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ERSTE ABTEILUNG. 

VCYCLISCHE VERBINDUNGEN. 

(FORTSETZUNG.) 

IV. Carbonsäuren. 

(SCHLUSS.) 

L« Oxy-carbonsäuren, 

Nomenklatur, Die Oxy-carboneäuren (häufig schlechthin „Oxysäuren" genannt 
r reinigen in sich die Funktionen von Alkoholen und von Säuren; sie können demnach als 
.Alkoholsäuren" oder nach der Genfer Nomenklatur als „. . . . Ölsäuren" bezeichnet 
\ erden. 

Die rationelle Benennung der einzelnen Glieder ergibt sich aus den Bd. I, S. 268 und 
IM. II, S. 1 für die Benennung der reinen Alkohole und der reinen Carbonsäuren mitgeteilten 
1l' brauchen. Die folgenden Beispiele erläutern verschiedene Möglichkeiten; 
HOCH 2 C0 2 H : Oxy-essigsäure, 

Oxy -methan-carbonsäure, 
Äthanolsäure; 
CH 3 -CH(OH)-CH(OH)-C0 2 H : a.0-Dioxy-buttersäure, 

a.ß-Dioxy-propan-a-carbonsäuie, 
Butandiol-(2.3 )-säure-( 1) ; 
(CH^gCfOHj-CO^H : a-Oxy-iaobutter&äure, 

/?-Qxy-propan-/S- carbonsäure, 
2-Methyl-propanol-(2)-säure-( I) ; 
CH 2 :CH*CH 2 -CH a -C(CH 3 )(OH)-CO a H : a-Oxy-a-methyl-^allyl-propionsäure, 

ß~ Oxy- £-hexylen-j5-carbonsäure, 
2-Methyl-hexen-(5}-ol-(2)-säure-( l) ; 
HO a CCH(OH)CH 3 -C0 2 H : Oxy-bernsteinsäure, 

a-Oxy-äthan-a.jS-dicarbonBfture, 
Butanol-disäure. 
Für viele Oxysäuren hat man sehr gebräuchliche Trivialnamen zur Verfügung. Einige 
k sonders wichtige sind im folgenden zusammengestellt: 

HO-CH 3 G0 2 H : Glykolsäure, 
CH 3 -CH(0H)CO 2 H : MilchBäure (gewöhnliche Milchsäure), 
HO-CH a -CH a -CO a H : Hydiaerylsäure, 
HOCH a CH(OH)-CO a H : Glycerinsäure, 
HOgC-CHfOHj-CO^H : Tartronsäure, 
HO^CCHtOHJ-CHa-COaH : Äpfelsäure, 
H0 3 CCH(0H)-CH(0H)-COS : Weinsäure, 
HOaC-CHa-CKOHJfCOjHj-CHi-COaH : Cätronensäure. 

Jj.STEIVs ll-uj-Jf^h i. Ann. II J . 
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Die hier mit aufgeführten Namen „Gly koleäure" und „Glycerinsäure" erinnern an die 
mehrwertigen Alkohole „Glykol" und „Glycerin", als deren Oxydationsprodukte die so 
benannten Sauren erseheinen. In ähnlicher Weise bezeichnet man die nydroxyl reichen 
einbasischen Säuren, welche aus den aldehydischen Zuckerarten (Aldosen, s. Bd. I, K 815) 
durch Oxydation unter Wahrung des gesamten Kohlenstoff- Skeletts hervorgehen, im An- 
klang an die Trivialnamen der Aldoeen, z. B.: 

HOCH 2 -CH(OH) CH(OH)-CH(OH)-00 3 H : Arabonsäure, Ribonsaure, Xylocaine, 

Lyxonsäure (je nach der steriavhen 
Konfiguration). 
Insgesamt kann man diese den Zuckerarten entsprechenden Polyoxy-monocarbon säuren 
„Aldonsäuren" nennen und als Pentonsäuren, Hexonsäuren voneinander unter- 
scheiden, je nachdem sie zu Aldopentosen oder Aldohexosen gehören. 

Die oben aufgeführten Triviabiamen bieten bequeme Ausgangspunkte für die Bildung 
sehr übersichtlicher, halbrationeller Namen, z, B.: 

(C 2 H^(CH3)C(0H)-C0 2 H : Methyl -äthyl-glykolsäure, 
CH^CHCH^CHa-CfCHJtOHJ-COaH ; a-Methyl-^aüyl-müchsäuie, 
(CH3) 2 CH-0H(OH)(CO 2 H) 2 : Isopropyl-tartronsaure. 

Durch anhydrosynthetische Vereinigung r der Oxysäuren mit Alkoholen 
können drei Arten von Verbindungen (Äthersäuren, Ester, Ätherester) entstehen, die 
für den einfachsten Fall durch die folgenden Formeln dargestellt werden: 

CH s -OCH 8 CH 2 *OH CH 2 *OCH 3 

CO-OH t COO-CH 3 t CO-O-CHgi 

Metkylather-glykolsättre, * Giykolsäure-methylester, * Methyläther-glykolsäure-methylester, 

Methoxy- essigsaure Oxy-essigsäure-methylester Methoxy-essigsäure-mefchylester. 
Es ist vorgeschlagen worden, die in alkoholische Hydroxyle eingetretenen Alkyle durch 
ein an den Kamen des Radikals angehängtes „o" zu kennzeichnen (ANSOEiiJi'Z, A. 308, 
28 Anm.}; hiernach kann man z* B. die erste der oben formulierten Verbindungen „Methylo- 
glykolsäure" nennen. 

Durch anhydrosynthetische Reaktion zwischen alkoholischem Hydroxyl 
der Oxysäuren selbst und ihrem Carboxyl entstehen innere Anhydride/jind zwar 
von zweierlei Art: 

a) Unter Zusammentritt zweier Moleküle der Oxysäure, z. B.: 

CH 3 • CH ■ O • CO CH 3 ■ CH(0H) 

aus * l 

00-OCHCH 3 ■' CO-OHj 

b) innerhalb eines Moleküls, z. B.: 

aus 
0— CO OH CO OH 

Die Anhydride der ersten Art bilden sich nur aus a-Oxysäuren und werrton nach ihrem 
bekanntesten (oben sub a formulierten) Beispiel mit dem Klassennamen „Lactide" belegt. 

Anhydride der zweiten Art bilden sich allgemein aus y- und <S-Oxysäuren, in einigen 
Fällen auch aus ß- und e-Oxysäuren. Sie heißen Lac tone und werden je nach der gegen- 
seitigen Stellung der zur Anhydrisierung dienenden Gruppen als 0-, y- etc. -Laetone von- 
einander unterschieden. Die Namen der einzelnen Laetone bildet man gewöhnlich im An- 
klang an die Trivialnamen der zugrunde liegenden Fettsäuren» z. B. : 
CH 3 ■ CH 3 - CH 2 - CH 2 - CO CH 3 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CO 

6 — - — I . o- — - 1 \ 

y-ValeroIacton <S-Vs!erolaoton \- ^ 

Nach der Genfer Nomenklatur werden die Laetone durch Anh&ngung der Silben „olid" (ab- 
gekürzt aus .... olsäure-anbydrid) an den Namen des Stammkohlenwasserstoffs bezeichnet, 
z. B-: 

(GHJ^-CT.-CH, : 2 . Methyl . pentanolid . (2 .ö). 

Aus Oxy-polycarbonsäuren können durch intramolekulare Anhydrisierung Lacton- 
carbonsäuren, oder, wie man gewöhnlich kürzer sagt, Lactonsäuren entstehen, z. B.: 

(CH 3 ) 2 C -CH CO ■ OH (CHJ^O- — CH- CO ■ OH 

aus 
0-CO 0H 3 C0 0H 
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Lactide, Lactone und Lactonsäuren sind heterocyclische Verbindungen und 
dementsprechend {vgl. Leitsätze, Bd. I, S, 2) nicht anschließend an die zugehörigen Oxy- 
sauren behandelt, sondern in der dritten Abteilung an den Stellen eingeordnet, an welche 
sie ihren Formeln nach gehören. 

Die Nitrile von Oxy sauren werden häufig mit dem Klassennamen „Cyanhydrine** 
belegt (analog „Halohydrine", vgl. Bd. I, S. 271). Insbesondere verwendet man diese Be- 
zeichnung für a-Oxy-säurenitrile, die durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an Aldehyde 
oder Ketone entstehen, und bildet für sie auch Einzelnamen, welche diese Beziehung zu 
Aldehyden oder Ketonen der nächstniederen Kohlenstoff reihe erläutern, z. B.: 
(CH 3 ) 2 C(OH)-CN : Aceton-cyanhydrin. 

Die Benennung der Schwefel Verbindungen, welche den Oxysauren ent- 
sprechen — Mercaptansäuren, Sulfhydryl-carbonsäuren — , erhellt aus den fol- 
genden Beispielen: 

HS-CIVCOiP : Thioglykolsäure» 

Mercapto-easigsäure, 
Sulfhydryl-essigsäure, 
Äthanthiol-(2)-säure-( 1) ; 
CHa'CHfSHj-COsH : Thiomilchsäure, 

a-Mercapto-propionsäure, 
PropanthioI-(2)-säure-(I). 
Unter den Abkömmlingen der Mercaptansäuren sind diejenigen hervorzuheben, in denen der 
Schwefel nach Art der Sulfonvum- Verbindungen (vgl. Bd. I, S, 271) vierwertig mit 2 Alkylen, 
einem Säurerest (earboxyliertem Alkyl) und einem anorganischen elektronegativen Bestand- 
teil verbunden ist. Man nennt sie „Thetin- Verbindungen", z. B. : 

(CH 3 ) 2 S • CH 2 - CO ^H ; Dimethyl-thetinhydrobromid. 

Br 

Die Thetin-hydroxyde verwandeln sich unter intramolekularer Wasser- Abspaltung in cyclische 
Anhydride — die Thetine selbst, z. B. : 

(CHAS-^H, _ 

i * : Dimethyl-thetin; 

\) KjKj 

der Name „Thetin" ist aus den Worten „Thio" und „Betain" zusammengezogen und soll 
die Analogie mit den Betainen (Anhydriden von A^peralkylierten Aminosäuren, Syst. Na 361) 
andeuten. Da die Molekulargröße und damit die Ringweite der Thetine nicht feststeht, 
lassen eie sich nicht als heterocyclische Verbindungen in der dritten Abteilung an eine ein- 
wandfreie Stelle bringen ; sie sind im Anschluß an ihre Hydroxyde als Umwandlungsprodukte 
behandelt (vgl Leitsätze, Bd. I, S. 2). 



1. Oxy-carbonsäuren mit drei Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren 0*11^ 3 . 

Vergleichende Untersuchungen über die Bildung von a-Alkyloxy-säureestern 5>0* 
C(a.b)-CO-0-C 2 H s aus Natriumalkylaten X-ONa und a-Brom-fettsäureestern BrC(a.b)*CO* 
0-C 2 H 5 : Bischofs-, B. S2, 1953. 

Die elektrische Leitfähigkeit von a-Oxysäuren wird durch Zusatz von Borsäure erhöht, 
während Borsäure einen solchen Kinfluß bei Oxysauren mit anderer Stellung des alkoho- 
lischen Hydroxyls und bei Carbonsäuren ohne alkoholisches Hydroxyl nicht ausübt {Magka- 
nini, G. 221, 541; 231, 242). 

Die a- Oxysauren geben mit einer verd. Eisenchlorid-Lösung eine intensive Gelbfärbung 
(Bhug, Bl [3] 11, 883). 

^ Vergleichende Untersuchung über die Geschwindigkeit der Lacton-Bildung bei ver- 
schiedenen ^-Oxysauren: Hjelt, B. 24, 1236. 

t. Kohlensäure CH 2 3 = HO • CO * OH. Kohlensäure gehört ihrer empirischen Formel 
nach in die Reihe der Oxysauren (VH2QO3. Auch auf Grund ihrer Strukturformel HO— CO - OH 
kann man sie als einfachste Oxy säure (Oxy-ameisensäure) betrachten. Doch darf man nicht 
übersehen, daß ihre beiden Hydroxyle gleichartig gebunden sind, während das Verhalten der 

1* 
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wahren Oxysäuren gerade durch die Unterschiede zwischen alkoholischem Hydroxyl und 
Säurehydroxyl wesentlich beeinflußt wird. 

Über Kohlensäure selbst, ihre MetaUsalze und ihr Anhydrid (Kohlendioxyd) s. die Hand- 
bücher der anorganischen Chemie, In unserem Werke werden nur die Abkömmlinge der 
Kohlensäure (außer ihren Metaüsalzen und außer ihrem Anhydrid) behandelt, wobei die 
Einordnung der einzelnen Derivate nach den allgemeinen Regeln unserer Systematik (vgl. 
Leitsätze, Bd. I, S. 18) erfolgt. 

Ester der Kohlensäure 

Monometnylester der Kohlensäure, Monomethylcarbonat, Methylkohlensäure 
C 2 H 4 $ — HOCO*0-CH 3 . B. Aus flüssigem Kohlendioxyd und absolutem Methylalkohol 
(Hempel, Seidel, B. 31, 3001). Das Natriumsalz entsteht bei der Elektrolyse von gut ge- 
kühlter Natriummethylatlösung unter Anwendung von Platinelektroden (SzilArd, Z. El Ch. 

12, 394). Das Kaliumsalz scheidet sich aus bei der EUektrolyse einer Lösung von wasserfreiem 
Kaliumacetat in absolutem Methylalkohol bei Anwendung von Platinelektroden (Haber- 
mann, M. 7, 549). — Monome thylcarbonat bildet bei —79° eine gallertartige Masse, die bei 
—57° bis —60* schmilzt (Hü., Sel, B. 31, 3001). - NaC 2 H 3 O s . Krystalle, in Wasser sehr 
leicht, in Methylalkohol mäßig löslich (Sei., Z. El Gh. 13, 394). — KC 2 H 3 3 . Nädelchen (Ha,, 
M . 7, 645), — Mjg{C f H.<ß^ 2 . B. Beim Einleiten von Kohlendioxyd in die methylalkoholisehe 
Lösung von Magnesiummethylat (Szarvasy, B. 30, 1836). Weißes amorphes Pulver. Leicht 
löslich in Methylalkohol Gibt mit Wasser Magnesiumdicarbonat und Methylalkohol Wird 
von Schwefeldioxyd in methylschwefügsaures Magnesium übergeführt (Sza.). 

* Dimethylester, Dimethylearbonat C a H e 3 = CO(0*CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 
Chlorameisensäuremethylester mit Bleioxyd (Councler, f?. 18, 169&). Beim Behandeln 
von Chlorameisensäuremethylester mit Natriummethylat (Schreiner, J* fr. [2] 22, 357). 
Aus dem Kondensationsprodukt von Pyridin mit Chlorameisensäure methvlester durch Be- 
handlung mit Wasser (Bayer & Co., D. IL R 118566; C. 1901 1, 712). "Durch Einw. des 
Additionsproduktes aas Pyridin und Kohlenoxychlorid auf Methylalkohol (B. & 0o., D. R.P. 
117 625; G. 19011, 428). — Erstarrt unter 0° zu eisähnlichen Krystallen, die bei +0,5 ft 
schmelzen (Rose, A. 205, 231). Kp: 90,6° (korr.) (R.); Kp^: 89,70° (LuGisriN, A. eh. [7] 

13, 333); Kp^: 91° (Schreiner, /. pr. [2] 22, 357). D 17 : 1,065 (B.); D 22 : 1,069 (Cou.). 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Cou.). VerdampfungBwärme : JJü. y A. eh. 
[7] 13, 359. Molekulare Verbrennungswärme für flüssiges Dimethylcarbonat : 339,691 Cal. 
(Lu., A. eh. [6] 8, 134), 343,9 Cal. (Sttjjow, J&. 30, 926; G. 1899 I, 586); für dampfförmiges 
Dimethylcarbonat: 354,7 Cal. (Sfbow), 357,57 CaL (Thomsen, Ph. Ch. 52, 347). Spezifische 
Wärme: Lu., A. ch. [7] IS, 323. 

MConoäthylester, Monoäthylearbonat, Ä.thylkohlensäure C 3 Ha0 3 = HO-CO-O* 
C S H 5 , B. Aus flüssigem Kohlendioxyd und absolutem Äthylalkohol (Hempel, Seidel, 
B, 31, 3001). Das Natriumsalz erhält man durch Einleiten von Kohlendioxyd in Natrium - 
alkoholat {Beilstein, A. 112, 124). Das Kaliumsalz entsteht beim Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in eine Lösung von geschmolzenem Kaliumhydroxyd in absolutem Alkohol (Dumas, 
PbligoT, A, 35, 284) oder beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine alkoholische Lösung 
von KSH oder von KSC 2 H 5 (Holmberg, J. pr, [2] 73, 240). Das Kaliumsalz erhält man 
auch bei der Elektrolyse einer kalt gehaltenen Lösung von wasserfreiem Kaliumacetat in 
absolutem Alkohol (Habebmanut, M. 7, 543), Das Natriumsalz bildet sich bei der Elektrolyse 
von gut gekühlter Natriumäthylatlösung bei Anwendung von Platinelektroden (Szilärd, 
Z. El. Ch. 12, 394). Das Natriumsalz entsteht auch beim Erhitzen von Kohlensäurediäthyl- 
ester mit Natriumalkoholat auf 120° {Geuther, J. 1868, 513). — Erstarrt bei —63° bis -67°; 
schmilat bei -61° bis -57° (He., Sei., B. 31, 3001), — NaC s H 5 3 (Bei., A. 112, 124; Szi., 
Z. El Ch. 12, 394). Krystalle. In Wasser sehr leicht, in Äthylalkohol wenig löslich (Szi.). 
— KC a H 6 3 . Blättchen von alkalischer Reaktion (Ha., M. 7, 543). Löst sich mäßig leicht 
in absolutem Alkohol; unlöslich in Äther (Ha.). Von Wasser wird es zerlegt in Alkohol und 
Kaliumdicarbonat {D., P.). Liefert beim Glühen brennbare Gase und ein mit Wasser misch- 
bares Destillat (Ha.). — MgiQ^O^ Entsteht bei der Elektrolyse einer gutgekühlten 
Natriumäthylat- Lösung unter Benutzung einer Magnesiumanode bei hoher Stromdichte 
(Szilard, Z. El. CK 12, 394). — Ba<C 3 H 5 3 ) a . B. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine 
sehr konz. alkoholische Lösung von Ba(0-C 2 H 5 ) a (DestoeM, A. ch, [5] 27, 10). Gelatinöser 
Niederschlag. Ist nach dem Trocknen amorph und durchsichtig. Wird von Wasser in 
Alkohol, Kohlendioxyd und Bariumcarbonat zerlegt (D.). — (Cpg'OJaAl-O-CO-OC^Hg. 
B. Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Aluminiumäthylat in Benzollösung (TiscbtSchenko, 
3K, 31, 796; C. 1900 I, 585). Harte halbdurehsichtige Masse. Gibt beim Behandeln mit 
Wasser Kohlendioxyd ab. 

• V • "Methyl-äthyl-ester, Methyläthylcarbonat CJIgOj =* CH, • ■ CO • O- C 2 H 5 . B. Beim 
ji^dttöieren von methylkohlensaurem Kalium mit äthylschwefelsaurem Kalium {Chanoel, 
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A. 79, 91). Beim Behandeln von CHorameisen&äureäthylester mit Natriummethylat oder 
von Chlorameisensäuremethylester mit Natriumäthylat (Schreiner, J. pr. [2] 22, 354; 
vgl Rose, A. 205, 243) oder bei der Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf Methyl- 
alkohol oder von Chlorameisensäuremethylester auf Äthylalkohol, am besten bei niedriger 
Temperatur (R., A. 206, 236, 241). — Erstarrt bei —16° und schmilzt dann bei —14,5° 
(R.). Kp: 109,2° (korr.) (R.). D 27 : 1,002 (R). 

Diäthylester, Diäthylcarbonat C 5 H M O s = CO(0-C a H 5 ) 2 . B. Durch Einw. von 
Äthyljodid auf Silbercarbon at (Clermont, A. 91, 376). Bei mehrtägigem Stehen einer 
Lösung von Chlprcyan in etwas Wasser enthaltendem Alkohol, neben Chlorammonium 
(welches sich aus der Flüssigkeit in Krystallen ausscheidet), Carbamidsäureäthylester und 
wenig Äthylchloxid (Wurtz, A. 79, 286). Nach Mtjlder (B. 5, 83) entsteht bei der Einw. 
von Bromcyan auf Alkohol kein Kohlensäurediäthylester. Aus Chlorameisensäureäthylester 
und Alkohol (Butlerow, Z. 1863, 489). Diäthylcarbonat entsteht auch beim Glühen von 
äthylkohlensaurem Kalium mit ätherschwefelsaurem Kalium (Chancel, J. 1851, 512). 
Orthoameisensäuretriäthylester wird vom Brom schon in der Kälte zerlegt unter Bildung 
von Diäthylcarbonat, Äthylformiat und Äthylbromid (Ladenburg, Wichelhaus, A. 152,. 
165). Bei der Einw. v\m Natrium, Kalium (Ettling, A. 19, 17; Löwig, Weidmann, A. 36, 
301 ; vgl. Löwig, Ann. d. Physik, 37, 400), sowie von Natriumalkoholat oder Kaliumalkoholat 
(Geuther, Z. 1868, 656; Cranston, Dittmar, Z. 1870, 4) auf Oxalsäurediäthylester in der 
Wärme. Als Nebenprodukt der Einw. von Dibrommalonsäurediäthylester auf Natriumäthylat 
(Curtiss, Am. 19, 697). — Dar&t. Durch Eintropfen von Chlorameisensäureäthylester in eine 
verdünnte alkoholische Lösung von Natriumäthylat (Schreiner, J. pr. [2] 22, 353). — 
Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 127—129° (Curtiss, Am. 19, 698), 125,8° (korr.) (Kopp, 

A. 95, 325), 126,7-127,2° (korr.) (Perkin, JSoc. 65, 421); Kp^: 126,28° (Luginin, Bl [3] 15, 
47); Kp^: 126-126,4° (Brühl, A. 203, 23). D»: 0,9998; D 2 °: 0,9780 (Kopp, Ä. 95, 325) r 
Df : 0,9762 (Bb., A. 203, 24); Di: 0,9929; Dg: 0,9868; Dl*: 0,9819; Dg: 0,9774; D*: 0,9730- 
(Pe., Soc. 65, 421). Brechungsvermögen: Schrauf, J. 1868, 117, n£: 1,38335; n^: 1,38523; 
n*: 1,39321 (Br., A. 203, 24). Verdampfungswärme: Luginin, Bl [3] 15, 47; A. eK 
[7] 13, 358. Molekulare Verbrennungswärme für flüssiges Diathyloarbonat bei konstantem 
Druck: 642,250 Cal. (Lu., A. ck [6] 8, 133), 653,8 Cal. (Subow, 3K. 30, 926; C. 1899 I, 586), 
bei konstantem Volum: 653,2 Cal. (Subow); für dampfförmiges Diäthylcarbonat bei kon- 
stantem Druck: 668,3 Cal. (Sil), 674,10 Cal. (Thomsen, Ph. CA. 52, 343). Spezifische Wärme: 
Lü., A. eh. [7] 13, 322. Magnetisches Drehungsvermögen: Pe., Soc. 65, 42L Dielektrizitäts- 
konstante: Drude, Ph. Ch. 23, 310; Mathews, C. 19061, 224. — Gibt bei der Einw. von 
Phosphorpentachlorid Chlorameisensäureäthylester, Äthylchlorid und Phosphoroxychlorid 
(Geuther, Rose, A. 205, 247). Liefert beim Erwärmen mit Brom Äthylbromid und Bromal, 
neben Kohlendioxyd (Lades-burg, Wichelhaus, A. 152, 167). Gibt beim Erhitzen mit 
Ammoniak auf 100° Carbamidsäureäthylester und bei 180° Harnstoff (Natanson, A, 98, 
287). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat entsteht Kohlensäuredihydrazid CO(NH-NH 2 ) 2 
(Curtius, Heidenreich, B. 27» 57; J. pr. [2] 52, 469). Beim Erhitzen mit Natrium- 
alkoholat auf 120° entstehen Äther und äthylkohlensaures Natrium (Geuther, Z. 1868, 
658). Läßt sich durch Einw. von Isoamylmagnesiumbromid in Isocapronsäureäthyiester 
überführen; analog verläuft die Reaktion mit anderen Alkylmagnesium Verbindungen 
(Tschitschibabin, B. 38, 561). — 3C 5 H ao 3 + MgI 2 . Tafeln. Zersetzt sich bei 100° (Men- 
SChutein, C. 1906 II, 1841; 1007 I, 1736). — 0^0. + SbCl 5 . B. Aus Kohlensäurediäthyl- 
ester und Antimonpentachlorid in stark gekühltem CJhloroform (Rosenheim, Löwenstamm, 

B. 35, 1122). Nadeln. Ziemlich hygroskopisch. 

Tetrachlordiäthylester der Kohlensäure, Tetraehlordiathylcarbonat C 5 H 6 3 C1 4 . 
B. Beim Einleiten von Chlorgas in Kohlensäurediäthylester, zuletzt bei 70—80° (Cahours, 
A. 47, 293). — Flüssig. Unlöslich in Wasser; nicht unzersetzt flüchtig. 

Weitere Chlorderivate des Diäthylcarbonats s. S. 8, 

Tetraäthylester der Orthokohlensäure, Tetraäthylorthocarbonat, Orthokohlen- 
säureäthylester C^goC^ — C(OC 2 H 6 ) 4 . B- Bei der Einw. von Chlorpikrin auf Natrium- 
alkoholat (Bassett, A. 132, 56). Aus Tetrabrommethan in wasserfreiem Äther mit bei 
170° getrocknetem Natriumäthylat (Ponzio, ö. 1906 I, 1691; G. 30 II, 149). - Darst. Man 
übergießt 40 g Chlorpikrin mit 300 g absolutem Alkohol, erhitzt zum Kochen, trägt, in Por- 
tionen von Va g» %£ g Natrium ein, destilliert den Alkohol aus dem Wasserbade ab und ver- 
setzt den Rückstand mit Wasser, worauf sich der Ester als ölige Flüssigkeit oben abscheidet 
(Bassett, A. 132, 56). Rose {A. 205, 250) läßt eine alkoholische Lösung von Natrium- 
äthylat in eine alkoholische Lösung von Chlorpikrin fließen, wobei anfangs bis zum Reak- 
tionseintritt erwärmt werden muß. — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp: 158—159* 
(Bassett), 157-158° (Ponzio); Kp^: 68° (Brühl, B. 30, 159). D: 0,925 (Bassett)* W: 
0,9197 (Brühl, B. 30, 159). nj 8 : 1,39179; n^ 5 : 1,39354; n^- 5 : 1,40151 (Brühl). -Beaük- 
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hitzen mit Borsäureanhydrid auf 100* entstehen KoHensäurediäthylester und Borsäure- 
ester BjO^Cyigk (Ba,). Brom wirkt beim Erwärmen ein und erzeugt Kohlensäurediäthyl- 
ester, Äthylhromid und wenig Bromal {Ladenbubg, Wichelhatts, A. 152, 166). Liefert 
beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak Guanidin (Hofmann, A. 139, 114). Scheidet beim 
Kochen mit alkoholischem Kali Kaliumcarbonat ab (Ba.). Reaktion mit Äthylmagnesium- 
jodid: Tschitschibabin, B. 38, 565. Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid entsteht 
Orthobenzoesäuretriäthylester (T., B. 38, 564). 

Monopropyleater der Kohlensäure, Monopropylcarbonat C 4 H 8 3 = HOCO'O- 
CH ? *CH g -CHj. B. Aus flüssigem Kohlendioxyd und absolutem Propylalkohol (Hempel, 
Seidel, B. 31, 3001). — Erstarrt bei —56°. F: —50°. 

Methyl-propyl-ester der Kohlensäure, Methylpropylearbonat C 5 H 10 Q 3 = CH 3 ' 
OCO'0-CH 2 -CH 2 *CH 3j B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf Chlorameisensäure* 
propylester oder von Propylalkohol auf Chlorameisensäuremethylester, am besten bei ea. 
0° (Rose, A. 205, 236, 241). - Kp: 130,8° (korr.). D«; 0,978. 

Äthyl-propyl-ester der Kohlensäure, Äthylpropylcarbonat C e H 12 3 — C 2 H fi -0- 
COO-CH 2 -CH 2 *CH s . B* Durch Eintragen von Aluminiumchlorid jn eine Mischung von 
Chlorameisensaureäthylester und Propylalkohol (Pawlewski, B. 17, 1606), — Müssig. Kp: 
145,6° (korr.). Df : 0,9516. 

Dipropylester der Kohlensäure, Dipropylcarbonat C 7 H 14 O s = CO(OCH 2 -CH 2 * 
CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von Natriumpropylat auf Chlorameisensäurepropylester (Rose, 
A. 205, 231). Aus Dipropyloxalat mit Natrium (Cahoubs, J. 1874, 333). — Kp: 168,2° 
fkorr.) (R.). V 17 : 0,949 (R.); *)**: 0,968 (C). 

Tetrapropylester der OrthokohlenBäure, Tetrapropylorthocarbonat, Ortho- 
kohlensäurepropylester C^HggOi — C(Q-CH 2 CH a *CH 3 ) 4 . B. Aus Chlorpikrin und 
Natriumpropylat (Rose, A. 205, 252), - Kp: 224,2° (korr.). D 8 : 0,911. 

Äthyl-isopropyl-ester der Kohlensäure, Äthylisopropylcarbonat C 8 H 12 3 = 
CjTlg'O'CO^'CIUCHj)^ B. Aus Chlorameisensäureäthylester und Natrmmisopropylat 
(Taylor, Soc. 89, 1262), - Kp-j«,: 92—94°; Kp^: 130-134°. 

Dibutylester der Kohlensäure, Dibutylcarbonat CgH 18 3 = CO{0-CH 2 CH 2 -CH a - 
CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von Butyljodid mit trocknem Silbercarbonat {Lieben, Rossi, 
A. 165, 112). - Kp 74fl : 207° {korr.). D°: 0,9407; D 20 : 0,9244; D«; 0,9111. 

Äthyl- aek.-butyl-ester der Kohlensäure, Äthyl-sek.-butyl-carbonat C ? H 14 3 = 
C2H 5 -0-CO*0'CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 . B. Aus Chlorameisensäure äthy lest er und Methyläthyl- 
carbinol (Bayer & Co., D. R. P. 122096; C. 1901 II, 249). - Kp: 151-152°. — Gibt mit 
Ammoniak Carbamid säure -sek. -butylester. 

Di-sek.-butyl-eBter der Kohlensäure, Di-sek.-butyl- carbonat C ft H la 3 = C0[0- 
CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 ] 2 . Wasserhelle Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp: 178-180° 
(Bayer & Co., D. R. P. 120864; C. 1901 1, 1302). 

Methyl-isobutyl-ester der Kohlensäure, Methylisobutylcarbonat C fi H la 3 = 
CH 3 -0-CO-0-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf Chlorameisensäure- 
isobutylester oder von Isobutylalkohol auf Chlorameisensäuremethylester bei ca. 6° (Rose, 
A, 205, 241). - Kp: 143,6° (korr.). D 2 *; 0,951. 

Äthyl-isobutyl-öStor der Kohlensäure, Äthylisobutvlcarbonat C 7 H 14 3 = C 2 H a - 
OCOO-CH 2 -CH(CH 3 } 2 . B. Analog dem Methyhsobutylester (Rose, A. 205, 241). - Kp: 
160,1° (korr.). D a *: 0,931. 

Diisobutylester der Kohlensäure, Diisobutylcarbonat C ft H lfl O s = CO[OCH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Beim Erhitzen von Silbercarbonat mit Isobutyljodid (Wubtz, A> 93, 119). 
Beim Kochen von Chlorameisensäureisobutylester mit etwas überschüssigem Isobutylalkohol 
(Rose, A. 205, 232). - Kp: 190° (W.) t 190,3° (korr.) (R,). D a : 0,919 (R.). 

Tetraisobutylester der Orthokohlensäure, Tetraisobutylorthocarbonat, Ortho- 
kohlensäureiaobutylester C 1? H 36 4 = C[O.CH 2 CH{CH s )J 4 . B. Bei der Einw. von 
Chlorpikrin auf Natriumisobutylat (Rose, A. 205, 253). — Kp: 244,9° (korr.); D 8 : 0,900 (R.). 

Mono-tert--butyl-ester der Kohlensäure, Mono-tert*-butyl-carbonat C 5 H l0 O 3 = 
HOCO-O-QCHaV B. Aus flüssigem Kohlendioxyd und absolutem tert.-Butylalkohol 
(Hempel, Seidel, B, 31, 3003). - Erstarrt bei -36°. E: —15° bis —10°. 

Methyl- [methylpropylcarbin] -ester, Methyl- [methylpropylcarbin] -carbonat 
C 7 H, 4 3 = CH 8 • O ■ CO • O • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 CH 5 . B. Aus Chlorameisensauremethylester 
und Methylpropylcarbinol (Bayer & Co., D. R. P. 122096; G. 1901 II, 249). — Kp: 158° 
bis 162°. 

Äthyl- [methylpropylcarbin] -carbonat C 8 H l6 a = CA - O ■ CO • O * CH(CH 3 ) * CH a • CH. * 
CH* Kpr 170-171° (B. & Co., D. R. P. 122096; ö. 1901 II, 249). 
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Bis- [methylpropylearbin] -ester, Bis- [methylpropylearbin] -carbonat C u H 2a 3 = 
COCOCHfCHsJ-GH^CHa-CHJj. B. Durch Einw. des Additionsproduktes aus Pyridin 
und Kohlenoxychlorid auf Methylpropylcarbinol (B. & Co., D. R. P. 117625; 0. 1901 1, 
428). - öl. Kp: 208-210° (B. & Co., D. R. P. 120864; G. 19011, 1302). 

Äthyl-[diathylcarbinl -ester, Äthyl-[diäthylcarbin] -carbonat C a H 16 O a = C-B--0' 
CO-0-CH(C a H 6 ) s . Kp: 167-169° (B. & Co., D.R.P. 122096; C. 1901 H, 249). 

Bis- [diäthylcarbin] -ester, Bis -[diätfrylcarbüi] -carbonat CnHjjjOg — CO[0- 
GH(C ? H B ) 2 ] 2 . Flüssig. Kp: 205-207° (B. & Co., D.R.R 120864; C. 19011, 1302). 

Äthyl- [methylisopropylcarbüi] -carbonat C 8 H 16 3 = C 2 H 6 -0-CO'0*CH(CH 3 }- 
CH(CH 3 ) 2 . Kp: 167-170° (B. & Co., D.R.P. 122096; C. 1901 II, 249). 

Bis* [methyUsopropylcarbin] -carbonat C u H 22 3 = CO [O ■ CH(CH a ) - CH(CH 3 ) a ] 2 . Flüs- 
sig. Kp: 205-207° (B. & Co., D.R.P. 120864; C. 1901 1, 1302). 

Äthyl-isoamyl-ester, Äthyl-isoamyl-carbonat C a H lft O s — C 2 H 6 - - CO ■ O ■ CH a • CH 2 ■ 
011(0113)2. B. Aus Chlorameisensaureisoamylester und Äthylalkohol, oder aus Chlor- 
ameisensaureäthylester und Isoamylalkohol bei ca. 6° (Rose, A 205, 241). — Kp: 182,3° 
(korr.J; D 27 : 0,924. — Bildet mit Phosphorpentachlorid bei 100° Äthylchlorid, Phosphoroxy- 
chlorid und Chlorameisensaureisoamylester (R.). 

Diisoamylester, Diisoamylearbonat C n H 22 3 = CO[0-CH 2 -CH 2 CH(CH s ) a ] 2 . B. 
Bei der Einw. von Kalium oder Natrium auf trocknes Diisoamyloxalat (Bbuoe, A. 85, 16). 
Durch Kochen von Chlorameisensaureisoamylester mit Isoamylalkohol (Rose, A. 305, 232). 
- Kp: 226°; D 15 ' s : 0,9065 (Bbuce). Kp: 228,7° (korr.); D": 0,912 (Rose). 

Äthyl- [methylbutylcarbin] -ester, Äthyl- [methylbutylcarbin] - carbonat C & H 1S 3 
= CgHg - O ■ CO ■ O * CH(CH S ) ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH 3 . B. Aus Chlorameisensäureäthylester und 
Methylbutylcarbinol (Bayer & Co., D.R.P. 122096; C. 1901 II, 249). - Kp: 189-191°. 

Bis-[methylbutylcarbin3-carbDnat C 13 H M 8 -= C0[0CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 3 - 
0H 3 ] 2 . Flüssig. Kp: 239-240° (B. & Co., D.R.P. 120864; C. 19011, 1302). 

Äthyl- [äthylpropylcarbin] -carbonat C 9 H la 3 = C 3 H B ■ O - CO * ■ CH(C a fl B ) ■ CH 2 • CH 2 • 
OH 3 . Kp: 185-186° (B. & Co., D. K P. 122096; C. 1901 II, 249). 

Bis - [äthylpropylcarbin] -carbonat C 13 H ^0 5 = CO [O « CH(C 2 H E ) ■ CH 2 • CH 2 • CH 3 ] ,. 
Flüssig. Kp: 233-234° {B. & Co., D. R. P. 120864; C. 19011, 1302). 

Äthyl- [äthylisopropylcarbin] -carbonat C e H 18 3 = C 2 H 5 -0*CO-0-CH(CH 2 CHj- 
CH(CH 3 ) 2 . Kp: 178-180° (B. & Co., D.R.P. 122096; C. 1901 II, 249). 

Bis-[äthylisopropyloarbin] -carbonat C la H w O B = CO[0 ■ CH(C a H 5 ) ■ CH(CH 3 )J 2 . Flüs- 
sig. Kp: 227-228° (B. & Co., D.R.P. 120864; O. 19011, 1302). 

Äthyl4methyl-sek,-butyl-earbin]-carbonat C 9 H 18 3 = C 2 H 5 0-C0-O-CH(CH 3 )* 
CH(CH a )-CH 2 -CH 3 . Kp: 183-186° (B. & Co., D.R.P. 122096; C. 1901 II, 249), 

Bis- [methyl-sek.-butyl-carbin] -carbonat C^H^Og = CO [O ■ CH(CH 3 ) * CH(CH 3 ) • CH a ■ 
CHJj, Kp: 228-230° (B. & Co., D. R. P. 120865; <7. 19011, 1303). 

Äthyl- [dipropylcarbin] -ester, Äthyl- [dipropylcarbta] -carbonat C^H^Oa — C 2 H 5 • 
O-CO0*CH(CH 2 -CH a -CH a ) 2 . Kp: 202-205° (B. & Co., D,RP. 122096; C. 1901 II, 249). 

Bis-[dipropylcarbin]-ester, Bis- [dLpropylcarbln] -carbonat C^H^Oa = CO[0* 
CH(CH a CH 2 -CH 3 ) a ] 3 . Flüssig. Kp: 260-265° (B. & Co., D,R.P. 120864; C. 1901 1, 1302). 

Äthyl-[äthyl-isobutyl-oarbin] -carbonat CjoHäA ^ C-HgOCO-O-CHfaH^CrV 
■CH(CH a ) a . Kp: 194-196° (B. & Co., D. R. P 122096; C. 1901 II, 249), 

Bis~[äthyl-isobutyl-carbin] -carbonat C lB H M O s = CO[0-CH(C 2 H B )-CH 2 CH(CH 3 ) 2 ] a . 
Kp: 250-255° (B. & Co., D.R.P. 120865; C. 19011, 1303). 

Äthyl- [methyl-diäthylcarbin-carbin] -ester, Äthyl- [methyl-a-äthylpropyl-oar- 
bin]-carbonat C^HsA = CaHg-O-CO-OCHfCHaJ'CHtCaH^ Kp: 195-196° (B. & Co., 
D. R, P. 122096; <7. 1901 II, 249). 

Bis- [methyl-diäthylcarbin-carbin] -ester, Bis- [methyl-a-äthylpropyl-carbin] - 
carbonat QuÄkA *= COtOCH^H^-CHtCaHfi)^ Kp: 249-250° (B. & Co., D. R P. 
120865; O. 1901 1, 1303). 

Äthyl-isopropenyl -ester, Äthyl -i sopropenyl - carbonat, Kohlensäur e -äthyl -is o- 
aceton-ester C»H 10 O 3 = C 2 H B 0*C0*0C(CH 3 ):CH a . Ä Entsteht neben anderen Ver- 
bindungen beim Zutröpfeln von 1 Mol. -Gew. Chlorameisensäureester zu 1 Mol -Gew. „Natrium- 
aceton" (s. Bd. I, S. 639) (Fbeer, A. 283, 381; vgl Bacon, Feeeb, Am. 38, 376). — Kp: 
129—130° (F.). — Verbindet sich mit Brom in der Kälte (F.). Wird von Barytwasser in 
Kohlendioxyd, Alkohol und Aceton zerlegt (F.). Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid 
entstehen 2-Chlor-propen und Chlorameisensäureester (F.). 
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Äthyl- [isopropylidenis opropenyl] -earbonat, Kohlensäure-äthyl-isomeHityloxy d- 
ester C 8 H 14 3 ^ C Jl B - • CO - O • C(: CH ? ) - CH : qCH»)* B. Entsteht neben Äthyl-isopro- 
penyl -earbonat usw. ans 1 Mol. -Gew. Chlorameisensäureester und 1 MoL-Gew. „Natriurn- 
aceton" (s. Bd. I, S. 639) (Feeer, ä. 283, 389). — Kp M : 114°. — Zerfällt mit verdünnter 
Salzsäure in Kohlendioxyd, Alkohol und Aceton (F.). 

Dicarbonat des Äthylenglykols, Äthylendlkohlensäure C 4 H 6 O e = HO ■ CO - O - 
CH a i CE^O-CO -OH. B. Das Calciumsalz entsteht aus Äthylenglykol und Kohlendioxyd 
in Gegenwart von Calciumhydroxyd (Siegfried, Howwanz, H, 59, 399). — CaC 4 H 4 6 . 
Hygroskopische glasige Masse. 

Ätiiylendikohlensäure-diäthylester C 8 H 14 O fl — C ^ - O - CO O • CH 2 • CH 2 • - CO - • 
CaH 5 . B. Beim Übergießen von Glykolnatrium GJI 4 (ONa) 2 mit einer ätherischen Lösung 
von Chlorameisensäureäthylester (M. Waiaack, Ä. 226, 82). — Flussig. Kp: 225—227°. — 
Wird durch alkoholisches Kali verseift. Zerfallt bei längerem Kochen in Diäthylcarbonat 
und Äthylencarbonat C 3 H 4 3 . 

Q rjTX 

Äthylencarbonat OC<^ ^ s. Syst. No. 2738. 



Äthyl- [a-chlor-äthyl] -es ter der Kohlensäure, a-Chlor-diäthylcarbonat C b H 9 O a Cl 
= C a H s ■ O * C O * • CHC1 - CH a . B. Beim Erwärmen von Chlorameisensäure-a-chlor-äthylester 
aCO a CHa-CH 3 mit Alkohol (Müller, A, 258, 54). - Flüssig, Kp: 158-160°. J>%: 1,136. 

Äthyl- [a.jff-dichlor»ä£hyl] -ester der Kohlensäure, a.ß -Dichlor- diäthylcarbonat 
C 6 H a 3 d 2 = Cj^Hg • O ■ CO • O • CHa ■ CH a CL B- Aus Chlorameisensäure- [a. jS-diohlor-äthyl] -esteT 
und Alkohol (Müller, A. 258, 58). — Nach Äpfeln riechendes öl. Kp: 195—196°. 

Bis-[<i./J.Ö.0-tetrachlor-äthyl>ester der Kohlensäure, BiB-[a.ß./J./?-tetraohlor- 
äthyl] -earbonat C B H 2 3 C1 8 « CO(0-CHCl'CClg) 2; B. Aus 2 MoL-Gew. Chloral und 1 MoL- 
Gew. Phosgen bei Gegenwart tertiärer Basen (mit Ausnahme von Pyridin) (Bayer & Co.> 
D.R.P. 121223; G. 1901 II, 69). — Schwach chloralähnlich riechende, kristallinische Masse. 
F: 64°. Kp^: 170°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Ligroin, unlöslich in Wasser. 

Äthyl- [acetylis opropenyl] -ester der Kohlensäure, Äthyl- [aeetylisopropenyl] - 
earbonat C B H 1? 4 = C a H 5 -O-CO-O-C(CH^:CH-C0CH 3 . B. Entsteht neben wenig Di- 
acetessigsäureätnylester (s. Syst. No. 287) beim Eintragen von 1 MoL-Gew. Kaliumacetyl- 
aceton in eine eiskalte Lösung von 1V 2 — 2 MoL-Gew, Chlorameisensäureäthylester (1 TL) 
in 4 Tln. Äther; nach mehrstündigem Stehenlassen kocht man 1—2 Stunden lang (Cläisek,' 
A 277, 179). - ÖL Kp«: 124-126°; Kp: 221-226° (korr.) (geringe Zers.). D": 1,082. - 
Verdünnte Natronlauge bewirkt schon in der Kälte Spaltung in Acetylaceton, Kohlendioxyd 
und Alkohol. Wird durch Ferrichlorid nicht gefärbt. 



Bis- [pentacMoräthyl] -ester, Bis -[pentachloräthyl]- earbonat C B O 3 Cl 10 = C0(O* 
C 2 Cl ß ) 2 . B, Bei anhaltendem Chlorieren von Diäthylcarbonat im Sonnenlicht (Cahours,' 

A. 47, 294). - Nadeln. Erstarrt bei 63-65°; schmilzt bei 86-88° (Malaquti, Berz. 
Jahresber. 28, 759). — Zerfällt bei der Destillation zum Teil in Kohlendioxyd, Hexachlor- 
äthan und Trichloracetylchlorid (M.). Zerfällt mit wäßr. Kali in Salzsäure, Ameisensäure 
und Kohlensäure (M.). Löst sich in Alkohol, dabei teilweise in Diäthylcarbonat und Tri- 
chloressigsäureäthylester übergehend (M.)- 

Kuppelungsprodukt aus Orthokohlensäure und unsymmetrischer schweflige 

Säure, 

Methanoltrisulfonsäure, Osymethantrisulfonsäure CH 4 O 10 S 3 = HO-C(SO s H) 3 . 

B. Aus methylmercaptantrisulfonsaurem Kalium (Syst. No. 212) und Brom (Alerecht, A. 
101, 139). Beim Erwärmen von cüazomethandisulfonsaurem Kalium N a C(SO s K) a (Syst. 
No. 3558) mit Wasser, Säuren oder am besten mit Kaliumdisulfit-Lösung (v. Peohmann, 
Mahck, B. 28, 2381, 2382). Beim Erhitzen von sulfohydraaimethylendisulfonsaurem Kahum 

NH 

(K0 3 S) a C<^ * „ (Syst, No. 3557) mit Wasser oder Säuren (V, P., M.). - Äußerst zerfiieß- 
^N * S0 s K 
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Hohe Krystallmasse; löslich in Alkohol; gibt mit Ferrichlorid keine Farbenreaktion (A.). — 
(NH 4 ) 3 CHO 10 S s . Dünne Tafeln. Sehr leicht löslieh in Wasser (A). — K a CHO 10 S 3 + H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser) (A. ; v. P„ M.). Löst sich bei 21° in 81 Tln. Wasser (A.). — AgaCHO^Sg + 
H 2 0. Nadeln. Äußerst leicht löslich in heißem Wasser (A.). — Ba 3 (CHO 10 S 8 ) a + 8H 2 0. 
Blättchen oder Nadeln. Schwer löslich in Wasser (A. ; v. P., M.), — Hg 3 (CHOj S 3 ) 2 + 3HgO + 
15H a O (A.)- - PbgCCHOioS^ + PtyCfrHaO^+SHaO. Säulen oder Tafeln. Wird beim 
Kochen mit Wasser zersetzt (A.). — PbKjEi^COioS«,),, + 6H 3 0. Würfel (A.). 

Kuppelungsproduhte aus Koklensäure bezw. Orthokohlensäure und 
Halogen wasser Stoffen. 

Kohlensäuremonochlorid, Chlormethansäure, Chlorameisensäure, „Chlor- 
kohlensäure" CH0 2 C1 = C1CO • OH. Nur in Estern bekannt. 

Kohlensäuremethylesterchlorid, Chlorameisensäuremethylester, Methylchlor- 
formiat C^OgCl = C1C0 2 -CH 3 . B. Aus Phosgen und Methylalkohol (Dumas, Peligot, 

A. eh. [2] 58, 52; A. 15, 39; vgl Rose, A. 205, 229). Beim Einleiten von Chlor in über- 
schüssiges dampfförmiges Methylformiat (Hehtschel, J. pr. [2] 36, 213). Aus Chlor - 
ameisensäure-pentacMoräthylester C1C0 2 -C 2 C1 6 und Methylalkohol, neben Trichloressigsäure- 
methylester (Cloez, A. eh. [3] 17, 302; A. 60, 260). Aus Oxalsäure-bis-trichlormethylester 
und Methylalkohol, neben Oxalsäuredimethylester (Cahotirs, A. eh. [3] 19, 349; A. 64, 
314). — Barst Chlorfreies Phosgen wird in eine kleine Menge (8 ecm) fertigen Chlorameisen- 
säuremethylesters bei Ö° eingeleitet und diesem nach und nach l f z des jeweils schon vorhandenen 
Flüssigkeitsvolums an Methylalkohol zugesetzt; der Zusatz einer neuen Portion darf erst 
erfolgen, wenn das Phosgen nicht mehr merklich absorbiert wird. Man verarbeitet zweck- 
mäßig nicht mehr als höchstens im ganzen 150 cem Methylalkohol und behandelt das Reak- 
tionsprodukt sofort nach Beendigung der Reaktion mit Eiswasser (Klepl, J. pr. [2] 26, 
448). Man trägt tropfenweise Methylalkohol in flüssiges Phosgen ein, das sich in einem 
Kolben befindet, der mit einem durch Kältemischung gekühlten Rückflußkühler verbunden 
ist; ist die unter Entwicklung von Methylchlorid verlaufende Einw. beendet, so gieij man 
das Produkt sogleich in Wasser (Hentschel, B. 18, 1177). — Flüssigkeit von durchdringendem 
Geruch (D., P.), Der Dampf greift Schleimhäute und Augen heftig an (R.). Brennt mit 
grüner Flamme (D., P.), Kp: 71,4° (karr.); E 16 - 1*236 (R.), - Sehr leicht durch siedendes 
Wasser zersetzbar (R.). Gibt bei der Chlorierung im Sonnenlicht zunächst die Verbindungen 
C 4 H s 4 d s und C^HyOeClg (s. u.), schließlich Chlorameisensäuretrichlormethylester (s. S. 18) 
(H., J, pr. [2] 36, 100, 104, 110, 305). Bei längerem Kochen des rohen wasserhaltigen 
Chlorameisensäuremethylesters mit Bleioxyd bildet sich Kohlensäuredimethylester (Councler, 

B. IS, 1697). Einw. von Zinkdimethyl: Butlerow, Bl. 186S, 586; Z. 1863, 488; J. 1863, 
474. Zeigt im allgemeinen dieselben Reaktionen wie ChlorameiBensäureäthylester. 

Verbindung CeKpOgCls- B. Beim Einleiten von Chlor in (Dimethylcarbonat ent- 
haltenden?) Chlorameisensäuremethylester an der Sonne, wobei von Zeit zu Zeit die ober- 
halb 150° siedenden Teile besonders aufgefangen werden (Hentschel, J. pr. [2] 36, 110, 
212, 305, 479). Beim Behandeln von Dimethylcarbonat mit Chlor (Hentschel, J. pr. [2] 
36, 479), - Flüssig. Kp: 179,6-180,5° (korr.); D: 1,5191 (H., J. pr. [2] 36, 111), - Wird 
langsam beim Kochen mit verdünnten Alkalien oder Wasser unter Bildung von Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd, Chlorwasserstoff und Formaldehyd zersetzt (H., J. pr. [2] 36, 112). 

Verbindung C 4 H 3 4 Cl 6 = CH a Cl-0-CCl<^>CC10-CHCl 2 (?). B, Bei nicht völligem 

Chlorieren von Chlorameisensäuremethylester an der Sonne (Hentschel, J. pr. [2] 36, 
104, 470). - Heftig riechendes öl. Kp: 108-109° (korr,); D£: 1,4786; Dg: 1,4741 (H., J. pr. 
[2] 36, 104,. 105). — Geht beim Durchleiten durch ein schwach rotglühendes Rohr in Phosgen 
und Perchloräthan über. Aluminiumchlorid spaltet langsam in Chloroform, Methylenchlorid 
und Kohlendioxyd. Wird beim Erwärmen mit Wasser unter Bildung von Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd, Salzsäure und Pormaldehyd zersetzt. Mit Alkohol scheint eine Verbindung 
C 4 H s 4 Cl 3 (0-C a H 5 ) 2 zu entstehen. Mit Natriumäthylat entsteht schließlich Diäthylcarbonat. 
Trocknes Natriumacetat wirkt lebhaft ein unter Bildung von Essigsäure, Essigsäureanhydrid, 
Acetylchlorid, Methylendiacetat, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd. Beim Eintragen von 
I Tl. Aluminiumchlorid in die Losung von 1 TL der Verbindung C 4 H 3 Ö 4 C1 5 in 4 Tln. Benzol 
entstehen Diphenylmethan (Syst. No. 479) und Triphenylmethan (Syst. No. 487). Anilin 
wirkt lebhaft ein und erzeugt Carbanilid (Syst. No. 1627) und eine Verbindung C 16 H 15 4 N 2 C1 3 
{s. u.). — Die Dämpfe greifen Augen und Lungen aufs heftigste an. 

Verbindung C^H 15 4 N S C1 3 = ° ( 5h 5 C^> C <0> C <O^HC^ B ^ ?) * R Beün Schutteln 
von 1 MoL-Gew. der Verbindung C 4 H 3 4 C1 5 (s. o.) mit 4 MoL-Gew. Anilin, beide verteilt in 
Wasser (Hentschel, J. pr.[2] 36, 477). — Vierseitige Plättchen (aus Äther). P: 45°. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol Äther und Eisessig. — Entwickelt bei der trocknen 
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Destillation Fhenylcarbimid. Beim Kochen mit Wasser entsteht Carbanilid. Konz, Schwefel- 
säure erzeugt SuKanilsäure und Chlorwasserstoff. 

Kohlenaäureäthylesterchlorld, Chlor ameisensäureäthyleat er, Carbäthoxyl- 
ohlorid, „Chlorkohlensäureäthylester" C 3 H B 2 C1 — ClCÖ a -CaH B . B. Aus Phosgen und 
absolutem Alkohol (Dumas, A> ch. [2] 54, 226; A. 10, 278; vgl. Rose, A. 205, 229). Man 
läßt Phosgen in Gegenwart von Dimethylanilin, Chinolin oder Antipyrin auf Alkohol einwirken 
(Bayer & Co., D. R. P. 118536, 118 637; C. 1901 1, 651; vgl auch Bayer & Co., D. R> P. 
117624; C. 1001 1, 428). Aus Kohlensäurediäthylester und Phosphorpentachlorid, neben 
Äthylchlorid und Phosphoroxychlorid (Geuther, Rose, A. 205, 247). Aus Chlorameisen- 
säure -pentachloräthylester und Äthylalkohol, neben Trichloressigsäureäthylester (Cloez, 
A. ch. [3] 17, 302; A. 60, 260). Aus Oxalsäure*bis-trichlarmethylester und Äthylalkohol, 
neben Oxalsäurediäthylester (Cahours, A* eh. [3] 19, 346; A. 64, 314). — Dairst. Analog 
wie beim entsprechenden Methylester, 

Krstickend riechende Flüssigkeit (Dumas). Kp: 94—95° (korr.) (Perein, Sog. 65, 420); 
Kp„ 3 : 94° (Dumas); Kp^: 93,1° (Pawlewski, B. 25, 1449); Kp,«,«: 91,3-91,35° (Gute, 
Hallet, C. 19021, 1314). D«: 1,1596; D£: 1,1511; D£: 1,1449; D£: 1,1389; D£: 1,1333 
(Perkin, JSoc. 65, 420); DJ S : 1,14419; DU: 1,14396; Df : 1,13519 (Paw.); D*' 1 : 1,1335 (Gu., 
M.). Ausdehnung: Paw. n£: 1,39738 (Paw.); n*J< a : 1,3949 (Gu., M.). — Zähigkeit: Gu., M. 
Kritische Daten: Gu., M. Magnetisches Drehungs ver mögen : Per. Dielektrizitätskonstante: 
Walden, Ph. Ch. 46, 175. 

Chlorarneisensäureäthylester beginnt erst bei 250° sich langsam zu zersetzen (Paw- 
lewski, B. 25, 1451). Zerfällt in Gegenwart gewisser Ester oder Kohlenwasserstoffe schon 
gegen 150° in Äthylchlorid und Kohlendioxyd (Wilm, Wischin, A* 147, 152). Wird von 
Zinkchlorid in Äthylchlorid, Äthylen, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd gespalten (Ulsch, 
A. 226, 281; vgl. Butlerow, BL 1863, 586; Z. 1863, 488; J. 1863, 474). Eine ähnliche 
Zersetzung findet beim Erhitzen mit Zink statt (Geuther, J. pr. [2] 6, 161 Anm.). Chlor- 
arneisensäureäthylester wird von Aluminiumchlorid heftig in Äthylchlorid und Kohlen- 
dioxyd zerlegt (Rennie, Sqc. 41, 33). — Wird von Natriumamalgam und Wasser in Ameisen- 
saure übergeführt (Geuther, A. 205, 225). Reagiert mit Natrium unter Bildung von Diäthyl- 
carbonat, Kohlenoxyd und Natriumchlorid (W*lm, Wischin, A. 147, 163; vgl. Geuther, 
J.pr* [2] 6, 161). — Beim Chlorieren von Chlorarneisensäureäthylester in der Siedehitze und 
im Sonnenlicht entstehen die Verbindungen C1C0 2 ■ CHC1 • CH 3 , C1C0 2 -CHC1-CH 2 C1, ClCO a - 
CC1 2 -CH 2 C1, C1C0 2 'CC1 2 -CHC1 2 , viel C^OA (b. S. 11) (H. Müller, A. 258, 51); als End- 
produkt der Chlorierung wird CLC0 2 'CCl a -CCl 8 erhalten (H. Müller, A. 258, 61; Anschütz, 
Emery, A. 273, 61; vgl ClqKz, A. ch. [3] 17, 298; A. 60, 259). — Ammoniak wirkt leb- 
haft auf Chlorarneisensäureäthylester ein und bildet Urethan (S. 22) (Dumas). Mit 
Hydroxylamin in Gegenwart von Alkali entsteht N-Oxy -urethan HOMC-COg-CgH^ (Syst. 
No. 208) (Hantzsch, B. 27, 1255; Jones, Am. 20, 39). Mit Hydrazinhydrat entsteht symm. 
Hydrazindicarbonsäurediäthylester (Syst. No. 209) (Curttus, Heidenreich, B. 27, 773; 
J."pr. [2] 52, 476). — Mit Natriumsulftd wird Thio-bis-ameisensäureäthylester S(CO a -C 3 H s )„ 
(Syst. No. 212) gebildet (V. Meyer, B. 2, 298; Holmrero, J r pr. [2] 71, 278). — Chlorarneisen- 
säureäthylester zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren unter Bildung 
von Salzsäure (Dumas), Kohlendioxyd und etwas Äthylen (THIELE, Dent, A. 302, 256). 

Chlorameisensäureester gibt bei der Reaktion mit Äthyljodid und Natrium Kohlensäure - 
diäthylester, ein Produkt, aus dem durch Verseilung mit Natronlauge ein als asymm, Di- 
äthyl-aceton a ) angesehenes Keton entsteht, ferner die Verbindungen C 9 H lft 2 und C 20 H 34 2 
(s. S. 11} (Geuther, J. pr, [2] 6, 160). Chlorameisensäureäthylester gibt mit Brombenzol 
und Natriumamalgam Benzoesäureäthyleeter (Wurtz, C. r. 68, 1298; A. Spl. 7, 126). — Mit 
Alkoholen und Alkoholaten entstehen schon bei gewöhnlicher Temperatur neutrale Kohlen- 
säureester (Butlerow; Rose, A. 205 r 230; vgl. Schreiner, J. pr. [2] 22, 353). Mit Natrium- 
athylmercaptid entsteht Monothiokohlensäure-O.S'diäthylester (Salomon, J. pr. [2] 6, 435), 
Bei der Reaktion mit Phenol unter verschiedenen Bedingungen wurden erhalten Kohlensäure- 
athylphenylester (Syst. No. 516) (Fatianow, Z. 1864, 77; J. 1864, 477; Pawlewski, B. 
17, 1205; Claisen, B. 27, 3183) und Salicylsäureäthylester (Syst. No. 106) (Wilm, Wischin, 
A> 147, 154). Auf Salze der Säuren CnH2nO a wirkt Chlorameisensäureäthylester in Gegen- 
wart von Alkohol unter Bildung von Kohlendioxyd, von freien Säuren CnH2n0 2 und deren 
Estern ein; und zwar bildet sich um so weniger Ester je höher das Molekulargewicht der Säure 



l ) Dieses war wahrscheinlich ÄthjI-sek.-butyl-ketOD CqH 5 *CO*CH{CH 3 )'C s H G , entstanden nach 
den folgenden Keaktionen : C } H B I + 2 Na + C1C0 2 -C S H 6 — NaI -f NaCl -f- C,H 5 ■ CO*- C 2 H 5 ; 
9 CA 'CO, -CA «= CA'OH + CA'CO-CH(CH a )*C<VCA; CA*CO-CH(CH B )-CO r CA 
Athylierung CA-CO-C(CH s )(CA)"C<VCA Veraetfnng CA.CO'CH(CH,)(CA). 

Bellst ein- Redaktion, 
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ist (R. Otto, W. Otto» B. 21 H 1516); mit Natriumbenzoat in Gegenwart von Alkohol ent- 
stehen hauptsächlich Kohlendioxyd, Benzoesäureathylester und Benzoesäureanhydrid (R. Ö, t 
W, O.). Als Zwischenprodukte bilden sich bei der Reaktion zwischen Carbonsauren und Chlor- 
ameisensäureäthylester die Ester gemischter Säureanhydride, z. B. mit Benzoesäure Benzoe- 
kohlensäureäthylester C 6 H 5 * CO ■ O ■ C0 2 ■ C 2 H 5 ( Syst. No. 906) (R. O. , W. 0. ; Knoll & C o. , D. R. P. 
117 267; C. 19011, 347; Einhobn, B. 42, 2773). — Chlorameisensäureäthylester gibt mit Na- 
triummalonester Methantricarbonsäureester (Bd. II, S. 810) (Conbad, Guthzeit, A. 214, 32). 
Liefert mit Natriumcyanessigester in Alkohol Cyanmalonsäurediäthylester (Bd. II, S. 811) 
(Heney, C. r. 104, 1620; HuiBR, C. r. 105, 169; A. eh. [6] 16, 428). Mit Natracetessig- 
ester entsteht viel O- und wenig C-Carbäthoxy-acetessigester (Syst. No. 224, 292) (Michael, 
J. pr. [2] 37, 474; 45, 583; Am. 14, 487; Nef, A. 266, 105; 276, 213; Claisen, B. 26, 1761, 
1767; vgl. Wislicenus, Ehrlich, B. 7, 892; C, G. s A 214, 35; Claisen, Haasb, B. 
33, 3783). Beim Schütteln mit Phenolcarbonsäuren in alkalischer Lösung entstehen ihre 
Carbäthoxyderivate (E. Eischeb, B. 41, 2884; vgl. E. F., B. 41, 2871). — Chlorameisen- 
säureäthylester liefert beim Erhitzen mit Kaliumcyanat auf dem Wasserbade nach Diels, 
Jaooby (B. 41, 2395) Carbäthoxyisocyanat OC : N - C0 2 ■ C 2 H 5 (S. 36) im Gemisch mit viel 
Kohlensäurediäthylester, nachWtrBTÄ, Henninger (Bl. [2] 44, 26) Tricarbäthoxyisocyanur- 
saure C 3 3 N 3 (CO a -C 3 H 5 ) 3 (Syst. No. 3889). Mit Kaliumcyanat bei 200 ft im Einschlußrohr 
entsteht Triäthylisocyanursäure C 3 s N 3 (C 2 H 5 ) a (Syst. No. 3889) (Wubtz, Henningeb). Beim 
Erhitzen von Chlorameisensäureäthylester mit Kaliumcyanat in Gegenwart von wasserhaltigem 
Äther werden Diäthyl-carbäthoxy-isocyanursäure C 3 s N 3 (C a H 6 ) 2 (C0 2 *C 2 H B )und Äthyl-dicarb- 
äthoxy-isocyamirsäure C a 8 N s (C,H B )(C0 2 -C,H B k (Syst. No. 3889) gebildet (Wubtz, Hen- 
ning er). Aus Chlorameisensäureäthylester, Kaliumcyanat und absolutem Alkohol erhielten 
Wubtz, Henningeb Ammoniakdicarbonsäurediäthylester NH(C0 2 'C a H B ) 2 (s. S. 27), während 
Wilm (A. 192, 243) Allophansäureäthylester H 2 NC0-NH-CÖ 2 -C 3 H 5 <s. S. 69), Kohlen- 
säurediäthylester und Cyanursäure bekam. Chlorameisensäureäthylester liefert mit Urethan 
bezw. Natriumurethan Ammoniakdicarbonsäurediäthylester (Wubtz, Henningeb, Bl [2] 
44, 31; Kbapt, B. 23, 2786; Diels, jB. 36, 743; vgL Diels, Nawiasky, B. 37, 3674), 
mit Natrium-Ammoniakdicarboiisäurediäthylester weiterhin Ammoniaktricarbonsäuretri- 
äthylester N(C0 2 -C 2 H 5 } 3 (s. S. 28) (Diels). Harnstoff gibt mit Chlorameisensäureäthyl- 
ester Allophansäureäthylester, Cyanursäure und Ammoniumchlorid (Wilm, Wischin, A. 147, 
155; H. Schiff, A, 291, 372). Guanidin liefert Guanidindicarbonsäurediäthylester (Syst. 
No. 207) (Nencki, B. 1, 1588). — Bei der Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf Zink- 
dimetliyl entstehen Äthylen, Methan und Kohlendioxyd (Butlerow, BL 1863» 584; Z. 
1863, 486; J. 1863, 474). Chlorameisensäureäthylester gibt mit 3 Mol.-Gew. AUyljodid 
in ätherischer Lösung in Gegenwart von Zink neben anderen Produkten als Hauptprodukt 
Triallylcarbinol (A. Reeormatski, B. 41, 4086; 3K. 40, 1187; G. 1909 I, 736). Liefert mit 
Metallverbindungen der Alkyl-acetylene wie R-C:CNa und R-C; C'MgBr Alkylacetylen- 
carbonsäureäthylester RC:CC0 2 C 2 H 5 (Moubeu, Delange, C.r. 136, 552; Bl. [3] 29, 
651 ; Dtjpont, G. r. 148, 1523). Reagiert mit Phenylmagnesiumbromid in Äther unter Bildung 
von Benzoesäure äthylester und TriphenylcaTbinol (Houben, B. 36, 3087). 

Verbindung CaH^Clg — CH 3 'CHCl-0-Ca<Q>CC1^0'CHCl-CH a d (?). B. Ent- 
steht in großer Menge beim Chlorieren von Chlorameisensäureäthylester (H. Mülleb, A. 258, 
51, 55). - Flüssig. Kp: 153,5-154,5°. D«: 1,440. 

Verbindung C 9 H 18 2 . B. Findet sich unter den Produkten der Einw. von Natrium 
und Äthyljodid auf Chlorameisensäureäthylester (Geutheb, J. fr, [2] 6, 167). — Farbloses 
ÖL Riecht terpentinähnlich. Kp: 182,5° (korr.)- D 12 : 0,898. Reagiert neutral. Bleibt 
beim Erhitzen mit konz. Natronlauge unverändert. 

Verbindung Ca^H^O^ B. Findet sich unter den Produkten der Einw. von Natrium 
und Äthyljodid auf Chlorameisensäureäthylester (G., J. pr. [2] ß, 167), — Gelbliches Öl. 
Siedet unter geringer Zersetzung bei 249°. D 12 : 0,934. 

Chlorameisensä.ure-[^-chlor-äthyl]-ester C 3 H 4 2 Cl 2 ==01C0 2 -CH 2 CH a Cl. B. Aus 
/J-Chlor-äthylalkohol und Phosgen (Nemibowskv, J. fr. [2] 31, 174). — An der Luft rauchende 
Hüssigkeit. Kp: 150—160°. Der Dampf reizt zu Tränen. Unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther. — Wird beim Erhitzen durch verdünnte Kalilauge zersetzt unter 
Bildung von Glykol, Kaliumcarbonat und Kaliumchlorid, Liefert mit Ammoniak eine bei 
76° schmelzende Verbindung (Prismen, leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther) und mit 
Anilin Phenylcarbamidsäure-0-chlor-äthylester. 

Chloramei sensaurepr opylester C 4 H 7 a Cl = ClC0 a * CH 2 ■ CH 2 ■ CH 3 . B. Durch Einw. 
von Phosgen auf Propylalkohol (Rose, A. 205, 229). Darch Einw. von Propylalkohol auf 
das Additionsprodukt von Antipyrin und Phosgen (Baybb <fc Co., D. R P, 117624; C. 1901 1, 
428). - Kp: 115,2° (korr.); D»: 1,094 (IL). 
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Chlorameisensäure-f^y-dichlor-propyll-ester CjH^OgClg = C1C0 2 -CH 2 -CHC1' 
CH 2 d B. Aus £y-I>ichlor-propylalkohol CH 2 Cl'CHCl'CH a -OH und flüssigem Phosgen 
Unter Eiskühlung (Otto, J. pr. [2] 44, 22), - Müssig. Kp: 185—187°. 

Chlorameiaensäureisopropylester C 4 H 7 2 C1= ClC0 2 'CH{CH 3 ) a . B w Aus Isopropyl- 
alkohol und Phosgen (Spica, de Varda, G. 17, 165, 168; Thiele, Dent, ä. 302, 269). — 
Kp^: 103° (Thiele, Dent), 

ChlorameisenBäure-[ß.jff / -dichlor-isopropyl]-ester C 4 H 5 2 C1 S *= C1C0 2 -CHtCHaCl)^ 
B. Aus symm. Dichlor- isopropylalkohol und Phosgen bei 170° (Otto, J. pr, [2] 44, 19)- 

— Müssig. Kp: 185—187°. 

Chlorameisensäuxe-Bek.-butyl-ester C 5 H 9 2 C1 — ClC0 2 CH(CH 3 )'C a H 5l Stechend 
riechende Flüssigkeit. Kp: 121^122° {Bayer & Co,, D. R. P. 120863; C. 1901 1, 1302), 

Chlorameisensäureisobutylester C 5 H 9 2 C1== C1C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 3 . 2?. Aus Iso- 
butylalkohol und Phosgen (Rose, A. 205, 229, 230), — Flüssig. Kp: 128,8° (korr.). D 15 : 
1,053. 

Chloramöisensäur©-[metliylppopylcarbin]-aster C 6 H n 2 Cl = C1C0 2 'CH(CH 3 )- 
CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von Methylpro pylcarbinol auf das Additionsprodukt von 
Phosgen und Antipyrin (Bayer & Co., D.R.P. 117624, 120863; 0. 19011, 428, 1302). - 
ÖL Flüssig. Kp: 140-141°; Kp 26 : 68°. 

Chlor am eisensäure- [diäthylcarbin] -ester CeH^OjCl = C1C0 2 * CH(C£H fi ) s . Flüssig. 
Kp: 131-133° (Bater & Co., D.R.P. 120863; C. 19011, 1302). 

Chlörameisensäu^e-[methylisopropylcarbin]~ ester C jJ H 11 2 CI = ClCO a *CH(CH 3 )- 
CHfCHgJs- Flüssig, Kp: 130-132° (Bayer & Co., D.R.P. 120863; C. 10O1I, 1302). 

Chlorameisensäureisoamylester Qfi xl OJJ\. = ClC0 2 ■ CH 2 - CH 2 ■ CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
Phosgen und Isoamylalkohol (Rose, A. 205, 229, 230; vgl. Medlock, A. 69, 218). Beim 
Erhitzen von KohlensäureäthyHsoamylester mit Phosphorpen tachlorid (RöSE, A. 205, 247). 

— Müssig. Kp: 154,3° (korr,); D 16 : 1,032 (Rose, A. 205, 230). 

Ohlorameisensäure-[methylbutylearbm]-ester C 7 H 13 0«C1 = ClC0 8 -CH(CH ä )CH 2 * 
CH 8 -CH ä -CH 3 . Flüssig. Kp: 144-146° (Bayer & Co., D.R.P. 120863; C. 19011, 1302). 

ChlorameisenBäiire-[äthylpropylearbln]-ester C 7 H 13 3 C1 — dCO^-d^C-jH^-CH^ 
CH 2 -CH 3 . Müssig. Kp: 141^143° (B. & Co., D.R.P. 120863; C. 19011, 1302), 

Chlorameisensäure- [äthylisopropylcarbiii]- ester C,H 1S 2 C1 = C1C0 2 CH(C2H B )* 
CHfCHaJg. Müssig. Kp: 144-146° (B. & Co,, D.R.P. 120863; C. 19011, 1302), 

Chlorajneisensäure-[methyl-sek,-butyl-earbin] -ester C 7 H 13 2 C1— C1C0 2 - CH(CH 3 ) * 
CH(CH 3 )-C 2 H S . Kp: 144-146° (B. & Co., D.R.P, 120865; ö. 1901 1, 1303). 

Chlorameisensäure- [dipropylcarbin] -eßter C 8 H 15 2 C1 = C1C0 2 • CH(CH 2 ■ CH* • CH 3 ) 2 . 
Müssig. Kp: 157-159° (B. & Co., D. R. P, 120863; G. 19011, 1302), 

Chi or amei b ena äur e - [äthy lis obutylcarbijL] -est er C ft H u 2 C1= CiC 2 • CH(C 2 H 5 ) ■ C H 2 * 
CH(CH 3 ) 3 . Kp: 155—157° (B. & Co., D.R.P. 120865; G. 19011, 1303). 

Chlorameißensäure-[methyl-diäthylcarbin-carbm]-ester C Ö H 15 2 C1 = C1C0 2 - 
CH(CH 3 )-CB:(C 2 Hb) 2 . Kp: 154-156° (B. & Co., D. R. P, 120865; C. 19011, 1303). 

Chlorarneisensäureallylester C 4 H 5 B C1 = C1C0 2 -CH 3 ^CH:CH 2 . Flüssig. Kp n7 : 
180° (Thiele, Dent, A 302, 262). 

ChlorameiBenBäure-[a-chlor-äthyl]-ester C 3 H 4 2 C1 2 = C1C0 2 -CHC1CH 3 . B. Beim 
Chlorieren von Chlorameisensäureäthylester, neben anderen Produkten (H. Müller, A. 
258, 51, 52). - ÖL Kp: 118-119°. DJ: 1,325. - Wird von Aluminiumchlorid in Äthyliden- 
chlorid, Chloräthylen und Kohlendioxyd gespalten. Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser 
in Acetaldehyd, Kohlendioxyd und Salzsäure. Bei kurzem Erwärmen mit absolutem Alkohol 
entsteht Kohlensäure-äthyl-[a-chlor-äthyl] -ester, bei längerem Kochen mit viel Alkohol bilden 
sich Kohlensänrediäthylester, Acetaldehyd, Äthylchlorid und Chlorwasserstoff. 

Chlorameisensäure"[a.j5-dicblor-äüiyl]-ester C 3 H 3 2 C1 3 = C1C0 2 -CHC1-CH 2 C1. B. 
Beim Chlorieren von Chlorameisensäüreathylester, neben anderen Produkten (H. Müller* 
A. 258, 51, 57). — Müssig. Kp: 159-160°. D M : 1,510. - Wird von Aluminiumchlorid 
in a.a.0-Trichlor-äthan und Kohlendioxyd zerlegt, Alkohol erzeugt sofort Kohlensäure- 
ätJayl-[a.jff-dichlor-äthyl]-ester und Chlorwasserstoff. 

Verbindung C 6 H 7 4 C1 S = CH 5 .CHCl-0-CCl<^>CXa'0-CHCl-CH a a<1) s. bei Chlor- 

ameisensäureäthylester, S. 11. 

CMorameisensäure-[cu^.j5.jff-tetrachlor-äthyl]-ester C a H0 2 CI 6 — ClCO a -CHCl-CCl 8 . 
"jfc Aus äquimolekularen Mengen Chloral und Phosgen bei Gegenwart tertiärer Basen (mit 
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Ausnahme von Pyridin) (Bayeb & Co., D.R.P. 121223; C. 1901 II, 69). — Öl Kp,,: 79° 
bis 80°. 

Verbindung CftOA = C H a C1 ' ° * CC1<°>CC1 • O • CHC1 S (?) & bei Chlorameisensäure. 

methylester, S. 9. 

Chlorameisensäure-[a.a.^-trichlor-äthyl]-eBter C 3 H 2 2 C1 4 = CIC0 2 - CC1 B - CH 2 CL B. 
Beim Chlorieren von Chlorameisensäureäthylester, neben anderen Produkten (H. Müller, 

A. 258, 51, 58). - Flüssig. Kp: 169-170°, D«: 1,584 - Wird von Aluminiumchlorid 
in a.a.a.j9-Tetrachlor-äthan, Trichloräthylen, Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff zerlegt. 

Chlorameisensäure- [a.a.0.0-tetrachlor-äthyl] - es ter C 3 HO a Cl B = ClCO a * CC1 2 - CHC1 2 . 

B. Beim Chlorieren von Chlorameisensäureäthylester, neben anderen Produkten (H. Müller, 
A. 258, 51, 60). — Flüssig. Kp: 176—177°, D 1 *: 1,660. — Wird von Aluminiumchlorid 
in Tetrachloräthylen, Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff zerlegt. 

CMorameisensäürepentachloräthylester, Perchloräthylformiat 0303^ = C1C0 2 - 
CjjCl 5 , B, Beim anhaltenden Chlorieren von Ameisensäureäthylester (Clo^z, A, ch. [3] 17, 
298; A. 80, 259) oder Chlorameisensäureäthyle&ter (H. Müller, A. 268, 51, 61; Anschütz, 
Emery, A. 273, 61). — KrystaUe. F: 26-27°; Kp: 209-210°; Kp^: 83-84°; D2 B : 1,73702 
(A., E). Kp: gegen 200°; D": 1,705 (Cl.). Kp: 184-185° (Zeis.); Kp^: 140-141°. D": 
1,702 (M.). — Zerfällt teilweise beim Kochen in Kohlendioxyd, Hexachloräthan und 
Trichloracetylchlorid (M.). Wird von Aluminiumchlorid glatt in Kohlendioxyd urföl Hexa* 
chloräthan zerlegt (M.). Auch beim Erhitzen mit Wasser entsteht hauptsächlich Hexa- 
chloräthan und nur wenig Trichloressigsaure (M.). Mit wenig wäßr. Ammoniak erhält man 
Trichloracetamid und wenig Chloroform und Hexachloräthan; überschüssiges Ammoniak 
erzeugt wesentlich Chloroform (M.; vgl. Cl.). Überschüssiger Methyl- oder Äthylalkohol 
erzeugt Ester der Trichloressigsaure und der Chlorameisensäure (Cl. ; M.). 

Kohlenaänredichlorid, Konlenoxychlorid» Carbonylchlorid, Chlorkohlenoxyd, 
Phosgen COCl a . B. Gleiche Volume Chlor und Kohlenoxyd verbinden sich rasch und voll- 
ständig zu Phosgen an der Sonne bei gewöhnlicher Temperatur ( J. Davy, Transact. Boy. 80c. 
1812, 144; Gilberte AnnaienderPhysik4Q,225;4& f 2m;WiiM,Wiscmx,A.14Z> 151; Z. 1888,5). 
Langsamer erfolgt die Bildung im zerstreuten Licht (Wilm, Wischin), nicht merklich im 
Dunkeln (v. Recklinghausen, Ph. Ch. 14, 492; Wild ermann, Ph. Ch. 42, 292). Geschwindig- 
keit der Bildung aus Kohlenoxyd und Chlor unter dem Einfluß des lichtes : V. Reck. , Ph. Ch. 
14, 500; Wild., Ph. CK. 42, 292. Über die photochemische „Induktion" und „Deduktion" bei 
der Bildung aus Kohlenoxyd und Chlor s. : Wild., Ph. Ch. 4-2, 306; Dyson, Haeden, Soc. 83, 
202. Einfluß von Luft und Feuchtigkeit auf die Lichtreaktion: Wild., PA. Ch. 42, 311 ; Dyson, 
Hahden, Soc. 83, 205, Die Vereinigung von Kohlenoxyd und Chlor findet bei Gegenwart von 
Tierkohle schert ohne Mitwirkung des Sonnenlichtes sehr lebhaft in der Kälte statt {Patekno, 
G. 8, 233; J, 1878, 229; j& 11, 1838). Auch durch Erhitzen von Kohlenoxyd und Chlor auf hohe 
Temperatur (bis höchstens 800°) entsteht Phosgen, Hier liegt ein umkehrbarer Prozeß vor; 
Bildung und Dissoziation des Phosgens und Lage des Gleichgewichts zwischen 500° und 600°: 
Bodenstein, Dun ant, Ph. Ch. 61, 439. Bei der Beschleunigung, welche die Bildung des Phosgens 
aus Kohlenoxyd und Chlor {in der Hitze) durch Belichtung erfährt, findet keine Verschiebung 
des Gleichgewichts statt (Weigert, Ann. d. Physik [4] 24, 67, 243). Phosgen bildet sich 
auch beim Leiten von Chlor und Kohlenoxyd über Platinschwamm bei 300—400° ( Schützen - 
bergeb, A. ch. [4] 21, 350; A. 8pl. 8, 242). Beim Leiten von Kohlenoxyd über glühendes 
Silberchlorid (Göbel, J. pr> [1] 8, 388; Berz. Jahresber. 18, 162). Beim Durchleiten von 
Kohlenoxyd durch siedendes Antimonpentachlorid (Hofmann, A. 70, 139, Anm.). — Beim 
Leiten von Tetrachlorkohlenstoff und Kohlen oxyd bei 350° über Bimsstein (Schützen- 
bebger, C. r. 68^, 748; Z. 1868, 383). Beim Leiten von Tetrachlorkohlenstoff und Kohlen- 
dioxyd bei 350° über Bimsstein (Sch., C. r. 66, 748; Z. 1868, 383). Beim Erhitzen von 
Tetrachlorkohlenstoff mit Zinkoxyd auf 200°, neben viel Kohlendioxyd (Sch., C. r. 86, 
748; Z. 1868, 383). Durch 2-tägiges Erhitzen von 2—3 Mol.- Gew. Tetrachlorkohlenstoff 
mit 1 MoL-Gew. Fhosphorpentoxyd auf 200—220°, neben Phosphoroxychlorid und Kohlen- 
dioxyd (Gttstavson, Z. 1871, 615; B. 5, 30). Beim Erhitzen von Tetrachlorkohlenstoff mit 
wenig Wasser im geschlossenen Rohr auf 250° (Goldschmidt, B. 14, 928}. Schwefelsäure- 
anhydrid wirkt sehr leicht auf Tetrachlorkohlenstoff ein unter Bildung von Phosgen und 
Pyrosulfurylchlorid S 2 6 Cl a (Sch., C. r. 69, 352; A. 154, 375; Armstrong, J. pr. [2] 1, 245). 
Chloroform wird im Sonnenlicht durch wenig Luft in geringem Betrage zu Phosgen und Chlor- 
wasserstoff oxydiert (Adbian, Q. 1903 II, 306; Schoorl, van den Berg, G. 1605 II, 1623). 
Beim Leiten von Chloroformdampfund Luft über eine Schicht von Ätzkali wird etwas Phosgen 
gebildet (Mossler, M. 29, 579). Über Bildung von Phosgen bei Verbrennung des Chloro- 
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forms in Gasflammen vgl: Schumburg, C. 1898 II, 1012; Kobert, Lehrbuch der Intoxi- 
kationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 888. Bei der Einw. von Ozon auf stark gekühltes 
Chloroform entsteht Phosgen (Harbies, A. 343, 340; Bbdmann, A. 362, 148). Beim Er- 
wärmen von 2 Tln. Chloroform mit 5 Tln. Kahumdiehromat und 40 Tln. konz. Schwefel- 
säure bildet stich Phosgen (Emmebling, Lengyel, A. Spl. 7, 101 ; B. 2, 547) neben Chromyl- 
chlorid (Erdmann, B. 26, 1992). Phosgen entsteht ferner beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen Chloroform und Chlorsulf onsäure auf 120° (Dewar, Cranston, Chem. N. 20, 174; 
2. 1869, 734). — Phosgen entsteht beim Behandeln von wasserfreier Soda mit Phosphor- 
pentachlorid (Gustayson, B. 3, 990). Aus Kohlenoxysulfid und Chlor bei Rotglut, sowie 
beim Leiten von Kohlenoxysulfid über geschmolzenes Kupferchlorid oder durch siedendes 
Antimonpentachlorid (Emmerling, Lengyel, B. 2, 546). Aus Schwefelkohlenstoff und Chlor- 
monoxyd CLO ( Schützenbebger, B. 2, 219). — Chlorameisensäuretrichlormethylester zer 
fällt oberhalb 300° fast vollständig in 2 Mol, Phosgen (Hentschel, J. >pr. [2] 30, 101, 214). 
Oxalsäure -bis- trichlormethylester zersetzt sich bei 350—400° in Phosgen und Kohlenoxyd 
(Cahours, A. ch. [3] 19» 344; A. 64, 313). Phosgen und Kohlenoxyd entstehen glatt beim 
Erhitzen von Oxalylchlorid für sich auf 600° oder beim schwachen Erwärmen von Oxalyl- 
chlorid mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Stattdinger, B. 41, 3565, 3566). 

Darst. Man leitet im Sonnenlicht auf den Boden eines 10 1 fassenden Ballons von weißem 
Glase trocknes Kohlenoxyd und trocknes Chlor in gleich raschen Strömen, führt das Gas- 
gemisch dann auf den Boden eines zweiten gleich großen Ballons, in welchem Vereüiigung 
der noch unverbundenen Reste des Gasgemenges stattfindet, worauf nunmehr in einen 
dritten Ballon ohlorfreies, nur wenig Kohlenoxyd enthaltendes Phosgen eintritt (Wilm, 
Wischin, A* 147, 151; Z. 1868, 5). Nach anderen Autoren enthält das nach der Methode 
von Wilm, Wischin dargestellte Phosgen noch Chlor; man entfernt dasselbe durch Behand- 
lung des Gases mit Quecksilber (Berthelot, Bl. [2] 13, 10, 14; A. 156, 216, 228) oder Anti- 
mon (Klepl, J. pr. [2] 26, 447; vgl auch Emmerling, Lengyel, A. Spl 7, 104; B. 2, 547; 
Kelbe, Wabth, A. 221, 172 Anm>). Man leitet das Gemisch von Chlor und Kohlenoxyd 
durch eine 40 cm lange, mit Tierkohle gefüllte Glasröhre, die man mit einem nassen Tuche 
kühlt; die Vereinigung erfolgt rasch, auch ohne Sonnenlicht (Paternö, G-. 8, 233; J. 1878, 
229; B. 11, 1838). Dieses verfahren dient auch zur fabrikmäßigen Darstellung von Phosgen, 
wobei die Verwendung von reinem Kohlenoxyd wesentlich ist. Man tröpfelt 120 cem 
rauchende Schwefelsäure (5S0 3 + H a S0 4 ) in 100 cem lebhaft siedenden Tetrachlorkohlen- 
stoff (Ebdmann, B. 26, 1993). 

Phosgen ist bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas von erstickend wirkendem Geruch 
und heftigster Wirkung auf die Atmungsorgane. Wird leicht zu einer farblosen Flüssigkeit 
verdichtet (Emmebling, Lengyel, A, Spl. 7, 103; B. 2, 547; Eriedel, Crafts, Ador; B. 
10,1856). F: -118° (Erdmann, A. 362, 148;. Kp„- 4 : 8,2» (korr.) (Emm., Leng.). DJ: 1,432; 
T>™*: 1,392 (Emm., Leng.); DJ: 1,4204; Dj: 1,4115 (Perkin, Soc. 65, 420); D aa : 1,42; Beck- 
mann, Junker, Z. a. CK 55, 371). — Schwer löslich in kaltem Wasser (unter sehr langsamer 
Zersetzung), sehr leicht löelich in Benzol, Toluol und den meisten flüssigen Kohlenwasser- 
stoffen, sowie in Eisessig (Berthelot, Bl. [2] 13, 15; A. 156, 228; Brxedel, . Grafts, Ador, 
B. 10, 1856). Flüssiges Phosgen löst bei niedriger Temperatur Ozon zu einer beständigen blauen 
Flüssigkeit (Erdmann, A, 362, 148). Verhalten als Lösungsmittel für feste Stoffe: Beckmann, 
Juneer, Z. et. CK 55, 372. Molekulare Siedepunktserhöhung: 29° (Beckmann, Junker, 
Z,a* CK 65, 375). — Absorptionsspektrum : Weigert, Ann. d. Phy&. [4] 24, 244 Anm, Bildungs- 
wärme: Berthelgt, G.r. 87, 571; AcTi. [5] 17, 129; J. 1878, 98-, Thomsen, Thermochemische 
Untersuchungen, Bd. II [Leipzig 1882], S. 359, 362; B. 16, 2619; Ph. Ch. 52, 346; vgl 
Boden stein, Dunant, Ph. Ch, 61, 441. Verbrennungswärme des Gases bei konstantem Druck; 
41,82 Cal. (TR., PK Ch. 52, 346). Magnetisches Drehungsvermögen: Pebkin, Soc, 65, 420. 

Phosgen zerfällt beim Erhitzen (in umkehrbarem Prozeß) in Kohlenoxyd und Chlor; 
die Dissoziation unter Atmosphärendruck beträgt bei 503° 67%, bei 553° 80%* bei 603° 
91 °/ und ist bei ca. 800° vollständig (Bodenstein, Dun^t, PK Ch. 61, 439). Sie wird durch 
Belichtung beschleunigt, ohne daß aber dabei eine Verschiebung des Gleichgewichts statt- 
lindet (Weigert, Ann. d. Physik [4] 24, 67, 243). — Phosgen wird von kaltem Wasser nur 
sehr langsam zersetzt, rasch von heißem, unter Bildung von Chlorwasserstoff und Kohlen - 
dioxyd (Berthelot, Bl [2] 13, 15; A. 156, 228; vgl. J. Davy, Gilberts Ann. d. Physik 40, 
300). Reagiert mit feuchtem Kaliumdicarbonat (unter Verdreifachung des Gasvolumens) 
nach der Gleichung: C0C1 2 + 2KHC0 3 = 3C0 2 + 2KC1 + H S (Berth,, Bl [2] 13, 15; 

A. 156, 229). — Beim Einleiten von Ammoniak in die eisgekühlte Lösung von Phosgen in 
Ldgroin entstehen Harnstoff, Cyanursäure und Cyamelid (s. S. 35) (Hantzsch, Stueb, 

B. 38, 1042); bei der Einw. von Ammoniak auf gasförmiges Phosgen wurde die Bildung 
von Harnstoff (Natanson, A. 98, 288; vgl. Regnault, A. ch. [2] 69, 180), Guanidin, Cyanur- 
säure, Melanurensäure {Syst. No. 3889) (Bouchabdat, C. r. 69, 961 ; A. 154, 354) und Cyamelid 
(Stuer, B. 38, 2326) beobachtet. Auf Ammoniumchlorid wirkt Phosgen bei 400° unter 
Bildung von Carbamidsäurechlorid ein (Gattermann, Schmidt, B. 20, 858; A. 244, 30), 
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Einw. auf Hydroxylamin: Hantzsch, Sauer, A. 299, 91. Einw. auf gasförmigen Phosphor- 
waeserstoff: Höchster Farbwerke, D. R. P. 89 599; B. 29 Ref., 1195; Besson, G.r. 122, 
142. Über die unter Bildung von Kohlenoxyd verlaufenden Reaktionen des Phosgens mit 
Phosphoniumbromid, mit Phosphoninm Jodid und mit Jodwasserstoff vgl. Besson, 0. r. 
122» 140. — Erhitzte Metalle (K, Zn, So, As, Sb) entziehen dem Phosgen das Chlor ( J. Davy, 
Transact. Roy. Soc. 1812, 146; Gilberts Ann. d. Physik 40, 225; 43, 298). Auch Metalloxyde, 
wie Zinkoxyd und Antimonoxyd (Davy), Thoriumoxyd (Chauvenet, G. r, 147, 1046) werden 
durch Einw. von Phosgen in Chloride übergeführt. Schwefelwasserstoff wirkt bei 200° 
unter Druck auf Phosgen ein unter Bildung von KohlenoxysuHid COS (Besson, G. r. 122, 
142), Mit Cadmiumsulfid entsteht schon bei gewöhnlicher Temperatur, am besten bei 
260—280°, Kohlenoxysulfid (Nueicsän, B. 24, 2970). Einw. von Selenwasserstoff : Besson, 
C. t. 122, 142. — flüssiges Phosgen löst wasserfreies Aluminiumchlorid unter Bildung der 
Verbindung 5COCl 2 -h2ÄlCl 3 (s. u.) (Baud, G. t. 140, 1688). Bei der Destillation von Alu- 
miniumchlorid im trocknen Phosgenstrom entstehen die Verbindungen 3C0CI a -J-2AlCl3 
und COCl 2 -]-4AlC]$ (s. u.) (Battd). Die Reaktion von Phosgen mit überschüssigem, ge- 
schmolzenem Aluminiumbromid bei 100° verläuft nach der Gleichung: C0Cl 2 + AlBr a ~ 
CO -f- Br a + AlCl ? Br. während bei der Einw. von überschüssigem, flüssigem Phosgen auf 
Aluminiumbromid Kohlensäurechlorobromid COCIBr entsteht {v. Bartal, Z. a. Gh. 55, 
152). Phosgen gibt beim Einleiten in geschmolzenes Aluminium Jodid ein amorphes Produkt 
von der Zusammensetzung AlaCjOgClJ (v. Babtal, % r a. Gh. 56, 49). Über die Einw. von 
Phosgen auf Borbromid bei 150* vgl.: Besson, C, r. 120» 191; Bl [3] 13, 444; v. Bartal, 
A. 345, 336, 341, 343; Z. a. Ch. 55, 157. 

Phosgen addiert sich an Äthylen unter Bildung von ß-Chlor-propionylchlorid (Lippmann, 
A. 129, 85). — Reagiert lebhaft mit Alkoholen und bildet damit zunächst Chlorameisensäure- 
ester (Dumas, A.ch. [2] 54, 226; A. 10, 278; Dumas, Peligot, A. ch. [2] 58, 52; A. 15, 
39); bei längerer Einw. entstehen neutrale Kohlensäureester (Rose, A. 205, 229). Aus 
Äthylmercaptan und Phosgen bildet sich C10C-S'C 2 H 5 (Syst. No. 2 12) (Salomon, J.pr. 
[2] 7, 254); mit Natrium-Äthylmercaptan entsteht COCS'C 2 H 5 )a (Syst. No. 218) (Sadümon, 
J-pr. [2] 6, 444). Phosgen gibt mit Glykol bei gewöhnlicher Temperatur Äthylencarbonat 

• 2 rt /C0 (Syst. No. 2738) (Nemibowsky, J, pr. [2] 28» 439). — Bei der Einw. auf Acet- 

aldehyd entsteht Äthylidenchlorid CH a *CHCl 2 {Eckenroth, B. 18» 518; vgl. HaRNItz- 
Harnitzky, G. r. 48, 649; A. 111, 192; Kekule, Zincke, B. 3, 129). Phosgen gibt mit 
Chloral bei Gegenwart gewisser tertiärer Basen (wie Dimethylanilin) die Verbindungen 
C0(0-CHC1-CC1 3 ) S und C10C-0-CHCl-CCl 3 (s. S. 8u. S, 12) (Bayer & Co., D.R.P. 121223; G. 
1901 II, 69). Einw. von Phosgen auf Aceton: Wroblewsky, Z. 1868, 565; Kempf, J. pr. [2] 
1, 414. — Phosgen gibt mit Sübercyanid Kohlenoxyd, Chloreyan und Silberchlorid (Gintl. 
J. pr. [2] 4, 362). Phosgen führt Essigsäure bei 110—120° in Acetylchlorid über {Kempf, 
J. p, [2] 1, 414). In Gegenwart von Pyridin findet diese Reaktion schon in der Kälte statt 
und kann dazu dienen, gleichzeitig anwesende Phenole zu acyüeren (Einhorn, Hollandt, 

A. 301, 100, 112). Beim Überleiten von Phosgen über erhitzte entwässerte Natriumsalze 
bezw. über Gemische von Alkali- und Erdalkalisalzen einbasischer Säuren entstehen unter 
intermediärer Büdung der Chloride die Anhydride dieser Säuren (Hentschel, J5. 17, 1285; 
Hopmann, Schoetensack, D. R. P. 29669; Frdl. 1, 574; Verein f. ehem. Ind., D. R. P. 
163 103, 171 787 ; C. 1905 II, 1300 ; 1906 II, 469). - Phosgen liefert beim Erhitzen mit Acet- 
amid im Einscnlußrohr auf 50° als Hauptprodukt N.N -Diacetyl-harnstoff (s. S. 63), da- 
neben Acetylchlorid, Acetonitrü, Kohlendioxid, Ammoniumchlorid und Chlorwasserstoff 
(E. Schmidt, J. pr. [2] 5, 63). Mit Propionitril entsteht die Additionsverbindung C 2 H 6 *CN 
-fCOCl 9 (s. S. 17) (Henke, A. 106, 285). Die Einw. auf Oxamid bei 170-175° im Ein- 
schlußrohr führt zu Carbonylcuharnstoff (s. S. 72), Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff (E. 
Schmidt, J. pr. [2] 5, 57). Bei längerem Erhitzen von Harnstoff mit Phosgen im Ein- 
schlußrohr entsteht zunächst bei 100° Carbonyldiharnstoff (E. Schmidt, J. pr, [2] 5, 
39; H, Schiff, A. 291, 374), dann bei höherer Temperatur Cyanursäure (Syst. No. 3889) 
(Archdeacon, Cohen, Ghem. JV. 72, 57; vgl. Schmidt; Schiff). Aus Biuret und Phosgen 
wird zunächst bei 60° Carbonyldibiuret C0(NH'C0-NHC0'NH 2 ) 2 (s. S. 73) (Schmidt; 
Schiff) und aus diesem und Phosgen bei 140—150° weiterhin Cyanursäure (Schmidt) ge- 
büdet. — Beim Leiten von Phosgen über Hydrochloride primärer und sekundärer aliphati- 
scher Amine in der Hitze entstehen alkylierte Carbamidsäurechloride (Gattermann, Schmidt, 

B. 20, 118; A. 244, 34, 36; Hantzsch, Sauer, A. 299, 85, 90). Bei Einw, von Phosgen 
in der Kälte auf sekundäre aliphatische Amine in Benzol bezw. Ligroin bilden sich je nach 
der Verdünnung Dialkylcarbamidsäurechloride oder Tetraalkylharnstoffe (MiChler, B. 8, 
1665 ) Michler, Escherich, jB, 12, ll6"3). — 1 MoL-Gew, Phosgen liefert mit 3 Mol. -Gew. 
eines Alkylmagnesiumbromids hauptsächlich^ Trialkylcarbinole, daneben auch DialkyL 
carbinole (Grionard, G. r. 138, 816). Die Einw. von Zinkdimethyl auf L Phosgen führt zu 
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Trimethylcaibinol (Butlerow, Z. 1864, 385; J. 1864, 496; Z. 1870, 522; vgl. BL 1863, 
587; Z. 1863, 490; J. 1863, 475). 

Phosgen wirkt auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von 
Benzophenon (Syst. No. 652) ein; bei kurzer Dauer der Reaktion entsteht daneben Benzoyl- 
chlorid (Feiedel, Crafts, Ador, B. 10, 1854; Cr. 85, 673; A. eh. [6] 1, 517; vgl. Elbs, 
J. pr, [2] 36, 465). Aus Phosgen, Toluol und Aluminiumchlorid entsteht Di-p-tolylketon 
und etwas Paratoluylsäurechlorid (Ador, Crafts, B. 10, 2174; vgl. Elbs, J. pr. [2] 35, 
466), Analog läßt sich auch p-Xylol durch Phosgen in Di-p-xylylketon überführen (Elbs, 
J. pr. [2] 35, 480), Dagegen wurde aus Durol, Phosgen und Aluminiumchlorid bei 0° bis 
— 10° nur das Chlorid der Durolcarbonsäure, aus Pentamethylbenzol analog nur Penta- 
methylbenzoylchlorid erhalten (Jacobsen, B. 22, 1220, 1223). Phosgen reagiert bei 180° 
bis 200° auf Anthracen unter Bildung von Anthracen-carbonsäure-(9)-cnlorid (Syst. No. 954) 
(Grabe, Liebermann-, B. 2, 678); bei 240—250° entsteht 10-Chlor-anthracen-carbonsäure- 
(9)-chlorid (Behla, B. 20, 701). — Phosgen liefert mit Phenol bei 140— 150° Phenylchlorformiat 
und Diphenylcarbonat (Syst. No. 516) (Kempf, J. pr. [2] 1, 403). — Erzeugt mit Benzaldehyd 
beim Erhitzen auf 120—130° Benzylidenchlorid (Kempf, J. pr. [2] 1, 412); jedoch entstehen 
bei Gegenwart gewisser tertiärer Basen (wie Chinolin) bei gewöhnlicher Temperatur die Ver- 
bindungen C 6 H 5 -CHC1'0'C0C1 und CO(OCHClC fi H 5 ) a (Syst. No. 629) (Bayer & Co., 
D. R. P. 121 223; G. 1901 II, 69). Phosgen (in Toluol) führt p-Dimethylamino-benzaldehyd 
in p-Dimethylamino-benzalchlorid, MiCHLERsches Keton in Tetramethyl- p.p'-diamino-benzo- 
phenonchlorid über (Staudinger, B. 42, 3977, 3982). — Phosgen liefert beim Erhitzen mit 
Benzamid auf 160—170° geringe Mengen von symm. Dibenzoylharnstoff (Syst. No. 920); 
ferner Benzoylchlorid, Benzonitril, Kohlendioxyd, Ammoniumchlorid und Chlorwasserston 
(E. Schmidt, J. pr. [2] 5, 59). — Aus Phosgen und freiem Anilin entsteht Carbanüid (Syst. 
No. 1627) (Hofmann, A. 70, 140; Hentschel, J. pr. [2] 27, 499). Phosgen wirkt auf ge- 
schmolzenes Anilinhydrochlorid ein unter Bildung von Phenylisocyanat (Syst. No. 1640) 
(Hentschel, B. 17, 1285). Überschüssiges Phosgen gibt mit Dimethylanilin bei gewöhnlicher 
Temperatur, besser bei 50° . p-Dimethylamino-benzoylchlorid (Syst. No. 1905) (Micrxer, B. 
9, 400); beim Einleiten von 1 Mol.-Gew. Phosgen in 2 Mol.-Gew. Dimethylanilin. bei ge- 
wöhnlicher Temperatur entsteht Tetramethyl-p.p'-diamino-benzophenon („MiCHLERSches 
Keton") (Syst No. 1873); beim Einleiten von Phosgen in nahezu siedendes Dimethvlanilin 
bildet sich die Verbindung [(CH^gN-CeH^COLCeHa-NfCH^ (Syst. No. 1874) (Mi.I B. 9, 
716; Ml, Dupertuis, B. 9, 1899, 1900); neben diesen Produkten entsteht immer blauvioletter 
Farbstoff. Bei der Einw. von Phosgen auf Dimethylanilin in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid oder Zinkchlorid entsteht als Hauptprodukt Krystallviolett (Syst. No. 1865) (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 26016, 29943; Frdl. 1, 78, 79; Hofmann, jB. 18, 769). Phosgen 
bildet mit Äthylanilin Äthylphenylcarbamidsäurechlorid (Syst. No. 1639) (Mi., B, 9, 399), 
mit Diphenylamin Diphenylcarbamidsäureehlorid (Syst. No. 1639) (Mi., B, 8, 1665; 9, 396). 

Gibt mit N.N'-Diphenyl-äthylendiamin (-CH ä * NH C 6 H B ) a die Verbindungen ' '" T * V)C0 

CH 2 -N(C B H 5 ) 

(Syst No. 3557) und [-CH^N^HJ-COClJa (Syst. No. 1662) (Hanssen, B. 20, 784; vgl. 

Michler, Keller, B. 14, 2182). Setzt sich mit o-Phenylen-diamin um zu o-Phenylen-ham- 

stoff C e H 4 <^g>CO (Syst. No. 3567) (Hartmann, B. 2S, 1047). Mit m-Phenylen-diamin 

entsteht (polymerer (?)) m-Phenylen-harnstoff (Syst. No. 3567) (Mighler, Zimmermann, B. 14, 
2177 ; vgl. R. Meyer, A. 327, 7). — Arylmagnesium Verbindungen wirken auf Phosgen ein unter 
Bildung von Triarylcarbinolen (Sachs, Loevy, B. 36, 1588). — Bei der Einw. von Phosgen 
auf die drei isomeren N-[Acetaminobenzyl]-piperidine (Syst, No, 3038) entstehen die ent- 
sprechenden N-Acetaminobenzylchloride (Syst. No. 1681, 1682, 1692) und Bis-pentamethylen- 
harnstoff C 5 H 10 N - CO • NC 5 H 10 (Syst. No, 3038) (Kühn, B. 33, 2900). Phosgen addiert Pyridin 
zur Verbindung C0C1 2 + 2C 5 H 5 N (Syst. No. 3051) (Monel, BL T3] 21, 829; von Heyden, 
D. R. P. 109933; C. 1900 II, 460). Büdet aueh mit Antipyrin (Syst No. 3561) ein Ad- 
ditionsprodukt (Bayer & Co., D. R. P. 114025; C. 1900 II, 930). 

Phosgen wirkt auf die Schleimhäute stark reizend und ist sehr giftig; über physiologisches 
Verhalten vgl.: Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, |Bd, II [Stuttgart 1906], S. 888; 
R. Müller, Z. Ang. 23, 1489; C. 1911 II, 41. 

Phosgen findet technische Verwendung zur Synthese von Triphenylmethanfarbstoffen 
(vgl. Caro, B. 25 Ref„ 1062) und von einigen pharmazeutischen Produkten. 

Analyse phosgenhaltiger Gase: Berthelot, BL [2] 13, 15; A, 156, 229, 
f™ ^Verbindung 5COd a + 2AlCL. B. Durch Auflösen von wasserfreiem Aluminium- 
chlorid in verflüssigtem Phosgen "(Baud, Cr. 140, 1688), — Farblose Flüssigkeit. Er- 
starrungspunkt: — 2 D . Löslich in Wasser unter Zersetzung. — Zerfällt bei 30° in die Ver- 
bindung 3COCl a + 2AlCl 3 und Phosgen. 
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Verbindung 3C0C1 2 + 2A1C1 3 . B. Aus der Verbindung 5C0C1 2 + 2 A1C1 3 bei 30* 
(Bau», C. r. 140, 1688). Durch Destillation von Aluminiumchloiid in einem Strom von 
trocknem Phosgen, neben der Verbindung COd B + 4 A1C1 3 (Baud). Eindet sich auch im käuf- 
lichen Alummiuinchlorid, aus dem ea durch fraktionierte Sublimation im Wasserstoff- oder 
Stickstoff ström entfernt werden kann (Baud). — Flüssig. Krstarrungspfunkt: -{-9°. Lös- 
lich in Wasser unter Zersetzung. — Zerfällt bei 55° in die Verbindung COCl a + 4AlCl 3 und 
Phosgen. 

Verbindung C0d 2 + 4 A1C1 3 . B. Aus der Verbindung 3 C0C1 S + 2 AlCl a bei 55° (Baud, 
C r. 140, 1688). Durch Destillation von Aluminiumchlorid in einem Strom von trocknem 
Phosgen, neben der Verbindung 3C0Cl 2 -}-2AlCl 3 (Baud). Findet sich auch im käuflichen 
Aluminiumchlorid, aus dem es durch fraktionierte Sublimation im Stickstoff- oder Wasserstoff- 
ströme entfernt werden kann (Baud). — Nadeln. Löslich in Wasser unter Zersetzung. 
Zersetzt sich bei 150°. 

Verbindung 2C0G 2 + PtCla- B. Beim Erhitzen von Platinschwamm auf 250° erst 
im Chlorstrome und dann in Kohlenoxyd (Pullinger, B. 24, 2291). — Kleine gelbe Krystalle 
(aus Wasser), Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Tetrachlorkohlenstoff. Verliert, stark 
erhitzt, Chlor und Phosgen. 

Verbindung C0C1 2 + C 2 H 6 'CN. B. Aus Propionitril und Phosgen unter Wärme- 
entwicklung (Henke, A. 106, 286). — Flüssig. Wird durch Wasser zersetzt. 

Orthokohlensäuredimethylesterdichlorid C 3 H e 2 Cla = CC1 2 (0-CH 3 ) 2 . Möglicher- 
weise besitzt die Verbindung CaH 6 2 Cl 2 von DE Sonay (s. bei Methylal, Bd. I, S. 574) diese 
Konstitution. 

Diehlormethanolsulnn saure, Di chlor oxymethansulfinsäiire CH 2 3 C1 2 S = HO* 
CCVSO-jH. Das Kaliumsalz bildet sich bei der Ehrw. von wäßr. (Loew, Z, 1868, 518; 
vgl. Z. 1869, 84) oder absolut- alkoholischer (Mo Gowan, J. pr. [2] 30, 288) Cyankalium- 
lösung auf Trichlormethansulfochlorid. — Zerfließliche Nadeln (L.). Sehr leicht zersetzbar 
(L.). — Das Kaliumsalz liefert mit Phosphorpentachlorid ein flüssiges Chlorid, aus welchem 
durch Anilin das AniHd HO CCVS0 2 NH*C 6 H 5 {Syst. No. 1665) entsteht (Mo G.). Es 
zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (L.). Beim Kochen mit Kalilauge werden Kalium- 
chlorid und Kaliumsulfit gebildet (L.). - KCH0 3 C1 2 S. Tafeln (L.). 

Trichloressigsäuretriehlormethylester, Perchlores Bigsäur emethylegter C a B C1 6 
= CCVO-CO-CCV B. Man leitet im Sonnenlicht Chlor in Trichloressigsäuremethylester 
ein (Aksohütz, Emeby, A. 273, 59; vgl. CloEZ, A. eh. [3] 17, 311; A. 60, 262). Wird durch 
Elektrolyse der Triclüoressiesäure (am besten aus der konz. Lösung einer Mischung ihres 
Natrium- und Zinksalzes) erhalten (Elbs, K»atz, J. pr. [2] 55, 504), — Krystalle. F: 34° 
(A. t Em.; El., K.). Kp: 191-192°; Kr^,: 73-74°; D?: 1,67331 (A., Em.). Löslich ohne 
Zersetzung in Äther, Chloroform, Petroläther und Benzol (El., K.). — Durch Wasser ent- 
stehen Trichloressigsäure, Phosgen und Chlorwasserstoff (El., K.). Durch wenig Alkohol 
erhält man Trichloressigsäureätlrylester und Chlorameisensäureäthylester, durch viel Alkohol 
in der Wärme statt des letzteren Kohlensäureester (El., K.). Durch Anilin entsteht Carbanilid 
neben Anilinsalzen (El., K.). 

Oxalsäure-bis-[trichlorniethyl]-esterj Perchloroxalsäuredimethylester C 4 4 CI 4 
= CCl 3 -0-CO-COOCCl 3 . jB. Durch Behandeln von Oxalsäuredi methylest er mit Chlor 
im Sonnenlichte (Caäoubs, A. eh. [3] 19, 344; A. 64, 313). — Blättchen. Schmilzt bei ge- 
linder Warme. — Zerfällt bei 350—400° in Phosgen und Kohlenoxyd. Alkalien spalten 
in Oxalsäure, Kohlensäure und Salzsäure, Mit trocknem Ammoniak entstehen Ammonium- 
chlorid und Harnstoff. Mit Alkoholen erhält man Ester der Oxalsäure und der Chlorameisen - 
säure. 

Kohlensäure-methyl-triehlormethyl-ester C 3 H 3 3 Cla = CC1 3 * O - CO • O • CH 3 . B. Aus 
Chlorameisensäuretrichlormethylester (s. u.) und Methylalkohol (Hentschel, J. pr. [2] 
36, 103, 314). — Kp 42 ; 91°. — Zersetzt sich beim Kochen unter Atmosphärendruck in Chlor- 
ameisensäuremethylester und Phosgen, Liefert bei erschöpfender Chlorierung Kohlensäure- 
bis- [triohlormethyl]-ester. 

Kohlensäur e-bis - [trichlormethy 1] -ester , Perchlor kohlensäur edimethylest er 
C 3 O a Cl 8 = 0Cl 3 *O'CO-O-CCl3. B. Durch Chlorieren von Kohlensäuredimethylester im Sonnen* 
höhte (Counoleb, B. 13, 1698), Durch erschöpfende Chlorierung von Kohlensäure-methyl- 
trichlormethyl-ester (s. o.) (Hentschel, /. pr. [2] 36, 315), ~ Erstickend riechende Krystalle 
<aus Äther). F: 78-79° (C). Destilliert unzersetzt — Büdet mit Aldehyden R-CHO bei 
Gegenwart gewisser tertiärer Basen dieselben Verbindungen des Typus R-CHO* 0-COG 
und [B.-Cria-0] 2 C0, die auch Phosgen liefert (Bayer & Co., D. R. P, 121323; G. 1901 II, 
69). Gibt mit Pyridin bezw. Antipyrin dieselben Additionsprodukte, die aus diesen Basen 

BBlLSTErCFa Handbuch. 4. Aufl. m. 
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und Phosgen entstehen (von Heydent, D. E. P. 109933; C. 1900 II, 460; Bayer & Co., 
D. R. P, 114025; G. 1900 II, 930), 

Chlorameisensäuretrichlormethylester, Perohlormethylformiat C 2 2 C1 4 = CC1 5 - 
-COCL B. Beim erschöpfenden Chlorieren von Ameisen säu reine thylester (Hentschel, J. pr. 
[2] 36, 211; vgl Cahours, A, eh. [3] 19, 352; A. 64, 315) oder Chlorameisensäuremethyl - 
ester (H., J. pr, [2] 36, 100) im Sonnenlicht. — Erstickend riechende Flüssigkeit. Kp: 
127,5-128° (korr.); D 14 : 1,6525 (H., J. pr. [2] 36, 100). - Zersetzt sich schon beim Kochen, 
glatt oberhalb 300° in Phosgen (H., J, pr. [2] 36, 101, 102, 306). Wird von einer kleinen 
Menge Aluminiumchlorid in Tetrachlorkohlenstoff und Kohlendioxyd zerlegt (H. 7 J. pr. 
[2] 36, 307), Beim Kochen mit Kaliumcarbonatlösung entstehen Kaliumchlorid und Kohlen- 
äioxyd (H., J. pr. [2] 36 , 214). Ammoniak wirkt heftig ein und liefert Ammoniumchlorid 
und Harnstoff (H., J. pr. [2] 36, 214, 309). Mit Methylalkohol entsteht Kohlensäure- methyl - 
trichlormethyl-ester CCl 3 0-CO-0-CH 3 <s. o.) (H., J. pr. [2] 36, 103, 314). Oüorameisen- 
säuretrichlormethylester wirkt lebhaft auf wasserfreies Natriumacetat ein unter Bildung 
von Essigsäureanhydrid, Natriumchlorid und Kohlendioxyd (H., J. pr. [2] 36, 103). Benzol 
liefert mit CMorameisensäuretrichlormethylester in Gegenwart von Aluminiumchlorid Tri- 
phenylmethylclilorid (H., J. pr. [2] 36, 311). Mit wäßr. Natriumphenolatlösung gibt Chlor- 
ameisensäure trichlormethy lest er je nach den angewandten Mengenverhältnissen Diphenyl- 
earbonat oder Chlorameisensäurephenylester (H., J. pr. [2] 36, 315), Chlorameisensäure- 
trichlormethylester bildet bei Gegenwart gewisser tertiärer Basen mit Aldehyden R-CHO 
dieselben Verbindungen des Typus R • CHC1 - O - COd und (R • CHCL 0) a CO, die auch Phosgen 
liefert (Bayer & Co., D. R. P. 121223; C. 1001 II, 69). Mit Anilin entsteht Carbanilid 
und mit diesem Phenylisocyanat (H., J, pr, [2] 36, 310). Bei der Einw. von Chlorameisen - 
säuretrichlormethylester auf Dimethylanüin in Gegenwart von Aluminiumchlorid oder 
Zinkchlorid bildet sich Krystallviolett (Syst. No. 1865) (Akt.-Ges, f. Anilinf., D. K. P. 29960; 
Frdl 1, 92; Höchster Farbw., D. R. P. 34607; Frdl. 1, 92). Mit Pyridin bezw. Antipyrin 
resultieren dieselben Additionsprodukte, die aus diesen Basen und Phosgen entstehen (von Hey- 
den, D. K P. 109933; C. 1900 II, 460; Bayer & Co., D. R. P. 114025; G. 1900 II, 930). 

— Wirkt erstickend und die Schleimhäute entzündend, ohne die Tränendrüsen zu reizen 
(H., J. pr. [2] 36, 100). 

Percihlordimethyläther, Perchlordimethyloxyd Q?QQ\ = (CC1 3 ) 2 0, B. Beim Be- 
handeln von a.ao'.a'-Tetraehlor-dimethyläther (Bd. II, S. 25) mit Chlor im Sonnenlicht 
(RsaNAULT, A. 34, 33; de Sonay, B. 27 Ref., 338), — Heftig riechendes ÖL Siedet bei 
98° (unter teilweiser Zersetzung in Phosgen und Tetrachlorkohlenstoff ) ; D 18 ' 3 : 1,538 (de S.). 

TinchlorinethanBulfiiisäiii'e CH0 2 C1 3 S = CC1 3 -S0 2 H. B, Beim Durchleiten von 
Schwefelwasserstoff durch eine absolut- alkoholische Lösung von Trichlormethansulfochlorid 
(Loew, Z. 1869, 82; vgl. Kolbe, A. 54, 155). Bei der Reduktion von Trichlormethansulfo- 
chlorid in absolutem Alkohol durch Schwefeldioxyd (Mc Gowan, «/, pr. [2] 30, 297; vgl. 
K., A. 54, 153). Bei der Einw. von wäßr. Kaliumsulfitlösung auf Trichlormethansulfo- 
chlorid (Rathke, A. 161, 149). Das Ammoniumsalz entsteht bei der Einw. von Ammoniak 
auf Trichlormethansulfochlorid (Loew, Z. 1869, 83; Mc G., J. pr. [2] 30, 294). Das Kalium- 
salz bildet sich [neben dem Kaliumsalz der Dichloroxymethansulfinsäure (S. 17) und anderen 
Produkten] bei der Einw. von Kaliumcyanid auf Trichlormethansulfochlorid (Loew, Z. 1869, 
84; vgl. Z. 1868, 518; Mo G., J. pr. [2] 30, 288). — Krystamnisch (L.). — Trichlormethan- 
suÜinsäure und ihre Salze sind zersetzlich (L.). Beim Kochen von Trichlormethansulfin- 
säure mit Kalilauge entsteht dichlormethansulfonsaures Kalium (Bd. II, S. 25) (K., A. 54, 
155, 164; vgl. R.; Mo G-). Chlor (K., A. 54, 154), Brom und Salpetersäure liefern Chlorid,, 
Bromid bezw. Nitrit der Trichlormethansulfonsäure (s, u.) (L.). — NH 4 C0 2 C1 3 S. Blätter 
(aus Wasser) (L.), Prismen aus Benzol (Mc G., J. pr. [2] 30, 296 Anm.). - KaCO a Cl 3 S. 
Blättchen (L.). 

Trichlormethansulfonsäuxe CH0 3 C1 3 S = CC1 3 *S0 2 *0H. B. Das Bariumsalz erhält 
man durch Digerieren des Trichlormethansulfochlorides Cds-SOad (s. u.) mit konz. Baryt- 
lösung (Kolbe, A. 54, 158; Mc Gowan, J. pr. [2] 30, 284). — Äußerst zerfließliche, Weine 
Prismen mit 1 Mol. H 2 0. Schmilzt bei 130 e im Krystallwasser (K.). Starke Säure (K.). 

— Zerfällt beim Sieden teilweise in Phosgen, Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff (K.). 
Wird durch Kochen mit konz. Salpetersäure, Königswasser oder Chromsäure nicht verändert 
(K.). Beim Auflösen von Zink in Trichlormethansulfonsäure entsteht Dicblormethansulfon- 
säure (Bd. II, S. 25), bei der Einw. von Zink in schwefelsaurer Lösung daneben Chlormethan- 
sulfonsäure (BcL I, S. 582), welche sich auch bei der elektrolytischen Reduktion von Trichlor- 
methansulfonsäure in schwefelsaurer Lösung bildet; bei der elektrolytischen Reduktion 
in neutraler Lösung, sowie bei der Reduktion mit Kaliumamalgam entsteht Methansulfon- 
säure CH 3 -SO s H (Syst. No. 325) (Kolbe, A. 54, 164, 168, 174, 176; vgl. auch Mc G., J. pr, 
£2] 30, 298). Einw. von Kalilauge bei 120°: Jazuelowitsoh, Z. 1871, 236. Beim Erhitzen 
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von trichlormethansulfonsaurem ILahum mit Kaliumsulfitlösung auf 100° entsteht dichlor- 
methansulfonsaures Kalium; erhitzt man auf 120—130*, so wird methandisulfons&ures 
Kalium CH a (S03K) 2 (s. Bd. I, S. 579) gebildet (Rathke, ä. 161, 151). — KCO a Cl 3 S + H 2 0. 
Dünne Tafeln, löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt erst oberhalb 300° glatt in Phosgen, 
Schwefeldioxyd und Kaliumchlorid (K.). - Cu{C0 3 Cl a S) £ + 5H 2 0. Blaue Tafeln. Verliert 
bei 180° 2 Mol. Wasser (K). - AgCO a Cl a S + H 2 Prismen (K.). — Ba(C0 3 Cl s S) 2 + ao^ 
Blättchen oder Tafeln. Enthält bei 100° noch 1 Mol. H 2 0, wird bei 150° wasserfrei (K.)- 

- Pb(C0 3 Cl3S) 2 -r2H 2 0. Tafeln (K.). - Fe(C0 3 Cl 3 S) a + 5H 2 0. Hellgrüne Prismen. Ver- 
liert über Schwefelsäure im Vakuum, sowie bei 100° 2 MoL H a O, bei höherer Temperatur 
den Rest (Mc G., J. pr. [2] 30, 285). 

TriolxlormetliajaBulfbnsäureisoairLyleBter CjHnOjClaS ~ CCl a 'S0 2 -0*CH 3 'CH a - 
CH(CH 8 ) 2 . B. Aus Trichlormethansuliochlorid und Isoamylalkohol (Camus, A. 113, 3ö). 

— Öl. Zersetzt sich bei 150 ft . Ziemlich beständig gegen heißes Wasser. 

Triohlormethansulfo ehlorid CO a Cl 4 S — CCl a < SO a CL B. Bei der Einw, von feuchtem 
Chlor auf Schwefelkohlenstoff CS 2 + 5C1 B + 2H 2 = CC1 3 -S0jCH-4H:C1 + SCl 2 (Berzelius, 
MABJC&T,GübertsAnnalend.Phys.4:&, 161; Koxbe, A. 54, 152; Loew, Z. 1869, &2Anm.). Durch 
2— 3-wöchiges Stehen von Perchlormethylmercaptan CC1 3 - SCI (Syst No. 212) mit Salpetersäure 
(D: 1,2) (Rathke, B. 3, 860; A 167, 202). Aus Trichlormethansulfinsäure CClg-SOsH (a. o.) 
lind Chlor (iL, A. 54, 154; Loew, Z. 1869, 82), — Campherartige Krystalle. Besitzt einen 
durchdringenden charakteristischen Geruch und reizt heftig zu Tränen (K., A, 54, 150). 
F: 135°; Kp: 170° (K.). Sublimiert leicht (K). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther und Schwefelkohlenstoff (K.}. Laßt sich unverändert aus siedendem Wasser und sieden- 
dem verdünntem Alkohol umkrystallisieren (Hantzsch, A, 298, 86). Kryoskopisches 
Verhalten in absoluter Schwefelsäure: Hantzsch, Ph, CA. 61, 274, — Trichlormethansulfo- 
chlorid zerfällt bei Dunkelrotglut in Schwefeldioxyd, Tetrachloräthylen und Chlor (K.). 
Zerfällt beim Erhitzen im Einschlußrohr auf 200* in Schwefeldioxyd, Tetrachlorkohlenstoff, 
Phosgen und Thionylchlorid (Nöltikg, Et. [2] 37, 393). Löst sich unverändert in siedender 
rauchender Salpetersäure (Mc Gowan, J. pr. [2] 30, 287). Wird zu Trichlormethansulfin- 
säure reduziert: durch Schwefelwasserstoff in absolut-alkoholischer Lösung (Loew, Z. 1869, 
82; vgl. Külbe, A. 54, 155), durch Schwefeldioxyd in absolut- alkoholischer Lösung (Mo 
Gowan, J. pr. [2] 30, 297; vgl K., A. 64, 153), durch wäßr. Kaliumsulfitlösung (Rathke, 
A. 161, 149) und durch Ammoniak (unter Entwicklung von Stickstoff) (Loew, Z. 1869, 
83; Mc Gowan, J. pr. [2] 30, 294); durch Einw. von Kaliumcyanid werden Trichlormethan- 
sulfinsäure und Dichloroxymethansulfin säure HO-CCl fl -S0 2 H (s. S. 17) gebildet (Loew, 
Z. 1868, 518; 1869, 84; Mo G., J. pr. [2] 30, 288). Trichlormethansulfochlorid liefert beim 
Erhitzen mit viel konz. Schwefelsäure Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff und Phosgen (K.) 
Zerfällt beim Erhitzen mit absolutem Alkohol im Einschlußrohr hauptsächlich in Schwefel- 
dioxyd und Tetrachlorkohlenstoff; außerdem entstehen Trichlormethansulfonsäure und 
Äthylchlorid (Cahixjs, A. 111, 105, 107). Über die Einw. von alkoholischem Natriumäthylat 
vgl. Crum Browf, Cowie, C. 19081, 1041. Beim Eintragen von 1 MoL -Gew. Trichlor- 
methansulfochlorid in 4 Mol.-Gew. Anilin bildet sich NH^-C fi H 4 -C 1 (NH-C 6 H s ) :N<C„Hb (Syst. 
No, 1905) (Michlbr, Walder, B. 14, 2174) ; über die Einw. von Anilin vgl. ferner: Mc Gowan, 
J.pr. [2] 30, 290; Hantzsch, A. 296, 87. Mit Inmethylanuin entstehen, symm. Tetramethyl - 
p.p'-diamino-benzophenon CO[C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 ] 2 (Syst. Ko.1873) und Tetramethyl-p.p'-diammo- 
diphenylmethanCH a [C 6 H 4 -N(CH 3 ) a ] 2 (Syst. No. 1787) (Michler, Mono, B. 12, 1168); weiter- 
hin werden bei dieser Umsetzung und ähnlichen Reaktionen Farbstoffe gebildet (Espen- 
schibd, D.R.P. 14621; Frdl 1, 68). 

TriohlormethanBulfobromid C0 2 Cl 3 BrS = CC1 3 - S0 2 Br. B. Bei der Einw. von Brom 
auf Trichlormethansulfinsäure (Loew, Z. 1869, 83). — Unlöslich in Wasser. Zerfällt beim 
Erhitzen mit Alkohol im Einschlußrohr auf 100—110° in Trichlorbrommethan und Schwefel- 
dioxyd (Loew, Z. 1869, 624). 

Trichlormethansulfonitrit C0 4 KC1 S S^CC1 3 -S0 a -N0 a . B. Aus Trichlormethansulfin- 
säure (s. o.) und Salpetersäure (Loew, Z. 1869, 83). — Feste Masse von heftigem Geruch. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Mit Wasserdämpfen flüchtig. — Liefert mit Zink 
und Salzsäure Ammoniak und Methylmercaptan. Wird von Laugen zersetzt. 



KohlenBäure-chlorid-bromid, Ceurbonylehlorobromid COCIBr. B. Scheint sich im 
Gemisch mit anderen Produkten bei 10-stündigem Erhitzen von Phosgen mit dem doppelten 
Gewicht Borbromid auf 150° zu bilden (Bessgn, C. r. 120, 191; Bl [3] 13, 444; vgl. v. Bartal, 
4. 345, 336, 343; Z. a. Gh. 55, 157). Entsteht durch Erhitzen gleicher Gewichtsteile Phosgen 
und Aluminiumbromid im Einschlußrohr auf 140—145° (v. Ba., Z. a. CK. 55, 157). — Färb- 
lose bis schwach gelbliche Flüssigkeit von Phosgpngeruch. Kp: 25°; D u ; 1,82 (v. Ba,, Z. a. CK 

2* 



20 OXY-CARBONSÄUREN C n Ha, 3 . [Syst. No. 199 -201. 

55, 158). — Zieht an der Luft Wasser an und trübt sich dabei; färbt sich am Sonnenlicht 
gelblich (v. Ba_ ; Zt. a. Gh. 55, 158)- Reagiert mit Dimethylanilin unter Bildung von Krystall- 
violett (v. Ba., Z. ct. CK 55, 158). 

Kohlensäuredibromid, Kohlenoxybromid, Carbonylbromid, Bromkohlenoxyd 
COBr y jB. Entsteht in sehr geringer Menge durch Oxydation von Bromoform mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsäure (Emmebling, B. 13, 874 ; v. Bartal, A. 345, 335). Entsteht 
im Gemisch mit anderen Verbindungen bei 10-stündigem Erhitzen von Phosgen mit dem 
doppelten Gewicht Borbromid auf 150° (Besson, Cr. 120, 191; Bl, [3] 13, 444; v. Ba., 
■A. 345, 336, 343). Entsteht in geringer Menge aus Koblenoxyd und Bromdampf bei An- 
wesenheit von Aluminiumbromid oder bei Eänw. dunkler elektrischer Entladungen (v. Ba, 
A. 345, 345). Scheint bei der Einw. von Brom auf Polyoxymethylen (Bd. I, S, 566) bei 
100° zu entstehen (Brochet, Bl [3] 17, 223). — Darst, 100 g trockner Tetrabromkohlenstoff 
werden mit 90 com konz. (97— 99%ig er ) Schwefelsaure auf 150—160° {Badtemperatur} er- 
hitzt; das Destillat wird durch Schütteln mit Quecksilber und dann mit Antimonpulver 
gereinigt (v. Ba., A. 345, 349). — Farblose, schwere, an der Luft rauchende Flüssigkeit. 
Siedet bei 64— 65 tt (unter beginnender Zersetzung); D 15 : 2,45 (v; Ba.). — Wird bei Rotglut 
völlig zersetzt (v. Ba). Sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel (v. Ba.). Wird von Wasser 
(etwas langsamer als Phosgen) gespalten in Kohlendioxyd und Bromwasserstoff (v. Ba). 
Gibt mit Dimethylanilin p- Brom- dimethylanilin, mit Dimethylanilin in Gegenwart von Alu- 
miniumbromid oder Zinkbromid Krystallviolett (v. Ba). 



DijodmetbandismlfonBäure CH 2 6 I 2 S a = CI 2 (S0 3 H) 2 . B. Das Kahumsalz entsteht 
bei allmählichem Eintragen von 15 g gepulvertem Jod in die mit 22 g Kaliumdisulf it, ge- 
löst in 88 g Wasser, versetzte Lösung von 20 g diazomethandisulfonsaurem Kalium in 120 g 
Wasser unter Kühlung (v. Pechmann, Manck, B. 28, 2379). — K^COglgSg. Glänzende 
Blatt chen (aus kochendem Wasser). 

Monoamid der Kohlensäure, Carbamidsäure. 

Kohlensäur emonoamid, Aminomethansäure, Aminoameisensäure, Carbamid- 
säure (Carba min säure) CH 3 a N — H 2 N-CO a H. Nicht in freiem Zustande bekannt. — 
V. Carbamidsaure Salze finden sich im Serum des Hundeblutes (Drechsel, J. pr. [2] 12, 
423), im alkalischen Harn des Pferdes (Dr. ; vgl. Nolf, H . 23, 505), im Harn von Menschen 
und Tieren nach Kalkfütterung (Abel, Mttcrhead, A* PtK 31, 15). Vgl. ferner: Abder- 
halden, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 3. Aufl. [Berlin 1914], Bd. I, S. 581; 
Hammarsten, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 8, Aufl. [Wiesbaden 1914], S. 645. — 
B. Carbamidsaures Ammonium bildet sich beim Zusammentreffen von Kohlendioxyd und 
Ammoniak in der Kälte, und zwar sowohl der trocknen als der feuchten Gase; es verbinden 
sich zwei Volume NH 3 mit einem Volum C0 2 (Gay-Lussac; Davy; Rose, A. 30, 47): 2NH a + 
C0 2 = H 2 NCO a -NH 4 . Carbamidsaure s Ammonium findet sich daher auch im käuflichen 
festen Ammoniumcarbonat. Selbst beim Einleiten von NH 3 und C0 8 in Wasser bildet es sich 
(Kolbe; vgl. Divers, J. 1870, 269; Drechsel, J. pr. [2] 16, 181). Es entsteht auch bei 
der Oxydation von Glycin, Leucin und Tyrosin mit alkalischer Kaüumpermanganatlösung 
(Drechsel, J. pr. [2] 12, 417; 16» 187). Das Natriumsalz, entsteht beim Erhitzen von Natrium - 
cyanamid mit wäßr, Alkohol (Dr., J. pr. [2] 11, 330); durch Einw. von Kohlendioxyd auf Na- 
triumammonium unterhalb —50° (Rekgade, Cr. 138, 630; Bl. [3] 31, 565). — Versucht man 
die Carbamid&äure aus ihren Salzen durch Mineralsauren in Freiheit zu setzen, so entwickelt 
sich sofort Kohlendioxyd (Dr.). — Nachweis: Nolf, H. 23, 505. Quantitative Bestimmung 
in tierischen Flüssigkeiten : Macleod, Haskins, C 1905 I, 469. 

Salze (Carbamate). Die Carbamate sind beständiger als die freie Säure, doch zer- 
setzen sie eich in wäßr. Lösung langsam in der Kälte, rasch in der Wärme, unter Bildung 
von Ammoniak und Carbonat (Drechsel, J. pr, [2] 16, 180). Alkalicarbamate können von 
Alkalicarbonaten dadurch unterschieden werden, daß sie in frisch bereiteter, verdünnter 
Lösung mit Chlorcalcium keinen Niederschlag geben (Dr., J* pr. [2] 16, 183; vgl. Nolf, 
0. 23, 505). Beim Glühen der Carbamate entstehen Wasser und Cyanate bezw. deren weitere 
Zersetzungsprodukte (Dr., J. pr. [2] 16, 199). 

NH 4 CH a 0sjN- DarsL Man leitet in abgekühlten absoluten Alkohol trocknes Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak, erhitzt die ausgeschiedenen Kry stalle mit dem Alkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 100—110° und preßt sie dann ab (Basarow, J. pr. [2] 1, 283; vgl. Mente, 
A. 248, 235). — Blättchen (aus Alkohol) (Ba), hygroskopisches Krystallmehl, das an 
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der Luft 1 nicht zerfließt, sondern sich zusammenballt (Me.). In trockner Luft schon bei 
gewöhnlicher Temperatur flüchtig (Divers ; Me.). Löst sich unter Abkühlung in l 1 /* Tln. 
Wasser (Di.); löst sich in 2 Tln. konz. Ammoniak von 15° und kann daraus durch Abkühlen 
krystalHsiert erhalten werden (Di.). Verwandelt sich beim Liegen an der Luft allmählich 
in Ammoniumcarbonat (Me.), Zerfallt bei 59—60° vollständig in Kohlendioxyd und Ammoniak 
(Di.). Dissoziationsspannung: Naumann, A. 160, 1; B. 18, 1157; Horstmann, A. 187, 
48 j Beckmann, B. 18, 1154. Verwandelt sich in wäßr. Lösung teilweise in Ammonium- 
carbonat (Dr., J. pr. [2] 16, 182; vgl. Nolf, H. 23, 506; Macleod, Haskins, C. 1906 I, 
1820). Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 130—140° teilweise in Harnstoff 
über {Easarow; Bourgeois, BL [3] 17, 476). — NaCH 2 2 N -h aq. B. Man versetzt eine 
konz. Lösung des Ammoniumsalzes in Ammoniak mit alkoholischer N&triumathylatlösung 
(Drechsel, J. pr. [2] 16, 195). Prismen. Verliert über Schwefelsäure alles KrystaUwasser. 
Leicht löslich in Wasser. Das wasserhaltige Salz hinterläßt beim Glühen Natriumcarbonat, 
das wasserfreie Natriumcyanat. — KCH 2 2 N. B. Bei der Einw. von KO*CjH B auf 
carbamidsaures Ammonium in alkohoÜsch-ammoniakalischer Lösung (Dr., J. wr. [2] 16, 
198). Bei der Hinw. von Kohlendioxyd auf Kaliumammonium unterhalb —50°, neben Ammo- 
niumearbamat, das durch Erwärmen im Vakuum auf 50° entfernt wird (Renoade, Bl. [3] 
31, 568). Zerfließliche Nadeln (Dr.). — Ca(CH a 2 N} 2 + H a O. Darst. Man leitet in starkes 
wäßr, Ammoniak Kohlendioxyd ein, setzt Kalkmilch hinzu, solange diese sich löst, filtriert 
direkt in das gleiche Volum auf 0° abgekühlten absoluten Alkohol und wäscht den Nieder- 
schlag mit einem Gemisch von absolutem Alkohol und starkem Ammoniak (Dr.). Prismen 
(aus warmem Ammoniak) (Dr.); wird aus der ammoniakalischen Lösung durch Alkohol bei 
langsamer Krystallisation in charakteristischen Kreuzformen abgeschieden (Nolf, if. 23, 
514). Zersetzt sich ziemlich rasch an der Luft (Dr.). Löst sich klar in Wasser, die Lösung 
wird rasch trübe (Dr.). Die Losung des Salzes in Ammoniak ist um so beständiger, je kon- 
zentrierter das Ammoniak ist (Dr.). Hinterläßt bei 100° ein Gemenge von Calciumcarbonat 
und untersetztem Salz (Dr.). Beim Glühen hinterbleibt Cyanamidcalcium (Dr.). Wird von 
Säuren, selbst von Essigsäure, sofort unter Aufbrausen zerlegt (Dr.). — Sr(CH 2 O a N)2. 
Blättchen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser; zersetzt sich in wäßr. Lösung noch 
schneller als das Calciumsalz. Die ammoniakalische Lösung ist beständiger (Dr.). 



Carbamidsäure-methylester, Urethylan CgHsOaN — HjsN-COg-CHj. B. Aus Chlor- 
cyan und Methylalkohol (Echevarria, A. 79, 110). Aus Carbamidsäurechlorid und Methyl- 
alkohol (Gattermann, A. 244, 39). — Darst. Trocknes Ammoniak wird in eine Lösung von 
Chlorameisensauremethylester in Benzol eingeleitet (Thiele, Dent, A. 802, 249 Anm.). — 
Längliche Tafeln. F: 52° (E. ; G.), 54,2» (O. Schmidt, PK. Ch. 68, 514). Kp: 177° (E.); Kp u : 
81,5-82,5» (O. Schmidt, PL OL 58, 523), DJ 5 - 6 : 1,1361 (O. Sch., PL OL 58, 514}; D^ 9 : 
1,1358; Di w * 3 : 1,0872; D*° fl : 1,0334 (Guye, Batjd, Cr. 132, 1554). 100 Tle. Wasser lösen 
bei 11" 217 Tle., 100 Tle. Alkohol bei 15° 73 Tle, (E.). n^ 6 : 1,41253 (O. Sch., B. 36, 2475; 
Ph. Oh. 58, 523). Mol.-Refr. : O. Sch. CapiHaritätskonstante bei verschiedenen Tempera- 
turen: Gu., B. — Verbindet sich mit Aldehyden unter Wasseraustritt (BiSCHoff, B. 7, 
1079). — Physiologisches Verhalten: Binet; vgL S. Fränkel, Arzneimittelsynthese, 3. Aufl. 
[Berlin 1912], S. 488. 

Acetyl-carbamidsaure-methylester, Acetyl-urethylan C 4 H 7 3 N — CH 3 ■ CO • NH • 
C0 2 -CH 3 . B* Aus Carbamidsäuremethylester und Acetylchlorid (Franchimont, Klobbie, 
R. 8, 292; Kl,, R. 9, 140). — Tafeln (aus Äther). F: 93°. Sehr leicht löslich in Chloroform. 
— Wird von wäßr. salpetriger Säure in Essigsäure, Kohlensäure, Stickstoff und Methyl- 
alkohol zerlegt (Kl.). — Physiologisches Verhalten: Binet; vgl. S. Fränkel, Arzneimittel- 
synthese, 3- Aufl. [Berlin 1912], S. 488. 

Butyxyl-carbamidsäuTe-methylesteT', Butyryl -urethylan CjH^OaN — CH 3 -CTH" a ' 
CH^-CO-HH^COa-CHj. B. Aus Carbamidsäuremethylester und Butyrylchlorid (Franchi- 
mont, Klorbib, & 8, 293). — Glänzende Nadeln (aus Wasser). F: 107—108°. Löslich in 
Alkohol, schwer löslich in Äther. * 

CDiäthylmalonyl] -bis - [Carbamids äure-methylester] , [Diäthylmalonyl] -diur e- 
thylanCnH^OeNg-^aH^qCO-NHCOa-CHaJa. B. Man erhitzt 200 Tle. Diäthylmalonyl^ 
chlorid mit 160—180 Tln. Urethylan auf 115—150° bis zum Aufhören der Chlorwasserstoffe 
Entwicklung (W. Traube, D. K P. 179946; C. 1907 I, 433). — Dickes Öl. Mischbar mit 
Äther und Benzol. Wird von wäßr. Alkalien und Ammoniak gelöst und durch Säurezusatz 
wieder abgeschieden. 

Carbometlioxy-carbamidBäure-niethyleBter, JjninodiameiseiiBäure-dimethyl- 
ester, Ajnrnoniakdicaj-bonBäure-diniethylester C 4 H 7 4 N= HN(CO a -0113)2. B- ^ an 
erhitzt ein Gemisch von Carbamidsäuremethylester und ChlorameiBensäuremethylester, 
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gelöst in der vierfachen Menge Toluol, mit 2 At.-Gew, Natrium (Franchimont, Klqbbie, 
E. 8, 294; Kl., E. 9, 141); der erhaltene Niederschlag wird durch verdünnte Schwefelsäure 
zerlegt. — Glänzende Nadeln (aus Äther}. F: 134° (Fa., Kl.). Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton und Chloroform, wenig in Äther, unlöslich in Ldgroin (Kl.). — Wird von 
salpetriger Säure und von konz. Salpetersäure nicht angegriffen (Fb., Kl.; Kl.). 

Carbamidsäure-äthylestBr, TJrethan C s H 7 O a N= H 2 N * C0 2 * 0^. B. Aue Chlor- 
ameisensäureäthylester und Ammoniak (Dumas, A, 10 7 284). Aus Kohlensäurediäthylester 
und Ammoniak bei längerem Stehen (Cahours, A. 56, 266) oder beim Erhitzen auf 100° 
im geschlossenen Rohr (Natanson, A. 98, 287). Aus Carbamidsäurechlorid (s. S. 31) und 
Alkohol, neben Allophansäureester C 2 H B * O • CO • NH • CO • NH 2 ( Gattermasn, A. 244, 40). Beim 
Einleiten von Cyan säure -Dampf in Alkohol, neben Allophansäureester {Liebig, Wöhler, A. 

54, 370; 58, 260). Die Lösung von Chlorcyan in Alkohol enthält nach einiger Zeit Carbamid- 
säureester und Kohlensäureester (Wttrtz, A. 79, 286). Entsteht aus Carbäthoxy-isocyanat 
OCiN-COsrCüHg durch konz. Schwefelsäure (Diils, Jacoby, B. 41, 2395). Beim Ein- 
leiten von Dicyan in (nicht ganz gesättigte) alkoholische Salzsäure unter Kühlung, neben viel 
Oxalsäure-bis-iminoäthyläther (Bd. II, S. Ö47), Äthylchlorid und Ameisensäureester (Pinner, 
Klein, B. 11, 1481). Bei längerem Kochen von Harnstoff mit Alkohol (Hofmann, B. 4, 
268), Beim Erhitzen von salpetersaurem Harnstoff mit absolutem Alkohol auf 120—130° 
(Bunte, A. 161, 181). — Darst. Zu starker alkoholischer Salzsäure gibt man langsam eine 
Lösung von Kaliumcyanat in der eben genügenden Menge warmen 50%ig en Alkohols, läßt 
24 Stunden stehen, neutralisiert dann den Überschuß wäßr. Salzsäure mit Bariumcarbonat, 
filtriert, verjagt den größten Teil des Alkohols durch Destillation, den Best im Vakuum- 
Exsiccator und entzient dem Rückstand das Urethan durch Äther (Folin, Am. 19, 341). 
Man erwärmt 1 MoL-Gew. Harnstoff -nitrat mit 5 Tln. Alkohol auf dem Wasserbade unter 
allmählichem Zusatz von 1 MoL-Gew. Natriumnitrit, destilliert den Alkohol ab, löst den 
Rückstand in Wasser und schüttelt die Lösung mit Äther aus; Ausbeute 70% (Andreocci, 
B. 25 Ref., 639). 

Blättchen. F: 49° (O. Schmidt, Ph. Ch. 58, 514; B. 36, 2475), 49—50» (Creath, B. 
8, 384). Kp: 180° (Wurtz, A. 79, 287), 184° (Cloüz, A. 104, 324); Kft^: 184° (0. Sch.). 
D*: 1,11 (Robertson, 80c. 81, 1242); D» : 1,0560 (O. Sch.); D* 1 : 1,0395; D lü7fi : 1,0006; 
jym,*. 0,9509 (Guye, Baud, G. r. 132, 1553). - Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ligroin ( Jaffe, B. 14, 396). Löslichkeit in Wasser, 
Methylalkohol, Äthylalkohol, Propylalkohol, Chloroform, Toluol und Dichte der gesättigten 
Losungen bei verschiedenen Temperaturen : Speyers, G. 1902 II, 1239. Löslichkeit in flüssigem 
Kohlendioxyd: Büechner, Ph. Ch. 54, 678, Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin : Auwers, 
Ph. Gh. 30, 543. Verwendung als Lösungsmittel für kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmungen: Castobo, G. 28 II, 318; Brttni, Trovanelli, E. A. L. [5] 13 II, 180; G. 
34 II, 353; Bruni, Manttelu, Z.El.Ch. 10, 602; G. 35 I, 451. — n£; 1,41439 (0. Schmidt, 
Ph. Ch. 58, 522; B. 36, 2475). Molekular-Refraktion: O. Sch. Phosphoresciert nach Be- 
lichtung bei —180° (Dewar, Chem. N. 70, 253). — Capillaritätskonstante bei verschiedenen 
Temperaturen: Gtjye, Battd, C. r. 132, 1553. Oberflächenspannung: Trattbe, B. 42, 2186. 
— Molekulare Verbrennungjswärme bei konstantem Druck: 397,5 Cal. (Stohmann, J. jyr. [2] 

55, 266). — Dielektrizitätskonstante: SchlundT, C. 1902 I, 3. Leitfähigkeit in flüssigem 
Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Sog. 27» 196. Elektrocapillare Funktion: Gofy, A. ch. 
[8] 8, 337. 

Urethan Uefert beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200° Cyanursäure und Alkohol 
(Smolka, M. 11, 206). Zerfällt schon in der Kälte (Mulder, E, 6, 170) bei der Einw. von 
1 Mol -Gew. alkoholischem Kali (Arth, Bl. [2] 41, 334; A. ch. [6] 8, 430) oder beim Erhitzen 
in Benzollösung mit Natrium (Leuchs, GeSerick, B. 41, 4185) in Alkali cyanat und Alkohol. 
Natrium wirkt auf die ätherische Lösung bei gewöhnlicher Temperatur unter Entwicklung 
von Wasserstoff und Bildung der Mononatriumverbindung NaC 3 H 6 2 N (s. u.) ein (Kraft, 
B. 23, 2785). — Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes Urethan bei 90-100° entsteht 
DichloräthyHdendiurethan CHCl 2 *CH(NH-CO a -C 2 H 5 ) 2 (Schähd, J. yr. [2] 24, 120), bei 
Gegenwart von Jod im Sonnenlicht Trichloräthylidendiurethan (Diels, Seib, B. 42, 4067). 
Beim Kochen von Urethan mit Brom und Eisen entsteht Tribromäthylidendiurethan (Diels, 
Ochs, B. 40, 4573). Beim Schütteln von Urethan mit Brom und Sodalösung entsteht die 
Verbindung 4NBr a 'C0 2 -C 3 H t + NaBr (s. S. 28) (Hantzsch, B. 27, 1251). — Urethan liefert 
beim Erhitzen mit Sulfurylchlorid auf 70° Allophansäureester HaNCO-NHCtVCyig (Syst. 
No. 205), beim Erhitzen auf 80° (im geschlossenen Rohr) neben Äthylchlorid eine weiße 
plastische Masse, wahrscheinlich schwefelsauren Allophansäureester (Ephraim, B. 35, 777; 
vgl. B. 39, 1705), Behandelt man Urethannatrium in Benzol mit Sulfurylchlorid in der 
Kälte, so entsteht Sulfourethan SO^NH-COa-CaH^ bezw. S0 2 [OC(:NH)-0'C 2 H 5 ] a (s. S. 23) 
(Ephraim, B. 35, 777). Beim Kochen von Urethan mit Thionylchlorid und Benzol (Schröter, 
Lewinski, B. 26, 2171) oder mit Phosphoroxychlorid (Polin, Am. IG, 343) entsteht Ailophan- 
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säureester, Einw. von Phosphorpentachlorid auf Urethan: Fo.» Am. 19, 341. — Urethan zer- 
fällt bei der Einw, von salpetriger Säure in wäßr. Lösung in Alkohol, Äthylen, Kohlendioxyd, 
Stickstoff und Wasser (Thiele, Dent, ä. 302, 266). Geht beim Erhitzen mit wäßr. Ammo- 
niak im geschlossenen Bohr auf 180° in Harnstoff über (Natanson, A. 98, 287; vgl. Jaffe, 
H, 14, 398). — Tropfenweiser Zusatz von Natronlauge zu einer wäßr. oder wäßr. -alkoho- 
lischen Lösung von 8—10 Mol. -Gew. Urethan und 1 Mol. -Gew. Silbernitrat bewirkt Bildung 
eines zuerst hellgelben, dann orangefarbenen Niederschlags, der durch Wasser unter Schwarz- 
färbung zersetzt wird und mit Schwefelwasserstoff Urethan regeneriert (LeY, ScbüLEFEE, 
B. 35, 1317; vgl. Mulder, B. 6, 190). 

Urethan kondensiert sich in Gegenwart von Salzsäure mit Aldehyden unter Wasser- 
austritt zu AlkyHdendiurethanen B - CH(NH • C0 2 • C a H B ) 2 (Bischokf, B. 7, 628, 1078; Hantzsch, 
B. 27, 1240; Simon, Chavanne, 0. r. 143, 51). Mit Formaldehyd -Lösung entsteht in Gegen- 
wart von Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur und in verdünnter Lösung Methylen- 
diurethan CH 3 (NH-CO a -C 2 H 5 ) 3 (Conrad, Hook, B. 36, 2206), in der Wärme dagegen haupt- 

CH N . po . p Tj 
sächlich Anhydroformaldehydurethan * 2 • 2 a & (Syst. No. 3460) (Con., 

C 2 H 5 * 2 C ■ N CHg 

Hock; vgl. Bischoff, Reinfeld, B. 36, 39). Aus Formaldehyd und Urethan entsteht bei 
Gegenwart von Barytwasser N-Oxymethyl-urethan HO-CH 2 *NH-C0 2 -C ? H 5 (Einhorn, 
Hamburger, A. 331, 130). Urethan liefert mit Chloral in Gegenwart von konz. Salzsäure 
CMoralurethanCClj-CHfOHjNH-COa-CjHs (Bischoff, B. 7, 631; Diels, Seib, 5.42,4065), 
in Gegenwart von etwas konz, Schwefelsäure Trichloräthyhdendiurethaa CC1 3 -CH(NH-C0 2 * 
CaHgJjs (Diels, Seib). — Bei der Einw. von Säureestern auf die Natrium -Verbindung des Ure- 
thans entstehen Acyl-urethane R*CO-NH-C0 2 C a H s (Diels, B. 36,738; Diels, Heintzel, B. 
38, 297; Ruhemann, Priestley, 80c. 95, 449; vgl. auch Hantzsch, B. 27, 1250). Aus 
Natriumurethan und Chlorameisensäureester entstehen Ammoniakdicarbon säureester NH 
(CO a -C 2 H 5 ) 2 (Kraft, B. 23, 2786) und Ammoniaktricarbonsäureester N(C0 2 -C a H B ) 3 (Diels, 
B. 36, 736). Bei der Kondensation von Natriumurethan mit Oxalestercblorid entstehen die 
Ester C 2 H 5 2 CN(CO-C0 2 -C 2 H 5 ) 2 und CaHg-OaC-NH-COCtVCyiB (Diels, Nawiasky, 
B. 37, 3680). Urethan liefert beim Erhitzen mit Phosgen im geschlossenen Rohr auf 75° 
(nicht rein dargestelltes) Chlorformyl-urethan Ö10C'NH-CO a *G 2 Hg neben AUophansäure- 
ester und Carbonyldiurethan (Folin, Am, 19, 344), Beim Erhitzen mit Acetessigester im 
geschlossenen Rohr auf 150° erhält man N-Garbäthoxy-^-aininocrotonsäureäthylester CH a ' 
C{N^C0 2 C 2 H s ):CH-C<VC 2 H e (Syst. No. 280) (Meister, A. 244, 233). - Beim Erhitzen 
mit Aminen R*NH 2 entstehen in meist glatter Reaktion disubstituierte Harnstoffe C0(NH-R) 2 
(Mantjelli, Rosellini, Q. 29 II, 124; Smolka, Jf. 11, 199). Mit Glyeinester entsteht 
Hydantoinsäureester HaN-CO-NH-CHaCCVCaHfi (Diels, Heintzel» B. 38, 297), Die 
Natrium- Verbindung gibt in absolutem Äther mit Allylsenföl die Natrium- Verbindung der 

C H 'NH-CS-N-CO 
Anhydrodiallyldithiobiuretcarbonsäure 3 5 • ■ (Syst. No. 4298) und N-Allyl- 

C 3 H fi 'N:C-S 
N'-carbäthoxy-thiocarbamid CgHB-NH-CS-NH-COa-CgHs (Ruhemann, Priestley, Soc. 95, 
456); analoge Verbindungen entstehen mit Phenylsenföl (R., P.). 

Physiologisches Verhalten: Schmiedeberg, A> Ptk 20, 206; Brodie, Dixon, Journ. 
ofpkysiol, 29, 168; vgl. auch Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl. [Stuttgart 
1906], Bd. II, S. 962. 

Additionsprodukte au& Urethan und Metallhaloiden. MgBr 2 + 6C 3 H 7 2 N. B. Aus ge- 
schmolzenem Urethan und Magnesiumbromid-diätherat (Menschutkin, C. 1906 II, 1840; 
19071, 1736; Z. a. Ch. 61, 113). Oktaeder. F: 91,5°. - MgBr 2 -f4C 3 H 7 2 N- B. Aus ge- 
schmolzenem Urethan und Magnesiumbromid-diätherat (Menschutkin). Prismen. P: 123°. 
- Mgl 2 -f eCaHyOaN. Blättchen. F: 87° (Menschutkin). - Mgl a + 403^0^ (Men- 
schutkin). — A1C1 3 + C 3 H 7 2 N (Peerier; vgl Menschutkin, Z. a. Gh. 61, 113). 

Metall-Derivate des Urethans. NaC 3 H 6 2 N (Natriumurethan). B. Durch Einw. von 
Natrium auf die ätherische Lösung des Urethans (Muldeb, B. 6, 179; Kraft, B. 23, 2785; 
vgl, Diels, B* 36, 737). Weiße hygroskopische Masse. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich 
in Äther (M.). Reagiert alkalisch (K.). Aus der alkoholischen Lösung scheidet sich allmählich 
Natriumcyanat aus (M). — HgN-CO s C 2 H 5 . B. Durch Vermischen der alkoholischen 
Lösungen von 2 Mol. -Gew. Urethan, 1 Mol.- Gew. Quecksilberchlorid und 2 MoL-Gew. Kalium- 
hydroxyd (Mulder, B. 6, 187; vgl. Jacquemxn, Bl. [2] 46, 306). Gelatinöser Niederschlag. 
IJöslich in Wasser (M.). 

Sulfourethan C 6 H 12 6 N 2 S = O a S(NH-00 8 -C 2 H fi ) 2 oder O 2 S[0-C(:NH)-O -0^513. B. 
Aus Natriumurethan in Benzollösung und Sulfurylchlorid unter Kühlung (Ephraim, j?. 35, 
77S). — Glasglänzende Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. Leicht löslich in Alkohol, heißem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser und Benzol. Liefert beim Verseifen kein Sulfamid. — 
Na a C 6 H 10 O 6 N 2 S. B, Beim Eingießen einer alkoholischen Lösung von Sulfourethan in alko- 
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holische Natronlauge. KrystaUe {aus Wasser). Unlöslich in Alkohol. — KaCgHujOjNjS. 
B. Man löst Sulfourethan in möglichst wenig Wasser und versetzt mit einem großen Über- 
schuß -von alkoholischer Kalilauge. Krystaile. 

Carbamidsäure-^-chlor-äthyll-ester C 3 H 6 O a NCl^H 2 N-C0 2 -CH a .CH 2 Cl, B. Aus 
Äthylenchlorhydrin und Carbamidsäurechlorid (Gattermanw, A. 244, 41; vgl. auch Nemi- 
rowsky, J. pr. [2] 81, 174). — Blätter (aus heißem Wasser). F: 115° (&). Unlöslich in 
kaltem, löslich in heißem Wasser (G.). 

Oxyinethyl-carbamidsäure-äthylester, Methylol-carbaroidsaure-äthyleater, 
Methylol-urethan C 4 H 8 a N =^ HO*CH 2 -NH-C0 2 -C 2 H 5 . B, Aus Urethan und Form- 
aldehydlösung in Gegenwart von Bariumhydrosryd (Einhorn, Hamburger, A. 861, 130). 

— Prismen (aus Äther + Petroläther). F: 53°. Löslich in Alkohol, Äther und Essigester, 
unlöslich in Petroläther. — Liefert heim Ansäuren der wäßr. Lösung allmählich Methylen- 
diurethan CH 2 (NH-C0 2 - CfrH 5 ) 2 (s. u.), auf Zusatz von Alkalien entsteht N-Methyloi-methylen- 
diurethan CaHs-OjC^CHü'OEÖ'CH^NH-COa'CaHs (s. u.). 

Methylen-diurethan C 7 Hi 4 4 Na = CH a (NH-C<VC a H B ) 2 B. Aus Urethan und Form- 
aldehyd in verdünnter wäßr. Lösung bei Gegenwart von Salzsäure unter Kühlung (Conrad, 
Hook, B. 36, 2206). Beim Eindampfen der ätherischen Lösung von Malonsäurediazid 
(Bd. n, S. 592) mit Alkohol (CüRTius, J. pr. [2] 52, 225). — öl (Cu.>; KrystaUe (Co., 
H.). F: 131° (Co., H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Wasser (Co., H.; Cu.). 

— Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 150° 
in Formaldehyd, Ammoniak, Kohlensäure und Alkohol (Cu.). 

N-Methylol-methylen-diurethan CÄOeN^CaH,- O a C.N(CH.-OH)-CH a - NH>CO ä - 
C a H B . B. Aus Urethan und Formaldehydlösung in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Ein- 
horn, Hamburger, A. 361, 131). — Prismen (aus Benzol -f Petroläther). F: 68—69°, 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Reduziert nach einiger Zeit ammoniakalische 
Silberlösung. 

ÄthyUden-diurethan C & H w 4 N fi ^ CH 3 'CH(NH*C0 2 -C 2 H s ) a . B> Beim Versetzen 
einer Lösung von Urethan in Acetaldehyd mit einigen Tropfen verdünnter Salzsäure (Nencki, 
B. 7, 160). Bei mehrtägigem Stehen eines Gemisches von Acetal, Urethan und starker Salz- 
säure (Bischöfe, B> 7, 629). Aus Aldehydammoniak und Chlorameisensäureäthylester 
hei mehrtägigem Stehen in der Kalte (W. Schmidt, J. pr. [2] 24, 124). - Nadeln. F: 125° 
(B.; Sch.), 126° (N.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem Wasser, sehr wenig in 
kaltem Wasser (N.; B.). — Zersetzt sich bei der Destillation (N.). Zerfällt beim Erwärmen 
mit verdünnten Säuren rasch in Aldehyd und Urethan (N ; Sek.). Beim Einleiten von Chlor 
in eine Lösung von Äthylidendiurethan in Alkohol entsteht Chloräthylidendiurethan (Sch.). 

ChloräthyUden-diuretaan C 8 H 1B 4 N 3 C1 ^= CH ä CL CH(NH- C0 2 * C a H 5 U 5. Beim Ver- 
setzen einer Lösung von Urethan in Chloracetal CH a Cl*CH(0*C2H s ) 8 (s. Bd. I, S. 6H) mit 
einer kleinen Menge starker Salzsäure (Bischöfe, B. 7, 630). Bei mehrtägigem Einleiten 
von Chlor in blausäurehaltigen Alkohol unter Kühlung (Bischof, B. 5, 81). Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine gesättigte Lösung von Äthylidendiurethan in absolutem Alkohol 
(W. Schmidt, J. pr. [2] 24, 122). — Nadeln. F: 147° (B.>, 148° (Sch.). Leicht löslich in 
Äther und Alkohol; wird aus der alkoholischen Lösung durch Wasser gefällt (B.). Zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 180° unter vermindertem Druck (B.), 

Diehloräthyliden-diurethan C 8 H 14 4 NjCl 3 = CHCl 2 -CH(NH-CO 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine alkoholische Lösung von Quecksübercyanid (Stenhouse, A. 
33, 92; Bischöfe, B. 5, 82), In dieser Reaktion entsteht durch. Einw. von Chlor auf Queck- 
sübercyanid Chlorcyan, das mit dem Alkohol Urethan liefert; andererseits erzeugt das 
Chlor aus dem Alkohol Dichloracetal und Salzsäure; Urethan und Dichloracetal bilden 
dann bei Gegenwart von Salzsäure Dichloräthylidendiurethan. Beim Einleiten von Chlor 
in auf 90-100° erwärmtes Urethan (W. Schmidt, J. pr. [2] 24, 120). — Lange Nadeln. 
F: 120° (St.), 122« (Sch.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, wenig in kaltem Wasser 
( St. ). Lös t sich unzer setzt in konz. Schwefelsäure ( St. ; Sch. ) und in warmem Ammoniak ( St. ). 

Chloralurethan C^H 8 3 NC1 3 = CC1 8 -CH(0H)NH * COi-Oft. B. Aus 60 g Chloral, 
100 g Urethan und 50 ccm rauchender Salzsäure (Diels, Seib, B. 42, 4065; vgl. Bischoff, 
B. 7, 631). - Blättrige Masse (aus Äther- Alkohol) (B. ). F : 103° (B. ). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in kaltem Wasser (B.). — Zerfallt beim Erhitzen für sich oder mit Wasser 
auf 100° in Chloral und Urethan (B.). Gibt mit Acetylchlorid Acetyl chlor alurethan (D., S.J. 
Beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Kalilauge entsteht Trichloräthylidenurethan CCV 
CHsN^COg-CaHß (s. S. 25) (Mösoheles, B. 24, 1803). 

Methyläther des Chloralurethans C 6 H la O a NCl„ = CCl a -CH(0CH 3 )-NH-CO 2 *C 2 Hg. 
B. Aus Trichloräthylidenurethan CCVCH:N-C0 2 -C a H 5 (»• S. 25) in Methylalkohol mittels 
methylalkoholischen Natriummetbylats bei 50° (Diels, Seib, B. 42, 4066). — KrystaUe. 
F: 64°. Kp ga : ca. 137°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in Wasser. 
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Äthyläther des Chloralurethaas C 7 H 12 3 NC1 3 = CCl 3 -CH(O.C a H 5 )-NH-C0 2 'C 2 H 5 . 
Zur Konstitution vgl.: Diels, Seib, B, 42, 4063. B. Bei kurzem Erwärmen von Tri chlor- 
äthylidenurethan (s. u.) in absolutem Alkohol mit alkoholischem Natrium äthylat auf dem 
Wasserbade (Diels, Seib, B. 42, 4065; vgl Hantzsch, B. 27, 1248). — Krystalle. F: 37° 
(D., S.; H.). Kp 13 : 134° (D,, S.). Kaum löslich in Wasser, sonst leicht löslich (D., S.). Ist 
mit Wasserdampf flüchtig (D., S.; H.)* — Wird durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
unter Bildung von Chloral und Ammoniak gespalten (D., S.)* 

O^Acetyl-chloralurethan C ? H lq 4 NCl 3 = CCVCH(0-CO-CH 3 )-NH-C<VC 2 H 5 . B. 
Beim Kochen von Chloralurethan mit Äcetylchlorid (Dibls, Seib, B. 42, 4069). — Krystalle 
(aus absolutem Äther + Petroläther). F: 47—49°. Kp 15 : 165°. Sehr leicht löslich in den 
meisten Lösungsmitteln. — Gibt mit kalter Normalnatronl&uge TrichloräthyUdenurethan 
CCVCHtN-CCVCgHg. liefert beim Schütteln mit konz. wäßr. KaÜumcyanidlösung bei 
0» das Nitril CClatQCNJ-NH-CCVCaHs bezw. CHC1 2 -C(;N-C0 2 C 2 H 5 )CN (Syst. No. 279). 

OtaehloräthyUden-äiurethazi C 8 H 18 4 N 2 C1 3 = CC1 3 CH(NH-C0 2 -C a H B ) a . B. Man 
erhitzt Natriumurethan mit Trichloräthylidenurethan CCI 3 -CH:N'C0 2 -C 2 H 5 (s. a.) in 
ätherischer Lösung auf dem Wasserbade, dunstet den Äther ab, verreibt den Rückstand 
mit Eiswasser und neutralisiert mit etwas Salzsaure (Diels, Seib, B, 42, 4067). Beim Ein- 
leiten von Chlor in geschmolzenes Urethan in Gegenwart von Jod in direktem Sonnenlicht 
(D., S,). Aus 5 g Chloral und 6 g Urethan in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure 
(D., S.). — Nadeln (aus Aceton). F: 172°. 

Triehloräthyliden-urethan CCVCH;N*CO B -C a H B ^ u. 

Bromäthyliden-diurethan C 8 H 15 4 N 2 Br = CH 2 BrCH(NHCO a C 2 H 5 ) a . B. Wurde 
einmal bei Einw. von Brom auf blausäurehaltigen Alkohol erhalten (Bi schobt, B. 5, 85). 
Beim Schütteln der Verbindung 4Br t N-C0 2 -C 2 H a + NaBr (s. S. 28 bei N.N-Dibrom-urethan) 
mit absolutem Äther und Natriumamalgam (Hantzsch, B. 27, 1253). Mau versetzt ein 
Gemisch von 1000 g Äther, 300 g Wasser und 90 g Urethan unter Kühlung mit 160 g Brom, 
setzt das Ganze bis zur vollständigen Entfärbung dem Sonnenlicht aus und behandelt beide 
Schichten getrennt mit verdünnter Kalilauge (Mauguin, C. r. 147, 748). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 142° (B.), 142-143° (H.), 146* (M.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzin, Chloro- 
form und heißem Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Wasser (M.). — Wird durch Kochen 
mit verdünnten Säuren in Bromacetaldehyd und Urethan gespalten (H.; M.). 

Dibromäthyliden-diurethan C 8 H u 4 N 2 Br„ = CHBr a CH(NH CO a C 2 H 6 ) 2 . B. Bei 
der Einw. von Brom auf blausäurehaltigen Alkohol (Bischof, B, 5, 85). — Nadeln (aus 
Äther). F: 115-116°. 

Bromalurethan C^gOaNS^ = CBr 3 -CH{OH)*NH*C<VC2H & . B, Aus geschmol- 
zenem Bromalhydrat und Urethan in Gegenwart von konz. Salzsäure (Bischoff, B, 7, 632). 
— Pulveriger Niederschlag. F: 132°, Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol. 

IhribromäthyUden-öUuretiian QHjaOiNaBra^CBra-CH^NH-COa-CAJa, Ä Durch 
Kochen von Urethan mit Brom in Gegenwart von Eisen (Dibls, Ochs, B. 40, 4573). Durch 
Erwärmen eines Gemisches von Urethan, Bromal und wenig konz. Schwefelsäure auf 95° 
(D,, O.). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 166—167°. Unlöslich in Wasser und Petrol- 
äther, sonst in der Warme ziemlich leicht löslich. — Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 160° unter Bildung von Äthylchlorid, Äthylbromid, 
Ammoniumbromid und Glyoxylsäure. Beim Kochen mit konz. Salpetersäure entstehen, 
Äthylnitrat, Bromal und Ammoniumnitrat. 

Tricrdoräthyttden-urethau CjHeOgNCla = CCl 3 'CH:N-CO a -C 2 H 5 . B. Beim Behan^ 
dein von Chloralurethan mit Natronlauge und Benzoylchlorid (Moscheles, B. 24, 1803) 
oder Essigsäureanhydrid (Diels, Seib, B. 42, 4065) bei 0° — Krystalle (aus Alkohol oder 
Aceton), F: 143° (M.). — Gibt mit Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat den Äthyläther 
des Chloralurethans Cda-C^O-CaH^-NH-COg-CgHB (s. o.) (D., S.; vgl. Hantzsch, B. 27, 
1248). Liefert mit Natriumurethan in Äther Trichloräthylidendiurethan (s. o.) (D., S.). 
Mit Malonsäurediäthylester und Kaliumäthylat in ätherischer Losung entsteht die Ver- 
bindung CdaC^NH-COaCaHBJ'CHCCOa-CaH^a (Syst. No, 372) (D., &). 

Butyrchloral-urethan C 7 H 18 3 NC1 3 « CH a CHClCCl a -CH(OH)-NHC0 2 -C 2 H B . B. 
Aus Butyrchloral, Urethan und Salzsäure (Bischoff, B. 7, 632}. — Prismen, F: 123—125« 
Schwer löslich in Wasser, leicht in warmem Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen für sich oder 
beim Kochen mit Wasser in Butyrchloral und Urethan. 

IsoamyUden-diurethan C 11 H sa 4 N 2 = (CH 3 ) 2 CH'CH 2 -CH(NH-C0 2 ^C a H s ) 2 . B. Aus 
Isovaleraldehyd, Urethan und wenig konz. Salzsäure (Bischoff, B. 7, 633). — Lange Nadeln 
(aus verdünntem Alkohol). F: 126°, Leicht löslich in warmem Alkohol. — Zerfällt beim 
Erwärmen mit verdünnten Säuren in Urethan und Isovaleraldehyd. 
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Chloriaoamyliden-ditu-ethan C^HaiO^Cl = CsHjCl-tNH-COfl-C^a. B. Aus 
Chlorisovaleraldehyd, Urethan und Salzsäure (Bischoff, B. 7, 634). — Feine Nadeln (aus 
verdünntem Alkohol). F: 130°. — Spaltet sich beim Erwärmen mit verdünnten Säuren 
nur allmählich in Chlorisovaleraldehyd und Urethan. 

Formyl-carb&midsäure-äthylester, Foraiyl -urethan C 4 H,O a N — ÖHC-NH*C0 2 - 
C 2 H 5 . B. Aus Natriumurethan und Ameisensäureester in absolutem Äther (Rtjhemann, 
Priestley, Sog. 95, 454). — Prismen (aus Äther -f Petroläther). F: 51—52°. Leicht lös- 
lich in Äther, fast unlöslich in Petroläther. Im Vakuum schon bei gewöhnlicher Temperatur 
ziemlich flüchtig. — Wird durch kalte Mineralsäuren leicht verseift. 

Acetyl-carbamidsäure-äthylester, Aeetyl- urethan C^HsOqN = CH 3 -CO-NH'C0 2 * 
C a H 5 . B. Aus Urethan und Essigsäureanhydrid bei 100° (M'Creath, B. 8, 1182). Aus 
Urethan und Acetylchlorid im geschlossenen Rohr bei 110* (Kretzschmar, Salomon, J. pr. 
[2] 0, 299), Beim Kochen von Carbäthoxy-isocyanat OC:N-C0 2 C a H e mit Essigsäure- 
anhydrid (Diels, Jacoby, B. 41, 2396). - Nadeln. F: 76-77° (D., J.), 77-78° (K, S.; 
WC). Kp: 205-216° (D. t J.). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther (K., S.). — Wird 
von Alkalien leicht verseift; mit alkoholischem Kali entstehen Essigester, Kaliumcarbonat 
und Ammoniak (Kretzschmar, B. 8, 104), Einw. von Ammoniak, Aminen und Amiden 
auf Acetylurethan : Young, Clark, Sog. 73, 361. Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin 

pxx . p „ TaTT . r*ci 
in wäßr. Lösung 5-Oxy-3-methyl-l-phenyl-1.2.4-triazol a - • (Syst. No, 3872) 

N N • C^Hs 

(Andreocci, O. 19, 448). Beim Erhitzen mit Harnstoff im geschlossenen Rohr auf 150° 

CH * C=^-N— CO 
bis 160° entstehen Dioxy-methyl-triazin 3 ■ ■ (Syst. No. 3888), Acetylharnstoff 

NH'CO'NH 
und Acetylbiuret CH s ^CO-NH-CO-NH^CO-NH 2 (Ostrogovich, Q. 27 II, 416; Ä. 288, 
318; 291, 377). — Physiologisches Verhalten: Binet; vgl. & Fränkel, Arzneimittelsynthese, 
3. Ana [BerÜn 1912], S. 488. 

Chloraeetyl-earbamidaäure-äthylester, Chlor aeetyl -urethan C fi H 8 3 NCl — CH 2 C1* 
CO-NH'CO^CjiHg. B> Aus Urethan und Chloracetylchlorid (Frerichs, Ar. 237, 288). 
Aus Natriumurethan und Chloressigester in ätherischer Losung (Rürekiann, Peiestley, 
80c. 95, 453; Diels, B. 36, 745). - Prismen (aus Wasser oder Essigester). F: 129° (F.), 
129-130° (R., P.), 130° (D.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, 
leichter in heißem Alkohol und heißem Wasser (F.). — Durch kurze Einw. aromatischer 
Amine unter Zusatz von etwas Alkohol auf dem Wasser bade entstehen arylierte Glycyl- 
urethane R*HüiCH 2 C0NHCO 2 -C a H 5 , durch längere Einw. ohne Zusatz von Alkohol, 
soweit primäre Amine zur Verwendung gelangen, unter Abspaltung von Alkohol arylierte 

R - N1T— — —OH 
Hydantoine • ■ 2 (Frerichs, Beckurts, Ät, 237, 337). 

Bromaeety 1- carb amids äur e - äthyles ter, Brom ac etyl -ur ethan CgH e 3 NBr — C H 2 Br * 
CO-NH-CO a -C a H 5 . B. Aus Natriumurethan und Bromessigester in ätherischer Lösung 
(Diels, Heintzel, B. 38 ? 299). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 120—121°. Sem- 
leicht löslich in Alkohol, leicht in Benzol, Chloroform, heißem Wasser, verdünnten Alkalien, 
schwerer in Äther, sehr schwer in Petroläther. 

[a-Brom-propionyl] -carbamidBäure-äthylester, [o-Brom-propionyl] -urethan 
C 6 H M 3 NBr = CH 3 CHBrCO*NHC0 2 C 2 H 5 . B. Durch Kochen von Natriumurethan mit 
a-Brom-propionsäureester in ätherischer Lösung (Diels, Heintzel, B, 38, 300). — Prismen 
oder Pyramiden (aus verdünntem Alkohol oder Easigester). Sintert bei 97°, schmilzt bei 
100—101°. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, sehr wenig 
in Petroläther. Leicht löslich in verdünnten Alkalilaugen und in Ammoniak. 

[a-Brom-n-butyryl] -carb amidpäure -äthylester, [a-Brom-n-tautyryl] -urethan 
C 7 Hi a O a NBr = CH 3 -CH 2 -CHBrCO-NH-C<VC 2 H 5 . B. Durch Erwärmen von Natrium- 
urethan mit cc-Brom-buttersäureester in ätherischer Lösung (Diels, Heintzel, B. 38, 301). 
— Prismen und Pyramiden (aus verdünntem Alkohol). F: 80—81°. Schwer löslich in Petrol- 
äther, heißem Wasser, sonst leicht löslich. 

[a-Brom-isobutyryl] -carbamidaäure- äthylester, [a-Brom-isobutyryl] -urethan 
CrHujOjNBr = (CHg^CBr-CO-NH-CCVCaHg. B. Aus Natriumurethan und a-Brom-iso- 
buttersäureester in ätherischer Lösung (Diels, Heintzel, B. 38, 301). — Kry stalle (aus 
Benzol -f Petroläther). F: 63—64°. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Petroläther, 
sonst leicht löslich. 

Ätiioxalyl-carbamidsäiire -äthylester, Äthoxalyl-urethan, Carbäthoxy-oxamid- 
säure-äthylester C 7 H n 5 N = CsHsOaCCONH'COjjCsHB. B. Durch Erhitzen von 
Oxalsäureäthylesterchlorid mit Urethan (Salomon, J. <pr. [2] 9, 292). Neben Di-äthoxalyl- 
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carbamidsäureäthylester C 2 H 5 , 2 C"N(C0C0 2 -C a H 5 ) a (s. u) aus Natiitimurethan und Oxal- 
säureäthyleste rchlorid in Äther (Diels, Naweasky, B. 37, 3680). — Nadeln (aus Äther). 
F: 45° (&), 47° (D. t N.J. Kp s : 143-144° (D., N.). Löslich in Wasser, Alkohol, Äther (S.). 

Oxalyl-bis- [earbamidsäure- äthylester], Oxalyl-diurethan C 8 H 12 6 N 2 = C 2 rV 
OsjC-NH-CO-CONH-COa-CijHg. B. Beim Zusatz von 2 MoL-Gew, Natriumäthylat zu 
einer Lösung von 2 Mol.-Gew. Urethan in 1 Mol.- Gew. Oxalester (Hantzsgh, B. 27, 1S50>. 
Aus Natriumurethan und Oxalester in ather, Losung, neben anderen Produkten (Diels, 
B. 36, 746); man erwärmt die Mischung einige Zeit auf dem Wasserbade (Ruhemasn, Priest- 
ley, Soc. 95, 453). — Prismen (aus Wasser). F: 170° (H.; R., P), 173° (D.). Löslich in 
heißem Wasser, Alkohol, Äther (H.); fast unlöslich in kaltem Wasser (R., P.). — Wird durch 
konz. wäßr. Ammoniak in Oxamid verwandelt (R., P.}. 

Diäthoxalyl-earbamideäure-äthylester, Di äthoxalyl -urethan C n H 15 8 N — (CaHg* 
OgC-CO^N-COg-CaHg. B. Neben Äthoxalylurethan (s. o.) aus Natriumurethan in ätheri- 
scher Lösung und Oxalsäureäthylesterchlorid (Diels, Nawtasky, B. 37, 3680). — Stark 
lichtbrechendes Öl. Kp fl „ 10 : 182— 184°. D 16 : 1,2294. Unlöslich m Wasser und Petroläther, 
sonst leicht löslich. — Liefert bei der Vereeifung mit Kalilauge Kaliumoxalat. 

Malonyl-bis-[earbamidBäure-äthylester], Malonyl-diurethan C 9 H u 6 N 3 = CH S 
(CO * NH • C0 2 * C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Malonsaure, Urethan und Essigsäureanhydrid auf dem Wasser- 
bade (Cosbad, Schulze, B. 42, 734). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 124°; 
schmilzt bei längerem Erhitzen auf 100° unter partieller Sublimation. 100 Tle. Wasser 
lösen bei 100° etwa 41 Tle., bei 15° etwa 2,5 Tle.; 100 Tle. siedender Alkohol lösen 30 Tle.; 
schwer löslich in kaltem Alkohol; in der Hitze ziemlich löslich in Chloroform, Benzol, Essig- 
ester, schwer in Äther. — Gibt beim Behandeln mit Ammoniak ein Gemisch von barbi- 
tursaurem Ammonium, Urethan und Malonsäurediamid. 

[Cyanaeetyl]-carbamidßäure-äthylester 9 [Cyanasetyl] -urethan C e HsO s N2 = NC* 
CHjj'CO-KH*C0 2 J CjH 6l B. Aus Cyanessigsäure, Urethan und Essigsäureanhydrid auf 
dem Wasserbade (Conrad, Schulze, B. 4fi, 742). — Weiße rechteckige Blättchen. P: 
167—168°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester in der Hitze, schwer in der Kälte. 

[Diäthylmalonyl] -bis- [earbamidsäure -äthylea ter], [Diäthylmalnnyl] -diurethan 
C 1 3H 23 6 N a = {C 2 H s ) 2 C(CO-NH-CO^C a H 5 ) a . B. Aus 1 MoL-Gew. Diäthylmalonylchlorid 
und 2—3 MoL-Gew. Urethan durch Erhitzen in siedendem Xylol oder für sich auf 110—160° 
bis zum Aufhören der Chlorwasserstoff-Entwicklung (W. Traube, D. R. P. 171992, 179946; 
0. 1906 II, 574 ; 1907 1, 433). — Dickes ÖL Löslich in Äther, Benzol, sehr wenig löslich in 
Wasser (W. T.). Löslich in wäßr. Alkalien und Ammoniak, wird aus diesen Lösungen durch 
Säuren wieder gefällt (W. T.). — Gibt mit Kondensationsmitteln (W. T.), beim Erhitzen für 
sich oder mit Harnstoff oder Diphenylcarbonat Diäthylbarbitur säure (Bayer & Co., D. R. P. 
183628; G. 1907 II, 276). Diese entsteht ferner aus Diäthylmalonyldiurethan bei Einw. von 
alkoholischen Alkalien oder rauchender Schwefelsäure (W. T., D. R. P. 172885; G. 1906 II, 
835), sowie beim Erhitzen mit alkoholischem oder wäßr. Ammoniak auf 80—110° (W. T., 
D. R. P. 172886; C. 1906 II, 835). 

PDiäthyleyanacetyl] - earbamidsäure -äthylester, [Diäthylcyanacetyl] -urethan 
C»H le 3 N a = NCC(C a H fi ) a -CO*NH'C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 1 MoL-Gew. Diäthylcyanessigester 
und 2 Mol.-Gew. Urethan bei gelindem Erwärmen mit 1 MoL-Gew. Natriumdraht (Conkad, 
Zart, .4. 340, 340). — Prismen (aus verdünntem Alkohol). F: 128°. — Beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure im Wasserbad entsteht Diäthylmalonsäurediamid. 

[Dlpropylmalonyl] -bis- [carbamidsäure-äthylester], [Dipropylmalonyl] -diure- 
than CxsHaaOsNjj = (C 3 H 7 ) 2 C(C0*NH-C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 220 Tln. Dipropylmalonylchlorid 
und 180—220 Tln. Urethan durch Erhitzen in siedendem Cumol oder für sich auf 130—150° 
bis zum Aufhören der Chlorwasserstoff-Entwicklung (W. Traube, D. R. P. 179946; G. 1907 I, 
433). — Dickes ÖL In Wasser schwer löslich. Löst sich in wäßr. Alkalien und Ammoniak 
und wird aus diesen Lösungen durch Säuren wieder gefällt. 

CarbomettLOxy- earbamidsäure -äthyleeter, Carbomethoxy-urethan, Ammoniak- 
dioarbonsäure-methyl-äthylester „Irnmodicarbonsäure-methyl-äthylester" C 5 H 9 4 N 
=» CH a -0 2 C'NH'C0 2 "C 2 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des Urethans bezw. Urethylans 
in ätherischer Lösung und ChlorameisensäurBmethyl- bezw. -äthylester; man zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit verdünnter Schwefelsäure {Diels, Nawiasky, B. 37, 3673). Aus 
ArnmoniaKfcricarbonsäuredimethyläthylester (s. S. 28) und 3 Mol.-Gew. Normal -Kalilauge in 
der Kälte (D., N., B. 37, 3676). - Nadeln (aus Äther + Petroläther). Sintert bei 68°, 
schmilzt bei 73°. Kpj : 117-124°; Kp^: 122° Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, 
Eisessig, Chloroform, heißem Äther und heißem Xylol, sehr wenig in kaltem Petroläther. 
— Kaliumsalz. Nadeln. 

Carbäthoxy- earbamidsäure- äthylester, Carbätboxy-uretlian, Ammoniakdiear- 
bonsäure-diäthylester, „Jirdnodicarboneäure-diäthylester" C 6 H al 4 N = HN(CO a - 
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C^HeJü. B. Beim Erhitzen eines Gemisches von absolutem Alkohol, Chlorameisensäureäthyl- 
ester und KaHumcyanat (Wtjrtz, Henninger, Bl. [2] 44, 30). Beim Erhitzen von Chlor- 
ameisensäureäthylester mit Urethan im geschlossenen Rohr auf 115—120° (Wu., H.)- Aus 
2MoL-Gew. Natriumurethan in ätherischer Lösung und I Mol -Gew. Chlorameisensäureäthyl- 
ester; man zersetzt den entstandenen Natrium- Ammoniakcncarbonsäurediäthylester mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (Dibls, B. 36, 743; vgl, Kbaet, B. 23, 2786). Durch Schütteln von 
Ammoniaktricarbonsäuretriäthylester N(C0 2 -C 2 H 5 ) a mit eisgekühlter doppeltnormaler Kali- 
lauge (Diels, B. 36, 743). Aus Carbäthoxyisoeyanat OC:N-C0 2 -C 2 H 6 und Alkohol (Diels, 
Wolf, B. 39, 688). — Prismen. F: 49-50° (Wu., H.; D., Wo.), 50° (K). Kp: 215° (K); 
Kp^: 226°; Kp^: 144^145° (Wu., H.); Kp 12 : 132-133° (D , B, 36, 742). Leicht löslich 
in Wasser (K.). — Wird durch wäßr. Ammoniak bei 100° in Alkohol und Biuret gespalten 
(Wu., H.). Setzt sich mit Natriumurethan zu freiem Urethan und Natrium- Ammoniak- 
dicarboneäureester um (D.). Die Kaliumverbindung liefert mit Chlor ameisensäureäthylester 
Ammoniaktricarbonsäuretriäthylester (D.). — Kaliumsala. B. Aus Kaliumstaub und 
Ammoniakdicarbonsäureester in warmem Xylol im Wasserstoffstrom (Diels, B. 36, 742; 
D., Nawiasky, B. 37, 3679). Weiße gelatinöse Masse. - AgC«H 10 4 N Würfel (Wu., H.). 

Äthoxalyl-Garbäthoxy-carbamids äure-äthy lester, Äthoxalyl- carbäthoxy-ure- 
than, Dicarbalfcoxy-oxamidsäure-äihylester C^HisOfN— C 2 H s *OjC-CO-N(C02-C2H 5 ) 2 . 
B* Aus Kalium- Arnmoniakdicarbonsäurediäthy lester in Xylol und Oxalsäureäthylesterchlorid 
(Diels, Nawiasky, B. 37, 3679). — Wasserhelle lichtbrechende Flüssigkeit von knoblauch- 
ähnlichem Geruch. Erstarrt nicht im Kältegemisch, Kp^: 170,5—171,5°. D 17 : 1,1752. 
Mischbar mit den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Petrolather, Wasser und 
konz. Salzsäure. 

Dicarbomethoxy-carbamidBäitre-äthylester, Bicarboinethoxy-iirethan, Ammo- 
niaktricarbonBäure-dimethy 1- äthyl- e s ter , , ,Sticks toffbricarbonsänre -dimethyl-äthyl- 
ester"C 7 H 11 O a N=(CH s -O s C) i N'C0 2 -C^H g . B. Aus 1 Mol. -Gew. Natriumurethan, 2 Mol.- 
Gew. Chlorameisensäuremethylester und 1 At.-Gew. Natrium in Äther (Diels, Nawiasky, 
B. 37, 3675). — Wasserhelle Flüssigkeit von zwiebelartigem Geruch. Kp 8 : 131°; Kp™^: 
144—145°. D as : 1,2146. nf: 1,43386. — Mit organischen Lösungsmitteln außer Petrolather 
mischbar. Wird durch konz. Salzsäure zersetzt. Liefert bei der Verseifung mit Kalilauge 
in der Kälte Ammoniakdicarbonsäuremethylathylester (s. S. 27). Beim Schütteln mit 25%- 
igem Ammoniak entsteht ein Gemenge der Methyl- und Äthylester der Allophansäure (Syst. 
No. 205) und der Carbamidsäure, 

Dicarbäth.oxy -Carbamids äure-athyl bs ter, DiGarbftthoxy~iirethan t Ammoniak- 
tricarbonßäure-triäthylester, „Stickstofltricarbon&äure-triäthylester" C 9 H 15 6 N — 
N(C0 3 • C 2 H 5 ) 3 . B. Man löst 60 g Urethan in 1 Liter absolutem Äther, fügt 29 g Natrium- 
draht hinzu, erwärmt 2—3 Stunden und tropft 140 g Chlorameisensäureäthylester ein (Diels, 
B. 36, 740). Aus Kalium- Ammoniakdicarbonsäurediäthylester und ChlorameisensäurediäthyL 
ester in Xylol (D., B. 36, 742). — Stark lichtbrechendes Öl. Kp^: 146-147°. D 21 : 1,1430. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in organischen Solvenzien. n D : 1,42955. — Zersetzt 
sich teilweise bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck (D.). Zerfällt beim lürhitzen 
mit Phosphorpen toxyd auf 120° in Äthylen, Kohlendioxyd, Wasser und Carbäthoxyiso- 
cyanat OC:N'C0 2 'C 2 H 5 (Diels, Wols-, B. 39, 686). Bei der Einw, von doppeltnormaler 
Kalilauge in der Kälte entsteht Ammoniakdicarbonsäureester (s. S. 27) (D. ). Beim Schütteln 
mit 25% igem Ammoniak tritt Spaltung in Urethan, Alkohol und Allophansäureester (Syst. 
No. 205) ein (D.). Hydrazinhydrat liefert analog Hydrazincarbonsäureester HaN'NH'COj- 
C 2 H 5 , Alkohol und Ammoniakdi carbonsäure -dihydrazid NH(CO*NH-NH 2 } 2 (D,), 

JT.IT-Dibr<)m-earbamidsäure-ätaylester, N.I^-DibroDi- urethan C 3 HgO ? NBr 2 = Br 2 N ■ 
CO s -C 2 H 5 . B. Durch J3inw. von verdünnter Schwefelsäure auf die Verbindung 4C 3 H 5 02NBr 2 
4- KBr (s. u.) (Diels, Ochs, B. 40, 4572). — Kotbraunes schweres Öl von bromartigem Ge- 
ruch. Kp 10 _ ]1 : 100—104°. Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich, — Zersetzt sich 
oberhalb 100° lebhaft, bei ca. 125° explosionsartig. — 4C 3 H 5 2 NBr a + NaBr. B. Bei all- 
mählichem Versetzen eines Gemisches aus 1 MoL-Gew. Urethan und 4 At.-Gew. Brom mit 
Sodalösung (Hantzscs, B. 27, 1251). Sandige Krystallmasse, Schmilzt bei ca. 136° unter 
Zersetzung. Schwer löslich in Wasser mit gelber Farbe. Wird durch kalten Äther, Schwefel- 
kohlenstoff usw. unter Abspaltung von Bromnatrium zersetzt. Liefert beim Schütteln mit 
Natriumamalgam und Äther Bromäthylidendiurethan CH a Br-CH(NH'CCVC a H 5 ) 2 . — 
4C 3 H 5 02NBr 2 -f KBr. B. Analog der Bromnatriumverbindung (Hantzsch, B. 27, 1251). 

Verbindung C ß H ta 6 N 2 S = 2 S{NH-C0 2 - Cfl&) 2 oder 2 S[OC(:NH)-0-C a H 6 ] 2 . Siehe 
Sulfourethan, S. 23. 

CarbamidBäure-propylester C^OaN = H 2 N-C0 2 -CH 2 CH 2 CH 3 . B. Durch Er. 
hitzen von Harnstoff mit überschüssigem Propylalkohol, neben ÄUophansäurepropylester 
HjN-CO-NH-COsj-CgHr (Cahouhs, Cr. 76, 1387; J. 1873, 748). Aus Chlorameisensänre^ 
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propylester und wäßr. Ammoniak (Roewer, B. 6, 1102). — Lange Prismen. F: 50° (R,)» 
51-53° (C.), 60° (Thiele, Dent, A. 302, 268). Kp: 194-196° (C.); Kp^, 193° (Th., D.). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (C; R.). — Zerfällt in verdünnter schwefelsaurer 
Lösungbei der Einw. von Natriumnitrit in Propylen, Propylalkohol, Kohlensäure und Stick- 
stoff (TH., D,}, — Physiologisches Verhalten: Schmiedeberg, A Pth. 20, 212. 

Carbamidsäure-|jS,7-dic]ilor-propyl]-ester C 4 H 7 2 NC1 2 = H,N- C0 2 - CH 2 - CHC1* 
CH 2 C1. B. Aus CMorameisensäure-[jS.y-dichlor-propyl]-ester und wäßr. Ammoniak (Otto, 
J.pr. [2] 44, 22). - Krystalle. F: 75°. 

ÄthylidetL-bis-carbamidfiäure-propyleBter (^„H^O^Na = CH 3 -CH(NH-C0 2 CH 2 - 
CK 2 -CH 3 ) a . B* Man versetzt eine Lösung von Carbamidsäurepropylester in Acetaldehyd 
mit etwas Salzsäure (Bisohoff, B. 7, 1082). — Weiße Nadeln (aus heißem verdünntem 
Alkohol). F: 115-116°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

Carbamidsäure-isopropyleater C 4 H 9 O a N = H 2 N-C0 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Chlor- 
ameisensäureisopropylester und alkoholischem Ammoniak (Spica, de Varda, 0. 17, 165). 

- Nadeln. F: 92—93° (Thiele, Destt, A. 302, 269). Kp 711 : 181° (Th., D.). D^ 5 : 0,9951; 
B 107 ' 8 : 0,9552; B isa *: 0,9097 (Guys, Baud, C. r. 132, 1554). Capillaritätskonstante bei 
verschiedenen Temperaturen: G., B. — Zerfällt in verdünnter schwefelsaurer Lösung durch 
Einw. von Natriumnitrit unter Bildung von Propylen und Isopropylalkohol (Th., D.). 

Carbamidsäure-[j?./3'-diciaor-iBopropyl]-eBter C 4 H ? 0aNCl 2 = H.N*CO a * CH(CH 2 C1) 2 . 
B. Aus dem /f./T-Dichlor-isopropylester der Chlorameisenaänre und wäßr. Ammoniak (Otto, 
J. pr. [2] 44, 20). — Große Krystalle. F: 80° (O.). - Findet unter der Bezeichnung 
„Aleudrin" als Schlafmittel Verwendung; vgl. Meyer, Gottlieb, Experimentelle Phar- 
makologie, 3^ AufL^[Berlinja.^Wien 1914], S. 91. ^ _ 

CaFbälnlHsair^[*^^ 
5 Gew.-Tln. Hamstoffnitrat und 7 g Gew.-Tln. Methyläthyloarbinol durch Erhitzen auf 125° 
bis 130° (Bayer & Co., D. R. P. 114396; C. 1900 II, 997). Durch Einleiten von Cyansäure- 
Dampf in eine Benzol-Lösung von Methyläthyloarbinol (B. & Co., D. R. P. 120864; C. 
19011, 1302). - Nadeln. F: 94°. 

Carbamidsäure-isobutylester C B H u B N = H 2 N-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) a . B. Aus Iso- 
butylalkohol und Chlorcyan (HuaiAisrir, A. 05, 372). Aus Chlorameisensäureisobutylester in 
Benzol durch Einleiten von trocknem Ammoniak (Thiele, Deut, A 302, 248 Anm.). — 
Perlmutterglänzende Blättchen. F: 55° (Mylitjs, B, 5, 973), 61° (Th., D., A. 302, 271), 
67° (Finne», Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 44). Kp: 206-207° (M.); 
Kp, fi0 : 206-207 n (O. Schmidt, Ph. CA, 58, 523; B> 36, 2475). Bf 2 : 0,9556. Löslichin Alkohol 
und Äther, unlöslich in Wasser (Hxtmann). n^ a : 1,40978 (0. Sch.). Molekularrefraktion: 
O. Soh. — Bei der Einw. von Natriunütitrit auf die verdünnte schwefelsaure Lösung ent- 
stehen Isobutylalkohol, Isobutylen, Kohlendioxyd, Stickstoff und Wasser (Thiele, Dent, 
A. 302, 271). 

Chloraeetyl-carbamidaäure-i&obutyleBter C 7 H 12 3 NC1 = CH a Cl-CO-NH-C0 2 -CH a - 
OH(CH 3 ) 2 . B. Aus Carbamidsäureisobutylester und Chioracetylchlorid (Freriohs, Ar. 237, 
290). — Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 72°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig, sehr wenig in kaltem Wasser, 

Carbamidsäure-[m6thyl-propyl-earbin]-6Bter C 6 H 13 2 N — H a N*C0 2 -CH(CH 3 )- 
CHjj-CHj-CHg. B. Aus Harnstoff nitrat und Methylpropylcarbinol (Bayer & Co., D. R. P. 
114396; O, 1900 II, 997). Ans (feuchtem) Methylpropylcarbinol und Chlorcyan oder Cyan- 
säure-Dämpfen (B. & Co., D. R. P. 120864; C 1901 1, 1302). Aus Kohlensäure -bis- [methyl- 
propylcarbin]-ester und konz. wäßr. Ammoniak (B. & Co., D. R. P, 120864; C. 19011, 
1 302). Aus Kohlensäure-äthyl- [methylpropylcarbin]-ester C^ • • CO ■ O • CH(CH 3 ) ■ CaELj und 
konz. wäßr. Ammoniak (B. & Co,, D, R. P. 122096; G. 1901 II, 249). - Nadeln. F: 74° 
<B. & Co.), 76° (Goldmann, C. 1900 I, 1208). Kp: ca. 215° (G.), Löslich in 128 Teilen Wasser 
von 33—35°, in 102 Teilen Wasser von 37° (G.)- — Wird unter dem Namen „Hedonal" als 
Schlafmittel verwandt; vgl. Meyer, Gottlieb, Experimentelle Pharmakologie, 3. Aufl. 
[Berlin u. Wien 1914], S. 91. 

Carbamidsäure- [diäthyl-earbin]-ester C 6 H 13 2 N = H 2 N- C0 2 - CH(C 2 H 6 ) 2 . Ä Analog 
dem Methylpropylcarbin-ester (s. o.) (Bayer & Co., D. R. P. 114396, 120864, 122096; C. 
1900 II, 997; 1901 1, 1302; 1901 II, 249). - Strahlig krystaUisierende Masse. F: 112-113°. 

Carbamidsäureeßter des linksdrehenden Methyl -äthyl-oarbinearbinolB (s. Bd. I, 
S. 385), CarbamidBäure-akt,-amyl©ster C 4 H ls O fl N = HaN-CO fl -CH 2 -CH(CH s )-C 2 H 5 . B. 
Aus Chlorameisensäure-akt.-amylester und wäßr. Ammoniak (Marckwald, B. 37, 1041). 

— Erstarrungspunkt 62,2° (Mabckwald, Nolda, B, 42, 1587). Leicht löslich in Benzol, 
Alkohol, Äther* heißem Idgroin, ziemlich schwer in siedendem Wasser (M.). Bildet mit 
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Carbamidsäureisoamylester eine feste Lösung (M.). Über Mischkry stalle mit der zugehörigen 
inaktiven Form vgl. M., N., B. 42, 1588. [a] D : +3,32° (in Benzol; c = 10) (M). 

Carbamidsäureester des inaktiven Methyl- äthyl-carbincarbinols C fl H 13 2 N = 
H 2 N-CO s -CH 3 *CH(CH 3 )*C 2 H B . B. Analog dem aktiven Ester (s. S. 29) (Marckwalo, Nolda, 
B. 42, 1587). — F: 51,3°. Über Mischkrystalle mit der aktiven Form vgl. M., N. 

Carbamidsäure-[methyl-isopropyl-earbiii]-e&ter C 9 H 1S 2 N = H a N-C0 2 -CH(CH a )' 
CH(CH 3 ) 2 . B. Analog dem Methylpropylcarbin-ester (a. S. 29) (Bayer & Co., D, R. P. 114396; 
120863; 120864; 122096; C. 1900 II, 997; 19011, 1302; 1901 II, 249). - F: 86-87°. 

Carbamidsäureester des individuellen Isobutylcarbinols C B H 13 2 N = H 2 N-C0 2 - 
CH 2 'CH 2 'CH(ÖH 3 ) 2 . Darst. Man führt Gärungsamylalkohol in Chlorameisensäureamylester 
über, wandelt diesen in Carbamideäureamylester um und unterwirft dieses Estergemisch 
der Krystallisation aus Ligroin, bis völUg inaktive Krystallisation erhalten wird (Mabck- 
wau>, B. 37, 1040). - F: 64,5«. 

Carbamidsäureisoamylester aus Gärungsamylalkohol C 6 H 13 O a N = H 2 NC0 2 - 
C B H n . Nadeln (aus heißem Wasser). F: 60° (Mkdlock, A. 71, 106), 64° (O. Schmidt, PK 
Ch. 58, 514; B. 30, 2475). Kp: 220° (M.); Kp^: 220* (O. Sca\, PA, Ch. 58, 523). Df 6 : 
0,9438 (O. Sch.). Löslich in Alkohol, Äther und siedendem Wasser (M.). n£' e : 1,41754 
(0. Sch.). Molekularrefraktion: O. Sch. 

Chloraeetyl-carbamidsäure-isoamyleater (aus Gärungsamylalkohol) C & H 14 3 NC1 
= CHjjCl-CO^NH-COaCBHu- B. Aus Chloracetylchlorid und Carbamidsäureisoamylester 
(Frerichs, Ar. 237, 292). — Nadeln (aus 30%igem Alkohol). F: 68°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Eisessig, fast unlöslich in kaltem Wasser. 

Dicarboisoamyloxy-carbamidsäure-äthylester, Dicarboisoamyloxy-urethan, 
Ammoniaktriearbonsäure-äthyl-diisoaniyl-estBr, „Stickstoffitriearbonsäure-äthyl- 
diisoamyl-ester" C^H^OeN = C a Hs-0 2 CN(C0 2 -C 5 H u ) 2 . B. Aus Natriumurethan in Äther 
und Chlorameisensäureisoamylester (Diels, Nawia&ky, B. 37, 3676). — Farbloses Öl von 
zwiebe&hnlichem Geruch. Kp^: 184—186°. D 15 ; 1,0380. Unlöslich in Wasser, löslich in 
organischen Lösungsmitteln. Unlöslich in konz. Salzsäure. 

Carbamidsäure-[methyl-butyI-oarbin]-ester C 7 H 15 2 N= H2N•CO, ^ CH(eH 3 }'CH a * 
CH a -CH 2 CH a . B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. S. 29) (Bayeb & Co., L>. R. P. 
114396, 120863, 120864, 122096; G. 1900 II, 997; 1901 1, 1302; 1901 II, 249). - F; 50» 
bis 52°. 

Carbamidsäuxe- [äthyl-propyl-carbtn] -eeter C 7 H 1B 2 N = H 2 N - CO, ' CH(C a H 5 ) • CH 2 ■ 
CH 2 -CH 3 . B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. S. 29) (B. & Co., D. R.P. 114396, 120863, 
120864, 122096; 0. 1900 II, 997; 19011, 1302; 1901 II, 249). — F: 72-73°. 

Carbamidsäure-[äthyl-i3opropyl-carbin]-ester C 7 H 1B OoN — H 2 N-CÖ a CH(C 2 H 5 )- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Analog dem Methylpropvlcarbinester (s. S. 29) (B. & Co., D, R. P. 114396, 120863, 

120864, 122096; ö. 1900 II, 997; 19011, 1302; 1901 II, 249). - F: 108°. 
Carbamidsäure- [methyl-sek.-butyl-carbin] -ester C 7 Hj 5 Ö a N = H 2 N ■ CÖ 2 ■ CH(CH 3 ) ■ 

CH(CH 3 )-C 2 H S . B. Analog dem Methylpropvlcarbinester (s.S. 29) (B. & Co., D. R, P. 120865, 
122096; G. 19011, 1303; 1901 II, 249). - F: 65-66°. 

CarbamidBäure-[dipropyl-carbin]-ester C^ 17 2 N=H2N-C0 2 -CH(CH 2 CH 3 CH 3 ) 2 . 
Ä Analog dem Methylpropylcarbinester (s. S, 29) (B. & Co., D. R. P. 114396, 120863, 120864, 
122096; G. 1900 II, 997; 19011, 1302; 1901 II, 249). - F: 58-60°. 

CarbamidBänre-[äthyl-iBobutyl-carbin]*eater C 8 H 17 2 N = H 3 NCO a >CH(C a H 5 )* 
CH 2 - CH(CH 3 ) 2 . B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. S. 29) (B. & Co., D. R. P. 120865, 
122096; C. 19011, 1303; 1901 II, 249). - Weiße Krystallmasse. F: 73-74°. 

CarbaroidBäure-[metliyl-a-äthylpropyl-earbin] -ester C & H 17 2 N — H 2 N-CÖ 2 * 
CH(CH a )CU(C 2 H 5 ) a . B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. S. 29) (B. &Co., D. R. P> 

120865, 122096; 0. 19011, 1303; 1901 II, 249). - F: 80-81° 
Carbamidaäxtpe-[metliyl-n-hexyl-carbin]- ester C^H^O^N = H a N-C0 2 -CH(CH3)- 

[CH 2 ] B 'CH 8 . B. Man sättigt Methylhexylcarbinol mit Chloreyan und erhitzt die Lösung 
im geschlossenen Gefäß 15 Stunden auf 100° (Aimr, A. ch. [6] 8, 431). — Krystalle. F: 
54-55°. Kp; 230-232°; Kpa,: 135°. Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in heißem 
Wasser, unlöslich in kaltem. — Bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck bleibt etwas 
Cfyanursäure zurück. 

Carbamidsäure-allyleBter CJL 7 2 ^i = H 2 N-CO^CH 2 *CH:CH a . B, Man leitet 
Phosgen in Allylalkohol ein und benandelt das fraktionierte Reaktionsprodukt mit wäßr. 
Ammoniak (Tornae, B. 21, 1288). — Sehr zerfließliche Krystalle. F: 21,5-22°. Kp: 
203—204°. — Gibt in verdünnter schwefelsaurer Losung bei Einw. von Natriumnitrit Allyl- 
alkohol, aber kein Allen (Theetjb, Dbxt, A. 302, 249, 271). 
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Carbamidsäure-geranylester C^H^N = H 2 lSf-CO a -CH 2 -CH:C(0H 3 )-CH 2 -CH 2 ' 
CH:C(CH 3 ) 2 . B. Aus 1 Mol. Carbamidsäurechlorid und 1 Mol. Geraniol (v. Heyden Nachl, 
D. R, P. 58J29; Frdt 3, 851). Man behandelt Geraniol mit Phosgen und setzt das Reak- 
tionsprodukt mit Ammoniak um (v. H.). — F: 124°. 

Biscarbamidsäureester des G-lykols C 4 Hs0 4 N 4 = H 2 N • CO ■ O ■ CH 2 - CH a ■ O ■ CO ■ NH 2 . 
B. Aus Carbamidsäurechlorid und überschüssigem Giykol (Gattermann, A. 244, 42). — 
KrystalLinische Flocken (aus Alkohol). F: 147™ 149°. Reicht löslich in warmem Wasser, 
Alkohol oder Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff und Äther. 

Bis * [aeetyl- carbamidsäure] -ester des Glykols CgHj 2 6 N g = CH a • CO • NH ■ C - • 
CH 2 CH 2 OCO NH-CO CH 3 . B. Aus 0,5 MoL-Gew. Giykol und 1 Mol.-Gew. AcetyHso- 
cyanat CH 3 *CO-N:CO (Billeter, B> 36, 3216). — Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). 
F: 174°. Leicht löslich in kaltem Alkohol und heißem Wasser, Löslich in Natronlauge. 

Triscarbamidsäureester des Qlycerins C e H u 6 N 3 = H s NCO0-CH s CH(O CO- 
NH 8 )-CH 2 -0 : CO-NH 2 . B. Aus 3 Mol. -Gew. Carbamidsäurechlorid und 1 MoL-Gew. Glycerin 
(Gattermann, A. 244, 42). — Nädelchen (aus Eisessig). F; 215°. Ziemlich leicht löslich 
in heißem Eisessig; unlöslich in anderen Lösungsmitteln. 



Kohlensäure-monochlorid-monoamid, Amiuoam eisen säur echlorid, Carbamid- 
säurechlorid, „Harnstoffchlorid" CH 2 0NC1 = H 2 N- COC1. B. Beim Überleiten von 
trocknem Chlorwasserstoff über Kaliumcyanat, neben Cyamelid (Wöhler, A. 45, 357). 
Beim Überleiten von Phosgen über auf 400° erhitzten Salmiak bei Abschluß von Sonnen- 
licht (Gattermann, A. 244, 30). Aus Ammoniak und Phosgen bei ca. 400° (Rufe, Lab- 
hard, B. 33, 236 Anm.). — Farblose Flüssigkeit von äußerst heftigem Geruch. Krystallisiert 
zuweilen in Säulen vom Schmelzpunkt: ca. 50° (G.). Kp: 61—62° (Zers.) (G.). — Verwandelt 
sich beim Aulbewahren unter Chlorwasserstoff -Abspaltung in Cyanursäure (Rupb, Metz, 
B. 36, 1099 Anm. 2). Wird durch Wasser stürmisch zu Salmiak und Kohlendioxyd um- 
gesetzt (W. ; G.). Bei der Einw, von Ätzkalk entstehen Salzsäure und Cyansäure ( G,). Reagiert 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid leicht mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und 
Phenoläthern unter Bildung von Carbonsäureamiden (G.). Mit Alkoholen entstehen Carb- 
amidsäureester und Allophansäureester H 2 N • CO • NH - C0 a • R ( G. ). Bei der Einw. auf Amine 
entstehen glatt Harnstoffe (G.). Einw. auf jft-acylierte Hydrazine; Rupe, Labhard; R., 
Metz. 

Carbäthoxy - carbamidsäurechlorid, Chlorformyl-carbainidsäure-äihylester, 
Chlorformyl-urethan C 4 H«O a NCl = C fi H s ■ 3 C - NH- COC1. B. Beim Erhitzen von Phosgen 
mit Urethan im geschlossenen Rohr auf 75°, neben Allophansäureester und gymm, Bis- 
carbäthoxy-hamstoff (Folin, Am. 19, 344). — Nicht rein erhalten. — Gibt mit Ammoniak 
Allophansäureester, mit Anilin Phenylallophansäureester. 

Nitril hezw. Monoimid der Kohlensäure, Isocyansäure. 

Cy ansäure beaw. Isocy ansäure, Carbonimid CHON = HO*C;N bezw. 0;C:NH. 
In wäßr. Lösung scheint die Cyansäure die Kohlensaurem tri!* Struktur: HO*C:N zu besitzen 
(vgl. K. Wolgast, Inaug, -Dissertation, Leipzig 1907); dagegen ist sie in Dampf form und in 
ätherischer Lösung wahrscheinlich nach der Kohlensäur eimid -Formel 0:C:NH konstituiert 
(Michael, Hibbert, A. 364, 130). Zur Konstitution vgl. auch Butxerow, A. 189, 77; 
Klason, J, pr. [2] 33, 128; Net, A. 287, 355; Lemoult, G. r. 126, 45; Chattaway, Wab- 
more, Soc. 81» 191; Palazzo, Carafelle, G. 371, 184; G. 1906 II, 1723). 

Bildungen der Cyansäure bezw. ihrer Sähe (Metxülcyanate). 

Freie Cyansäure entsteht: Beim Erwärmen von Harnstoff mit Phosphorsäureanhydrid 
(Weltzien, A, 107, 219). Beim Erhitzen von trocknem Osalursäureamid H a N * CO • NH • CO ■ CO - 

NH 2 (Schehck, B. 38, 461). Beim Erhitzen von Cyanursäure • L • (Syst. No. 3889) 

(Liebig, Wöhler, Ann. d. Physih 20, 384; Berselius 1 Jahresberichte 11, 84). 

Salze der Cyansäure erhält man nach folgenden Methoden : Ammoniumcyanat entsteht 
aus Kohlenoxyd und Ammoniak beim Erhitzen in Gegenwart von Platin oder unter der 
Einw. elektrischer Entladungen (Jackson, Northalt>!Lauric, Soc. 87, 433). Beim Leiten 
eines Gemenges von Benzoloampf oder Acetylen (aber nicht Äthylen) und Ammoniak über 
eine Platinspirale, welche in einer Röhre auf Dunkelrotglut erhitzt wird (Herrottn, Bl. [2] 
38, 410). — Alkalicyanate entstehen durch Behandeln von Alkalicarbonaten bei Dunkel- 
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rotglut mit Ammoniak (Siefebmaitn, D. R. P. 38012; B. 20 Ref., 180), Beim Erhitzen von 
Phospham PN 2 H mit Kahumcarbonat auf Rotglühhitze (Vidal, D. R. P. 95340; C. 1898 I, 
542). Bei der Elektrolyse von Cyankalitun (Kolbe, A. 64, 237; vgl. Patebnö, Pannain, 
6?. 84 II» 152). Kaliumcyanat entsteht ferner bei der Oxydation von Kaliumcyanid mit 
verschiedenen Oxydationsmitteln; man erhält es daher: beim allmählichen Eintragen von 
gepulvertem Bleioxyd in geschmolzenes KaHumcyanid (Liebig, A. 41, 289); bei allmäh- 
lichem Zusatz von Mennige zu einem geschmolzenen Gemisch von entwässertem Kalium* 
ferrocyamid und Kaliumoarbonat (Clemm, A. 66, 382; Lea, J. 1861, 789); beim schwachen 
Glühen von entwässertem Kaliumf errocyanid mit Mangansuperoxyd (Wohleb, Ann, d. Physik 
1, 117; Berzdivd Jahresber. 4, 92; LiEBia, A. 38, 108; Wttbtz, A. eh. [3] 42, 44), oder mit 
JCaliumdichromat (Bell, Ch&m. A 7 . 3S, 100). Auch auf nassem Wege kann die Oxydation 
erfolgen: beim Vermischen wäßr, Lösungen von Kaliumcyanid und Wasserstoffsuperoxyd 
(Massoüt, Soc. 31, 1449); beim allmählichen Zusatz einer verdünnten wäßr. Lösung von 
Natriumhypochlorit (Reychler, Bl. [3] 9, 427) oder von Natriumhypobromit (Dehn, Am. 
Soc. 31, 1229) zu einer wäßr. Kaliumcyanidlösung; beim Eintropfenlassen von 63 g Kalium- 
permanganat, gelöst in 1 Liter Wasser, in eine abgekühlte Lösung von 39 g KaHumcyanid 
und 10 g Kahumhydroxyd in 100 cem Wasser (Volbabd, A. 259, 378; \g\. Ullmakn, Uz- 
bachian, B, 36, 1806). AlkaUcyanat entsteht ferner: Beim Einleiten von Ohlorcyan in 
Kalilauge (Sebullas, A. eh. [2] 35, 345; vgl Nef, A. 287, 316; Cbattaway, Wadmobe, 
Soc. 81» 193, 196). Beim Glühen von carbamidsaurem Kalium bezw. von wasserfreiem 
carbamidsaurem Natrium (Dbechsel, J. pr. [2] 16, 199). Beim Erhitzen vom TJrethan in 
Benzol mit Natrium (Leuchs, Gesebick, B. 41, 4185). Aus Harnstoff und anderen Amiden 
der Kohlensäure beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 100° (EmiCh, M. 10, 331, 
351). Beim Erhitzen von Alkalirhodaniden mit Eisenoxyd (Tscheeniak, D. R. P. 89694; 
C. 18971, 271), mit Spateiseisenstein (Siepebmann, D. R. P. 175583; ö. 1906 II, 1669) 
oder mit Zinkspat, Zinkoxyd oder Calciumcarbonat oder Calciumoxyd (S., D. R. P. 175584; 

C, 1906 II, 1670). Beim Einleiten von Dicyan in verd. wäßr. Kalilauge (Zettel, M. 14, 
229; vgl. Nef, A. 287, 325), oder beim Glühen von K^C0 3 in Dicyan (Wohles, Gilberts 
Annetten der Physik 73, 162; Btrzüiui Jahresber. 3, 78). Beim Schmelzen von Melam 
(Syst. No. 215) mit Kali (Liebig, Ann. d. Physik 34, 584; vgl. Volhabd, J. pr. [2] 9, 29). 

Darstellung der freien Cyansäure. Man erhitzt wasserfreie Cyanursäure im Kohlensäure- 
strome in einem rechtwinklig gebogenen Verbrennungsrohr; zunächst wird das Knie erhitzt 
und dann von diesem aus das übrige Rohr; der entwickelte Dampf wird in ein Kältegemisch 
geleitet (Baeyeb, A. 114, 165; vgl. Gattesmann, Rossolymo, B. 23, 1192). 

Darstellung von Kaliumcyanat. Man trägt ein inniges, f eingepulvertes Gemisch von 200 g 
wasserfreiem Kaliumf errocyanid und ISO g geschmolzenem Kahumdichromat in Portionen 
von 5—6 g in eine stark — aber nicht zum Glühen — erhitzte eiserne Schale, wobei man die 
nach lebhaftem Aufglimmen schwarz gewordene Masse jedesmal an den Schalenrand schiebt, 
zerreibt das poröse, schwarze, noch warme Reaktionsprodukt, entzieht ihm das Kaliumcyanat 
durch 2 Minuten langes Auskochen mit einem Gemisch von 900 com 80°/ igem Alkohol und 
100 cem Methylalkohol, filtriert, kühlt das Filtrat sofort durch Eis, benützt die von aus- 
krystallisiertem Kaliumcyanat abgegossene Mütterlauge wieder zum Auskochen der schwarzen 
Masse und wiederholt diese Extraktion 5— 6 mal bis zur Erschöpfung der Masse ; die Extraktion 
und Krystaüisation muß wegen der Zersetzlichkeit des Kaliumcyanata rasch erfolgen (Bell, 
Ghem. N. 32, 100; GaTtebmann, CantzleB, B. 23, 1224; Ebdmann, B. 26, 2442; Fran- 
gesconi, Paebozzash, G. 31 LT, 337 Anm. ; E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer 
Präparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 58). — Darstellung durch Elektrolyse einer 
4—6 Mol. -Gew. Kaliumcyanid und 1 Mol. -Gew. Kahumhydroxyd im Liter enthaltenden 
Lösung bei Anwendung von Platinelektroden und eines Stroms von 4—5 Volt und 1,5 bis 
2,5 Amp. pro qdm: Pateenö, Pannaist, G. 34 II, 152, —'Man mischt kohlensaure Alkalien 
mit indifferenten Körpern, wie z. B. Bariumcarbonat, zur Vergrößerung der Oberfläche 
und behandelt das Gemisch bei Dunkelrotglut mit Ammoniak; man extrahiert die Masse 
nach dem Erkalten mit Alkohol und läßt das Alkalicyanat auskrystallisieren (Siepebmani?, 

D. R. P. 38012; B. 20 Ret, 180). — Man erhitzt Rhodanide mit Eisenoxyd auf 400—500° 
und reinigt das gebildete Cyanat durch Lösen der Schmelze und Krystallisierenlassen (Tscheb- 
keak, D. R, P, 89694; G> 1897 1, 271). Man mischt 1 TL Alkalirhodanid mit ca. 2 Tln. pul- 
verisiertem Spateiseisenstein, erhitzt auf 280—340°, pulverisiert die erhaltene poröse Schmelze, 
laugt mit kaltem Wasser aus und erhält so eine reine Lösung von Cyanat (Siepebmann, 
D. R. P. 175583; C. 1906 II, 1669); an Stelle des Spateiseisensteins kann man auch Zink- 
spat, Zinkoxyd oder Calciumcarbonat oder Calciumoxyd verwenden (Sfepeemann, D. R. P. 
175584; G. 1606 II, 1670). 

Reingewinnung von Kaliumcyanat aus Gemischen mit KaJiumcarbonat und Kalium- 
eyanid durch Auslaugen der beiden letzteren mit Wasser: Staßfurter Chem. Fabr. VobsTeb & 
Gbünebebg, D. R. P. 125572; C. 1901 II, 1183. 
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Eigenschaften der Oyansäure. Stechend riechendes, zu Tränen reizende« Gas, welches 
sich in einer Kältemischung zu einer sehr flüchtigen» stechend nach Eisessig riechenden 
Flüssigkeit kondensieren läßt {Liebig, Wöhler, Ann. d. Physik 20, 384; Berzelius 1 Jahresber, 
U, 84). Ein Tropfen der flüssigen Säure auf die Hand gebracht, erzeugt heftige Schmerzen 
und eine weiße Blase (L., W-). — Spezifisches Gew. -der flüssigen Oyansäure: 1,140 oeiO ; 1,1558 
bei —20° (Troost, Hauüee'euillb, G. r. 67, 1199; J. 1868, 314). — Die gasförmige Oyan- 
säure löst sich in Eiswasser (L., W., Ann. d. Physik 20, 386; BerzdM Jahresber. 11, 86). — 
1 g Cyansäure entwickelt beim Verbrennen 2290 Wärmeeinheiten (Tkoost, Haütefeüille, 
ö. r. 69, 204; J. 1869, 101). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 0°: 1,86x10"* 
(K Wolgast, Inaug.-Dissert., Leipzig 1907). 

Chemisches und biochemisches Verhalten der Cyansäure. Die gasförmige Cyansäure 
polymerisiert sich unter Herstellung eines Gleichgewichts unterhalb 150° zu Cyamelid 

<CHON) 3 (s. S. 35), oberhalb 150° zu Cyanursäure • 't, rt • (Syst. No. 3889); die Ein- 

NH * CO * NH 
Stellung des Gleichgewichts erfordert bei gewöhnlicher Temperatur mehrere Tage, bei 250 B 
einige Stunden, bei 350° einige Minuten (Troost, Hautefeüille, C. r. 67, 1345; J. 1868» 
315; vgl. auch J. H. vau t'Hoef, Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie, 
1. Heft, 2. AufL [Braunschweig 1901], S. 14, 195). Die flüssige Cyansäure verwandelt sich 
bei 0° innerhalb einer Stunde in ein weißes festes Gemisch zweier Polymerer, welches zum 
größeren Teil aus Cyamelid, zum kleineren Teil aus Qyanursäure besteht (Iüebiq, Wöhler, 
Ann, d. Physik 20, 385; Berzeliui Jahresher. 11, 85; Senier, Walsh, Soc. 81, 290; vgL Krqn- 
steiit, Bs 36, 4150). Nimmt man die flüssige Säure aus dem Kältegemisch heraus, so erfolgt 
die Umwandlung explosionsartig (Lt., Wo., Ann. d. Physik 20, 385; Berzelius* Jahresber. 11, 
85). /Bei der Umwandlung der flussigen Cyansäure in das feste Polymerisationsprodukt ent- 
wickelt 1 g Cyansäure 410 Wärmeeinheiten (Troost, HauTEFeuille, G. r. 69, 49; J. 1860, 
99). Transformationstension der Cyansäure: Tu., Hau., C. r. 67, 1345; J. 1868, 315. Ver- 
dünnte Lösungen der Cyansäure in Äther, Toluol, Benzol und Chloroform können wochen- 
lang ohne wesentliche Änderung aufbewahrt werden (Michael, Hibbebt, A> 364, 137). 
Beim Verdunsten ihrer ätherischen Lösung polymerisiert sich die Cyansäure größtenteils 
zu Cyanursäure (Klason, J. pr. [2] 33, 129). — Die Lösung der Qyansäure in Eiswasser hält 
sich um so besser, je verdünnter sie ist. (Übernommen aus der 3. Aufl. dieses Handbuches.) 
Oberhalb 0° zersetzt sich Cyansäure in wäßr. Lösung rasch in C0 2 und NH 3 (Li., Wo., Ann. d. 
Physik 20, 384; Berzeliui Jahresber : 11, 86). Die wäßr. Lösungen der Alkalicyanate können in 
Gegenwart geringer Mengen freien Ätzalkalis ohne Zersetzung eingedampft werden (Sieper- 
manst, D. R. P. 180925; C. 1907 I, 1559). — Bei der Einw. von Chlor oder Brom auf eine 
wäßr. Lösung von Kaliumcyanat entsteht Cyanursäure resp. die Einwirkungsprodukte der 
Halogene auf letztere (Chattaway, Wadmore, Soc. 81, 202). Bei der Einw. von Natrium- 
hypobromit entstehen unter Stickstoff entwicklung Natriumformiat und Natriumcarbonat 
(Dehn, Am. Soc. 31, 1230). — Beim Behandeln einer Kaliumcyanatlösung mit Natriumamal- 
gam entsteht Formamid (Basabow, B* 4, 409). — Beim Leiten von trocknem Chlorwasser- 
stoff über trockues Kaliumcyanat entsteht Carbamidsäurechlorid (Wöhler, A. 45, 357; 
vgl. Gattermank, A. 244, 33). — Schwefelwasserstoff über erlütztes Kaliumcyanat geleitet, 
erzeugt Kaliumsulfid, Kaliuinrhodanid, Kohlendioxyd und etwas Ammoniumsulfid (Jaquemin, 
J. 1860, 239). — Ammoniumcyanat wandelt sich beim Erwärmen der wäßr. Lösung in 
Harnstoff um (Liebig, Wöhler, Ann. d. Physik 20, 394); weiteres über diese Isomeri- 
sation s. S. 34. In gleicher Weise gehen die Cyanate der primären und sekundären Basen in 
die isomeren substituierten Harnstoffe über; die Cyanate tertiärer Basen sind keiner analogen 
Umwandlung fähig (Wurtz, Ö. r. 32, 414; Leuckart, J. pr. [2] 21, 4). — Als Produkte der 
Einw. von Hydroxylaminsalzen auf Kaliumcyanat sind beobachtet: Öxyharnstoff und Iso- 
oxyharnstoff (Syst. No. 208), Osybiuret (Syst. No. 208), Harnstoff und ein Kaliumsalz 
KC 4 H 9 6 N 6 (?) (Nadeln, deren Lösung von Eisenchlorid rot gefärbt wird und l^EHLiNGsche 
Lösung reduziert) (Dresler, Stein, A. 150, 242; Haktzsoh, Sauer, A. 299, 99; Fran- 
cesconi, Pahrözzani, G. 31 II, 334). 

In Alkoholen löst sich Cyansäure unter Bildung von Allophansäureestern H 2 N*CO*NH- 
CO-O-R (Liebig, Wöhler, Ann. d. Physik 20, 395; A. 59, 291; Baeyer, A. 114, 156; 
HotfMANN, B. 4, 268), Die waßr. Lösung von Kaliumcyanat gibt beim Kochen mit a-Epi- 

ui 1.^. a- ,7 w a CH.01-CH J CH 2 Cl-CH*NH-CO , G x „ Amx 

chlorhydnn die Verbindung ■ ■ oder • * (Syst. No. 4271) 

CH a *NH*C0 CH 2 

<Thonlsen, B. 11, 2136; vgL Paternö, Cingolaki, G. 381, 243; ü, A. L. [5] 171, 237). 

— Beim Einleiten von Cyansäure-Dämpfen in kalten Acetaldehyd entsteht Trigensäure 

NH-CO-NH 

An Aitr Arr nu ^ st No - 3888 ) (Liebig, Wöhler, A> 59, 296; Hekzig, M. 2, 398). Einw. 

\Aj ' NU* uH'OHg 

von Cyansäure auf Aorolein: Melms, B. 3, 759, — Silbercyanat liefert mit Säurechloriden 
BEILSTEHTs Handbach. 4, Aufl. HI. j 3 
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Acylisocyanate Ac-N:CO, neben vielen anderen Produkten {bei Carbonsäurechloriden vor- 
wiegend Nitrile, bei Sulfonsäurechloriden Sulfonsäureanhydride, sowie stechend riechende 
Gase) (Billeter, B. 38, 3215; 37, 690). Über Reaktion von Kaliumcyanat mit Chlor- 
ameisensaureäthylester vgl. bei diesem, S. IL — Umwandlung der cy ansauren Salze von 
Aminen in substituierte Harnstoffe s. S. 33. Kaliumcyanat liefert mit dem neutralen salzsauren 
Salz des symra. Dimethyl-hydrazins 1.2 -Dirne thyl-semicarbazid H 2 N-CO-N(CH 3 )*NH-CH 3 
(Knorr, Köhler, B. 39, 3263). Bei der Eiriw. einer ätherischen Lösung der Cyansäure auf 
eine ätherische Losung von Diazomethan oder Diazoäthan in der Kälte entsteht nur Methyl- 
isocyanat CH 3 -NCO bezw. Äthylisocyanat C 2 H 5 -NCO (Palazzö, Carapelle, C. 1006 II, 
1723; G. 371, 184), — Triäthylphosphin führt gasförmige Cyansäure in Cyanursäure über 
(Hofmann, A. S'pl 1, 58). 

Physiologisches Verhalten der Cyansäure und ihrer Salze: Kobert, Lehrbuch der Intoxi- 
kationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 858. 

Analytisches. 

Nachweis von Kaliumcyanat in Kaliumcyanid : Schneider, B. 28, 1540. 

Quantitative Bestimmung von Cyaniden und Cyanaten nebeneinander: Victor, Fr. 
40, 462; Wild, Z. a. Ch. 49, 123; Mellor, Fr. 40, 17; Hertin&, Z. Ang. 14, 585; Ewan, 
C. 19041, 1297; Cumming, Masson, Chem. N. 93, 5, 17. Quantitative Bestimmung von 
Cyanaten neben Cyaniden, Rhodaniden und Sulfiden; Milbaüer, Fr. 42, 77. 

Salze der Cyansäure (Cyanate). Cyansäure Alkalien (mit Ausnahme von Ammonium- 
cyanat) vertragen Dunkelrotglut, ohne sich zu zersetzen, zerfallen aber beim Kochen mit 
Wasser in Ammoniak und Carbonate (Wöhler, Berzelius' Jahresber. 3, 77* 79). Die cyan- 
sauren Erden, ThaUiunicyanat und wahrscheinlich alle Cyanate der schweren Metalle zer- 
fallen beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Metallderivate des Cyanamids (Drechsel, J. pr. 
[2] 16, 208). — Bildungswärme der Cyanate: Berthelot, A. ch, [7] 11, 145; Lemotjlt, 
A. ch. [7] 16, 363. Thermochemisches über die Salze der Cyansäure: iL, A. ch. [7] 16, 363. 
— NH 4 CON. Darst. Eine Lösung von Ammoniak in wasserfreiem Äther und eine Lösung 
von Cyansäure in wasserfreiem Äther werden bei —20° vermischt (Walker, Wood, F. Ch, S. 
No. 193), Man mischt Ammoniakgas und Cyansäuredampf, nach Verdünnen beider Gase 
mit indifferenten Gasen, bei gewöhnlicher Temperatur (Wa,, Wo., Soc. 77, 22; vgl. Liebig, 
Wöhler, Ann, d. Physik 20, 393). Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser (Wa., Wo., 
Soc. 77, 25). Molekulare Lösungswärme i Wa., Wo., Soc. 77, 29. Kann in trocknem Zu- 
stande tagelang bei gewöhnlicher Temperatur ohne merkliehe Zersetzung aufbewahrt werden 
(Wa., Wo., P. Ch. S. No, 193), wandelt sich jedoch bei steigender Temperatur immer rascher 
in den isomeren Harnstoff um; so sind 3,5% des Ammoniumcyanats bei 45° in 7 Stunden, 
bei 57° in 1,1 Stunden in Harnstoff verwandelt; etwas oberhalb 80° erfolgt Schmelzung unter 
Umwandlung in Harnstoff (Wa., Wo., Soc. 77, 30). Über die Umwandlungsgeschwindigkeit 
und Wärmeentwicklung bei der Umwandlung von trocknem Ammoniumcyanat in Harnstoff 
vgl.: Wa., Wo., Soc. 77, 27, 30. Die Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harnstoff er- 
folgt auch beim Erwärmen seiner wäßr. Lösung und ist hierbei zuerst beobachtet worden 
(vgl: Wöhler, Ann. d. Physik 12, 253; Liebig, Wöhler, Ann. d. Physik 20, 394; Liebig» 

A. 38, 1 10). Über das Gleichgewicht, die Geschwindigkeit und Wärmeentwicklung bei der 
Isomerisation des Ammoniumcyanat s in wäßr. oder wäßr. -alkoholischer Lösung zu Harn- 
stoff vgl.: Walker, Hambly, Soc. 67, 746; Wa., Kay, Soc. 71, 489; Wa., Wood, Soc. TJ, 
29; Walker, Ph. Ch. 42, 207. Verfolgung der Isomerisation von Ammoniumcyanat zu 
Harnstoff in Weinsäurediäthylester-Lösung: PattersON, Mc Millan, Soc. 93, 1050. — 
NaCON. Kry stallpulver; lösüch in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther (Mttlder, E. 6, 
181). — KCON. Darstellung s. S. 32. Tetragonale (Brttgnatelli, B. 27, 837) Tafeln. 
D (bei gewöhnlicher Temperatur): 2,048 (Mendivs, J. 1860, 17); D 4 : 2,056 (Schröder, 

B. 12,^ 563). Ist triboluminescent (Tratjtz, Ph. Ch. 53, 52). Leicht löslich in Wasser (Wöhler, 
Berzdius 9 Jahresher, 3, 79), Lösungswärme: Berthelot, J. 1873, 77. Absorptionsspektrum: 
Hartley, Dobbie, Lauder, Soc. 79, 851. Unlöslich in absolutem Alkohol (Wo., Ann. d. 
Physik 1, 118), 1 Liter Alkohol von 80% löst beim Kochen 62 g und in der Kälte 30 g (Erd- 
mann, B. 26, 2441). Bildungswärme: Berthelot, J. 1871, 79; 1874, 114. Die wäßr. 
Lösung zersetzt sich beim Stehen oder beim Erwärmen unter Bildung von Ammoniak und 
Kaüumcarbonat (Wöhler, Berzelius' Jahresber. 3, 79; Liebig, A. 38, 109). Die Zersetzung 
in Ammoniak und Kaüumcarbonat erfolgt vollständig auch bei längerem Kochen mit wasser- 
haltigem Alkohol (Erdmann, B. 26, 2440). - KCON + KCl + PtCl 4 + H a O. Wird als 
gelber Niederschlag erhalten beim Vermischen kalter alkoholischer Lösungen von Platin- 
chlorid und Kaliumcyanat (Clarke, Owens, Am. 3, 350). Löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — AgC ON, Weißer Niederschlag (Wöhler, 
Ann. d* Physik 5, 386). D (bei gewöhnlicher Temperatur): 4,004 (Mendius, J. 1860, 17). 
0,0075 g lösen sich bei 22* in 100 ccm Wasser (Wild, Z. a. Ch. 49, 123), 100 Tle. Wasser 
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lösen bei 16° 0,006 Tlo. (Walker, Hambly, Soc. 67, 747). 100 ccm Wasser lösen bei 12° 
0,006 g (Ewan, C. 1904 1, 1297). Wenig löslich in kochendem Wasser (Wöhler, Ann. d. 
Physik 1, 120). Silbercyanat addiert 1 At.-Gew. Brom und liefert hierbei eine amorphe 
Verbindung (CONBrAg)x, welche von Wasser unter Bildung von Silberbromid, Kohlen- 
dioxyd, Stickstoff und Cyanursäure zersetzt wird (Dean, Soc. 85» 1370). Silbercyanat 
löst sieh leicht in Ammoniak; aus der Lösung kristallisieren Blättchen einer wenig bestän- 
digen Verbindung von Silbercyanat mit Ammoniak (WöHLER, Berzelius 1 Jahresber. 3, 79; 
vgl. Petebs, B. 41, 3182). Silbercyanat löst sich in verdünnter Salpetersäure unter Zer- 
setzung (vgl. Wöhxee, Ann. d. Physik &, 386). — Ba(CON} 3 (Lehrbuch der Chemie von 
Berzelius, übersetzt von Wöhlbr, 2. AufL, Bd. II [Dresden 1826], S. 603; Gm. 1, 451; 
Wöhler, BerseUus^ Jahresber. 3, 76; Drechsel, J. pr. [2] 16, 207). Kadern. Löslich in 
Wasser. — T1CON (Ktjhlmann, A. 126, 78; Dr., J. pr. [2] 16, 207). Blättchen; löslich in 
Wasser, fast unlöslich in Alkohol (K,). — Pb(CON) 2 , Darst Man löst rohes Kaliumcyanat 
in Wasser, entfernt mit Ba(NÖ 3 ) 2 das beigemischte fe 2 C0 3 und fällt das Filtrat mit Pb(NO,) 3 
(Williams, Z. 1868, 352). Kristallinischer Niederschlag (Wö. ? Berzelius" Jahresber, 3, 79). 
Das trockne Salz ist sehr beständig und eignet sich daher sehr gut zum Aufbewahren von 
Cyänsäure (Wi.). Wenig löslich in kochendem Wasser (Wo., Berzelius* Jahresber. 3, 79); 
zerfällt beim Kochen mit Wasser in Bleicarbonat und Harnstoff (Cttmming, Soc. 83, 1391). 
Mit Ammoniumsulfat behandelt, liefert es leicht reinen Harnstoff (Wl). — K a [Co(CON} 4 ] 
(Blomstrand, J. pr. [2] 3, 221; vgl. Sand, B. 36, 1441). - 2 Co 2 (CON) 4 + 10NH 3 . 
B. Aus mit Ammoniak gesättigter Lösung von Kobaltokaliumcyanat mit Luft (Sand, B. 
36, 1441). Malachitgrünes Krystallpulver. 



Polymere der Cyänsäure. 

Cyamelid (unlösliche Cyänsäure) C 5 H 3 3 N 3 . Konstitution nach Hantzsoh (B. S&, 

HN:C O C:NH 

1016) : i . B. Die gasförmige Cyänsäure polymerisiert sich unterhalb 

150° zu Cyamelid (Troost, Hautefeüxlle, 0. r. 67, 1345; J. 1S68, 315; vgl. auch J. H. 
van't Hoff, Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie, L Heft, 2. Aufl. 
[Braunschweig 1901 ], S, 14, 195), Die flüssige Cyänsäure verwandelt sich bei 0° innerhalb einer 
Stunde in eine feste Masse, welche zum größten Teil aus Cyamelid besteht (Liebig, Wöhler, 
Ann. d. Physik 20, 385; Berzelius' Jahresber. 11, 85; Senier, Walsh, Soc. 81, 290). Cyamelid 
entsteht beim Digerieren gleicher Teile Kaliumcyanat und Oxalsäure bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (Liebig, Wöhler, Ann. d. Physik 20, 387, 390; Berzelius 9 Jahresber. 11, 87; Hantzsoh, 
Hofmann, Lehmann, B. 38, 1017). Aus Carbonylchlorid in Ligroin beim Einleiten von 
Ammoniak unter 3&akühlung und Schütteln (Hantzsoh, Stueb, B. 38, 1042] vgl. auch 
Stueb, B. 38, 2326). Bas rohe Cyamelid enthält Cyanursäure, von welcher es durch Ext rak* 
tion mit heißem Wasser befreit wird (Se., Wa., Soc. 81, 290). — Weißes amorpheB Pulver. 
Die reine Verbindung löst sich in Wasser von 15° zu 0,01% (Se., Wa., Soc. 81, 291). Un- 
löslich in organischen Flüssigkeiten, etwas löslich in wäßr. Ammoniak, reichlich in konz. 
Schwefelsäure (Ha., Ho., Le., B. 38, 1018). Wird aus der Lösung in konz. Schwefelsäure 
durch Wasser unverändert gefällt (Hantzsch, PA. Gh. 61, 281). Unlöslich in verdünnten 
Mmeralsäuren (Li., Wo., Ann. d, Physik 20, 391). Verbrennungswärme für 1 g: 1633,9 CaL 
(bei konstantem Volum), 1633,8 Cal. (bei konstantem Druck) (Lemoult, A. eh. [7] 16, 401). 
— Geht beim Destillieren in Cyänsäure über (Li., Wo.). Zersetzt sich bei vielstündigem 
Kochen mit Wasser vollständig unter Bildung von Ammoniumcarbonat und wenig Cyanur~ 
säure (Ha., Ho,, Le.). Wird Deim Erhitzen der Lösung in konz. Schwefelsäure auf 115° 
zum größten Teil in Ammoniak und Kohlensäure zersetzt, während ein geringer Teil sich zu 
Cyanursäure isomerisiert (Ha., Ho., Le.; vgl. Li., Wo,; Weltzien, A, 132, 222). Cyamelid 
wird von kalter 20%iger Natronlauge in Trinatriumcyanurat verwan<Jelt; beim Erwärmen 
mit verdünnter Natronlauge tritt teilweise Spaltung unter Bildung von Ammoniak und 
Carbonat ein (Ha., Ho., Le. ; vgl. Lt., Wo.). Wird von Phosphorpentachlorid nicht ange- 
griffen (Sektor, Walsh, Soc. 81, 291). — Hg(C 3 H 2 O^N 3 ) 2 + 3H 2 0. B. Aus Cyamelid und über- 
schüssigem Quecksilberoxyd bei 1 -wöchigem Schütteln (Hantzsoh, Hofmann, Lebmann, 
B. 38, 1020). Unlöslich in indifferenten Lösungsmitteln, in Ammoniak, siedender Kali- 
lauge und verdünnten Säuren. Zersetzt sich bei 180° in Wasser, Cyänsäure und in Mercuri- 
isoeyanurat (CONhg) 3 (Syst. Na 3889) (Ha., Ho., Le.). Wird durch Schwefelwasserstoff, 
Alkalisulfide und Cyankahum zerlegt unter Bildung von Cyamelid und Mercuri-sulfid, resp. 
-Cyanid (Ha., Ho., Le.). 

CO-NH-CO ^ C(OH):N-C'OH a ^ XT naan 

Cyanursäure -, Ä • bezw. • _ * , s. Syst. No. 3889. 

NHCONH N:C(OH)-N y 

3* 
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Umwandlungsprodukte aus Cyansäure, deren Konstitution nicht bekannt ist. 

Verbindung C fi H s O3NCl 6 = CH0N + 2Ca 3 'CH0. B. Beim Einleiten von Cyansäure - 
dampf in Chloral; die gebildete Masse wird mit mäßig starker Salzsäure ausgekocht und der 
Rückstand aus Äther krystallisiert (Bischof^, B. 5, 86). — Mikroskopische Prismen, schmilzt 
bei 167—170° unter teilweiser Zersetzung; spaltet sich vollkommen bei 200° in Chloral und 
Cyansäure. Unlöslich in Wasser und Salzsäure, mäßig löslich in kaltem Alkohol und noch 
leichter in Äther. — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Ammoniak, Kohlendioxyd, Chloro- 
form und Ameisensäure. 

Verbindung C 4 H a OgN a Cl a . B. Mischt man nicht zu konz. Lösungen von ChloraL 
hydrat und Kaliumcyanat, so scheidet sich unter Kohlensäure-Entwicklung die Verbindung 
CiHaOjNadjj in Krystallflittern aus (Wallach:, B. 8, 1327). Entsteht auch aus Chloral 
bei der Einw. von Kaliumeyanid und Kaliumcyanat neben der Verbindung C 4 H 3 2 N a Gl 3 
(s. u.) (Cech, B. 9, 1254). — Tn Wasser, Alkohol, Äther sehr schwer löslich (W.)- Löst sich 
in Alkalien und wird daraus durch Säuren gefällt (Ö. }. Zersetzt sich bei 200°, ohne zu schmelzen 
(W.). — Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure wird unter Aufschäumen die Verbindung 
CiHgOjNCl, (s. u.) in Krystallblättchen gefällt, während Salmiak in Lösung bleibt (Ö-). 

Verbindung C 4 H 3 4 NCl a . B. Beim Erhitzen der Verbindung C 4 H 2 2 N a Cl 2 (s. o.) 
mit verdünnter Salzsäure (Cecqe, B. 9, 1255). — Sublimiert zum TeÜ unzersetzt in Tafeln; 
löst sich in Wasser und Alkohol. F: 154°. 

Verbindung C 4 H 3 O a N 3 Cl 3 = CHON + CCl 3 -CHO + HCN. B. Aus Chloral, KaHum- 
cyanid und Kaliumcyanat (Öeoh, B. 8, 1174; 9, 1253). — Krystallnadeln, in kaltem Wasser 
schwer löslich; heißes Wasser bewirkt Zersetzung und Abscheidung von Blausäure und 
Ameisensäure (Öeoh, B. 9, 1253). F: 80°; sublimiert teilweise unzersetzt bei 100° v (Ö., B. 
8, 1175; B. 9, 1253). — Verdünnte Säuren wirken selbst beim Kochen langsam ein (C.). Mit 
wäßr. Cyankaliumlösung in Berührung geht der Körper in die Verbindung C 4 H 2 0jjN 2 Cl 2 
(s. o.) über (Ö., B. 9, 1254). Äthylamin wirkt lebhaft ein und bildet die Verbindung OHC- 
CC1 2 -NH-C 2 H 6 (s. Syst. No. 336) (Öech, B. 10, 880). 



Funktionelle Derivate der Cyansäure. 

19"-Alkyl-carbonimide{IsocyanBäureester> Alk-N: C: O sind bei den einzelnen Aminen 
AlkNH 3 (Syst. No. 335 ff.) als funktionelle Derivate eingereiht. 

Chlormethyl-ieocyanat, Chlorrnethyl-carbonirnid C a H a 0NCl = 0C:NCH 2 CL B. 
Aus Natriumazid in Amyläther und Chloracetylchlorid auf dem Wasserbade (Schbobteä, 
B, 42, 3358). — Kp: 80— 81°, 

Acetaininoniethyl-isocyanat, Aeetaminomethyl-carbonimid CtHgOjjNg = OCtN- 
CHyNH-CO-CHg. B. Man säuert die Lösung von 1 Mol. -Gew. Aceturylhydrazid CH 3 - 
CONH-CH a CONH NH 2 (Syst. No. 364) und 1 Hol.- Gew. Natriumnitrit in wenig Eis- 
wasser mit Essigsäure an und trocknet den erhaltenen (zunächst aus Aceturazid bestehenden) 
Niederschlag (Eadenhausen, J. pr. [2] 52, 444). — Schwer löslich in Wasser (R). 

Acetyl-isocyanat» Acetyl-carbonimld, Acetylisocy ansäure CaH 3 a N = OC:N- 
CO*CH ? . B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf Knallquecksilber Hg(CON) 2 (Bd.1, S. 722) 
unter Iigroin; daneben entstehen Quecksilberchlorid, wenig Blausäure, Monoacetylharnstoff 
und symm. DiacetyLharnstoff (SchoiiL, B. 23, 3510). Durch Eintragen von Silbercyanat 
in Acetylchlorid (Billeter, B. 36, 3216). — Stechend riechende Flüssigkeit, Kp^: 80* 
bis 80,3*; Df: 1,0892; leicht löslich (B.).— Verwandelt sich bald in ein braunes Harz (B.). Durch 
Wasser erfolgt Spaltung in Kohlendioxyd und Acetamid ( Sch, )< Bei der Einw. von Ammoniak- 
gas bildet sich Monoacetylharnstoff (Sch.). Mit absolutem Alkohol entsteht Acetylurethan 
(Sch.). Beim Erhifesen mit Acetamid entsteht symm. Diacetylharnstoff (Sch.). Reagiert 
leicht mit Phenol, Benzamid und Phenylhydrazin (B.). 

Carbäthoxyl-isocyanat, Carbäthoxy- carbonimid C 4 H 6 3 N = OC : N • CO a ■ C gHg. B. 
Beim Erhitzen von •Ammoniaktricarbonsäure-triäthylester N(C0 2 -C 2 H 5 ) 3 mit Phosphor- 
pentoxyd auf 120° (Dikls, Woup, B. 39, 687). — Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. 
Kp^: 115-116°. Löslich in Äther, Aceton (D., W.). - Wird beim Erhitzen auf 100—200° 
nicht verändert (Diels, Jacoby, B. 41, 2395). Bildet mit Wasser Carbonyldiurethan OC(NH ■ 
COj'C^fEgJa (D., W.}. Gibt mit konz. Schwefelsäure Carbamidsäureäthy lester (D., J.). Mit 
Ammoniak entsteht AHophansäureäthylester HaN-CO-NH'COa-CjJBB (D., W.). Liefert mit 
Alkohol Ammoniakdicarbonsäurediäthylester HN(CO a - C^ s ) 2 (D., W.; D., J.). Gibt mit 
Acetanhydrid Acetylurethan (D., X). Mit Blausäure entsteht in Gegenwart von Kahum- 
cyanid, Pyridin oder Soda die Verbindung CgH-uO^ (s. S. 37) (D., J.). Gibt mit Aminen 
(Äthylamin, Anilin usw.) substituierte Allophansäureester (D., W.; D., J.). Mit Anthranil- 
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säure entsteht die Verbindung C^fCO ■ NH • C0 2 ■ CA) NH- CO *NH C<VC 2 H 5 (Syst. No. 
1897) (D., J.J. 

Verbindung C^H^Na = C a H s -O-C0-N(CO-CN)-CO-NH-CO a -C a H 5 oder 

rt TT . O'CO'N CO 

2 5 i NN-COs-Callfi. B* Aus Carba thoxyl-isocyanat und wasserfreier Blau* 

HN:C-C(K 
säure in Gegenwart von etwas Cyankalium, Pyridin oder Soda unter Kühlung (Diels, Jaooby, 
B. 41, 2398). — Krystalle {aus Aceton + Petroläther). P: ca. 125° (Zers.)- Past unlöslich 
in Wasser und Äther; leicht löslich in kaltem Aceton, Eisessig, Alkohol und Benzol. Lös- 
lich in verdünnten Alkalien. — Wird beim Einleiten von Kohlendioxyd in die alkalische 
Lösung unter Bildung von Blausäure zersetzt. 

Kohlensäure-dirnethylester-irnid, „Imidokonlensäure-dimethyleBter" C a H 7 Ö a N 
— (CH s -0) a C:NH. B, Beim Schütteln von Kohlensäure-dimethylester-chlorimid mit einer 
Lösung von arseniger Säure in wäßr. Kalilauge (Sandmeyeb, B. 10, 866). Durch Einw. 
von Bromcyan auf Natriummethylat (Hantzsch, Mai, B. 28, 2471). — Gleicht dem ana- 
logen Äthylester (s. u.), kann aber aus der wäßr. Lösung nicht durch Kali abgeschieden 
werden (S.). 

Kohlensäure-dimethylester-chloilmid, „Chlorimidokolilensäure-dlmetliylester" 
C 3 H 6 2 NC1 = (CH 3 -0) 2 C:NC1, B, Beim Einleiten von Chlor in eine abgekühlte wäßr. 
Lösung von Methylalkohol, Kaliumcyanid und Natriumhydroxyd (Sandmeyeb, B. 19, 
864). — Krystallmasse. P: 20°. 

Kohlensäure- diäthylester-imid, „Imidokohlensäure-diäthylester" C fi H 11 2 N = 
(CaHs'OJaCiNH. B. Wird am leichtesten erhalten durch Einleiten von Chlor in ein gekühltes 
Gemisch von 80 g Natriumhydroxyd, 80 g Kaliumcyanid, 600 g Wasser und 200 g Alkohol 
(Sandmeyeb, B. 19, 862; Nef, A. 287, 286). Entsteht auch beim Versetzen von Natrium- 
äthylat bei —10° mit einer Lösung von Chlorcyan oder Bromcyan in absolutem Alkohol 
{N., A. 287, 313), oder beim Zusatz von überschüssiger konz. Natronlauge (oder Kalilauge) 
bei —10° zu einem Gemisch von Chlorcyan (oder Bromcyan), Wasser und Alkohol (Nee, 
A. 287, 314), oder auch bei der Einw. von Äthylhypochlorit auf eine Lösung von Kalium- 
cyanid in Wasser und Alkohol bei —7° (Nef, A* 287, 298), Durch Einw. von Äthyljodid 
und Silberoxyd auf Urethan (neben Triäthylisocyanurat) (Lande», Soc. 79, 703). Beim 
Erwärmen von Oxalsäure-bis-[iminoäthyläther] C a H5-0-C(:NH)-C(:NH)-0-C a H 5 (Bd. II, 
S. 547) oder von Oxalsäure-iminoäthyläther-nitril NC ■ C( : NH) • O • CgHß (Bd. II, S. 549) in alko- 
holischer Lösung mit Natriumathylat (Nef, A. 287, 285). Man schüttelt 15 g Kohlensäure-di- 
äthylester-chlorimid (C a H 5 '0) 2 C:NCl (s. u.) mit der Lösung von 11 g Arsentrioxyd und 30 g 
Kaüumhydroxyd in 120 g Wasser bei höchstens 50° ; das abgeschiedene Öl wird über Kalium- 
hydroxyd entwässert (Sandmeyer, B, 19, 864}. — Basisch riechendes Öl (Nee, A. 287, 285). 
Kp: 138-140» (geringe Zers.); Kp M : 62° (Nee, A. 287, 285); Kpy 44 : 141° (korr.) (Hantzsch, 
Mai, B. 28, 2470). D 23 : 0,948 (Westfhal, Nee, A. 287, 286); D^ J : 0,9637 (Brühl, Ph. Ck. 
22, 388). nj 2 : 1,41472; n£ a : 1,41704; nj, 3 ' 3 : 1,42674 (BbÜhl), Mischt sich mit Wasser; 
wird aus nicht zu konz, wäßr. Lösungen durch Kaliumhydroxyd, wahrscheinlich als Hydrat, 
abgeschieden (Nee, A. 287, 287; vgl. Sandmeyeb, B. 19, 865). — Wird erst durch mehr- 
stündiges Erwärmen in zugeschmolzenem Rohr auf 200° in Alkohol und Cyanursäuretri- 

äthylester * 5 * •■ 2 5 (Syst. No. 3868) gespalten (Hantzsch, Mai, B. 

NiCfO-CgHgJ-N 
28, 2470). Mit Alkalihypochlorit entsteht Kohlensäure -diät hylester^chlorimid (S., JS. 19, 
866). Leitet man trocknes Chlorwasserstoifgas in eine Lösung des Esters in absolutem Äther, 
so scheidet sich ein zähes- Hydrochlorid aus, das sich leicht in Wasser, aber nicht in Äther 
löst und beim Erhitzen glatt zerfällt in Äthylchlorid und Urethan (S., B. 19, 865). Zerfällt 
bei längerem Kochen mit alkoholischer Kalilauge in Kaliumcyanat und Alkohol (Nee, A. 
287, 288). Wird von wäßr. Säuren in Ammoniak und Diäthylcarbonat zerlegt (S,, H., M., 
Ä 28, 2471). Beim Kochen mit wäßr. Ammoniak entsteht Guanidin (S., B, 19, 865). Liefert 

■VTTT 

mit salzsaurem o-Phenylendiamin Äthoxymethenyl-phenylendiamin CgH^^-^^C'Ö-CgHg 
(Syst. No. 3509) (S., B. 19, 2654). Mit salzsaurem o-Amino-phenol entsteht analog die Ver- 
bindung CgH^^^C-O-CgHp (Syst. No. 4222) und mit salzaaurer o-Amino-benzoesäure die 

Verbindung KOfi-Cfi k -'SK'C{0'Gja B }:'N-C 9 ß t 'GOja: (Syst. No. 1898) (S., B. 19, 2655, 
2656). 

Komensäure-ö^ätnylester-chlorlmidCBHMOaNCl^CCaHß-OJaC^CL B> Man leitet 
Chlor in eine abgekühlte Lösung von 80 g Natriumhydroxyd, 80 g Kaliumcyanid (von 
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96—98%)» 200 g Alkohol und 600 g Wasser, bis die alkalische Reaktion verschwunden ist; 
das ausgeschiedene Produkt wird mit Wasser gewaschen, abgepreßt, in Äther gelöst und die 
über Kahumhydroxyd getrocknete ätherische Lösung verdunstet (Sandmeyer, B. 19, 
862). — Große Prismen. Biecht eigentümlich reizend. F: 39°. Nicht destillierbar. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (S,). Brechungsindices in ätherischer 
Lösung: Bbühl, Ph. Ch. 22, 396, 404. — Wird durch heiße konz. wäßr. Kalilauge nicht 
angegriffen (S,). Verdünnte Schwefelsäure bewirkt sofort Spaltung in Ammoniak, Kohlen- 
säurediäthylester und Chlorstickstoff (S.). Schwefelwasserstoff wirkt in Gegenwart von 
Wasser zersetzend unter Bildung von Kohlensäurediathylester, Ammoniumchlorid und 
unter Schwefelabscheidung (S.). Scheidet ans Jodwasserstoffsäure Jod ab (S.). Gibt 
mit Arsentrioxyd und Kahumhydrosyd in wäßr. Lösung Kohlensäure-diäthylester-imid 
.<«. o.) (&). 

KoMwisäure-diäthylester-bromimid C^H^OaNBr = (C 2 Hg ■ 0) 2 C : NBr. B. Aus 
Imidokohlensäurediäthylester und Acetbromamid CH 3 *CÖ-NHBr in wäßr, Lösung (Seli- 
wanow, B. 26, 425). Beim Versetzen einer verdünnten wäßr. Lösung von Imidokohlen- 
säurediäthylester mit einer Losung von Brom in Natronlauge (Hantzsch, Mai, B. 28» 2470), 
— Prismen (aus Äther). P: 43° (H., M.). Leicht löslich in Äther (H., 11), Brechungsindices 
in ätherischer Lösung: Brühl, Ph. Ch. 22, 396, 404), 

Verbindung C«H 12 O fl N s S = OaSCO-CONHJ-O-CgHsk oder OaSCNH-COa-CaH^ s. 
a 23. 



"^Chlore yan, Cy anchlorid CNCl — C1C i N oder C : NCL Zur Konstitution vgl. : Ch atta- 
way, Wadmore, Soc. 81, 191; Tamburello, Mtlazzo, G. 381, 97; Michael, Hibbert, 
A. 364, 69; Gutmann, B. 42, 3627. — B. Bei der Einw. von Chlor auf wäßr. Blausäure 
(Berthollet, A» ch. [IJ 1, 35; Gay-Lussac, A. ch. [1] 95, 200; Gautier, A. 141, 122). Bei 
der Einw. von Chlor auf Quecksilbercyanid in Gegenwart von Wasser im Dunkeln (Serullas, 
A. ch, [2] 35, 294; Berzdins 1 Jahresher, 8, 89; 12, 79; Ann. d. Physika, 87; 21, 495; Wöhler, 
A. 73, 220 Anm.) oder bei 0° (Cahours, Cloez, C. r. 38, 358; A. 90, 97); bei der Bildung 
von Chlorcyan aus* Quecksilbercyanid und Chlor sollen zuweilen Explosionen vorkommen 
(Weith, B. 7, 1745). Beim Glühen der in Hochöfen häufig sich bildenden tit anhaltigen 
Würfel, welche auch durch Schmelzen von wasserfreiem Ferrocyankalium mit Titansäure 
erhalten werden können, in Chlorgas entsteht die Verbindung TiG 4 + CNClj deren wäßr. 
Lösung beim Erwärmen Chlorcyan entwickelt (Wöhler, A. 73, 34). Bei der Einw. von 
sublimiertem Aluminiumchlorid auf Knallquecksilber Hg(CON) a (BtL I, S, 722) in Gegenwart 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen (Scholl, B. 36, 12). 

Z>arst. Man versetzt bei 0° gesättigtes Chlorwasser vorsichtig, unter Kühlung, mit Kalium- 
cyanid bis zum Verschwinden der gelben Farbe, sättigt dann bei 0° mit Chlor bis zum Krystal- 
lisieren von Chlorhydrat und trägt wieder Kaliumcyanid ein, wobei ein Überschuß von Kalium- 
cyanid zu vermeiden ist; durch Erwärmen im Wasserbade wird das Chlorcyan aus der wäßr. 
Lösung ausgetrieben (Hantzsoh, Mai, B. 28, 2471). — Man leitet Chlor in eine auf 0° abge- 
kühlte Lösung von 260 g Kaliumcyanid und 90 g krystallisiertem Zmkvitriol'in 8 Idter Wasser, 
bis der entstandene Niederschlag von Zinkcyanid sich fast vollständig wieder aufgelöst hat 
(Held, Bl. [3] 17, 290). 

Leicht kondensierbares Gas von heftigem, zu Tränen reizendem Gerüche (Serullas, 
A, ch. [2] 35, 342; Berzelius' Jahresber. 8, 90; Ann. & Phydh 11, 91)* Erstarrt bei —5° 
bis — 6 a krystalliniBch (Wurtz, A. 79, 284). Kp: +15,5° (Wurtz, A. 79, 284; Salet, A. 
136, 144); Kp^: +12,66° (Regnault, J. 1863, 70). Tension des Dampfes: R„ J. 1863, 
65, 67. 1 VoL Wasser löst bei 20° 25 Vol., 1 Vol. Äther 50 Vol., 1 .Vol. Alkohol 100 Vol. gas- 
förmiges Chlorcyan (S., A. ch. [2] 35, 342; Berzelius' Jahresbtr^ 8, 90). Das flüssige Chlor- 
cyan ist in Wasser wenig löslich, leicht löslich in Alkohol (Wir., A. 79, 284, 286). Bildungs- 
wärme: Berthelot, J. 1871, 79; 1874, 114; vgl. Lemoult, A. ch. [7] 16, 430. 

Heines trocknes Chlorcyan ist beständig; in Gegenwart von wenig Wasser oder Chlor- 

C1C : N - Cd 
Wasserstoff geht es in Cyanurchlorid • » (Syst. No. 3799) über (Nef, A. 287, 358; 

Nr CGI - In 
Hantzsch, Mai, B. 28, 2471). Auch Chlor bewirkt Polymerisation zu Cyanurchlorid {Wurtz, 
A. 79, 285; Naumann, Vogt, A. 155, 175). Chlorcyan reagiert quantitativ beim Erwärmen 
mit wäßr. Lösungen von Jodwasserstoff, Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff unter 
Bildung von Cyanwasserstoff und Chlorwasserstoff einerseits und Jod bezw. Schwefelsäure 
oder Schwefel andererseits (Chattaway, Wadmore, Soc. 81, 192, 195). Bei der Einw. von 
alkalischen Reduktionsmitteln, wie Natriumsulfit und Natronlauge, oder Natriumarsenit und 
Natronlauge entstehen Natriumcyanid und Natriumchlorid (neben Natriumsulfat bezw: Na- 
triumarsemat) (Gutmann, B. 42, 3626). Chlorcyan löst sich in Kalilauge unter Bildung von 
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Kaliumohlorid und Kakumcyanat (Serullas, Ä. eh. [2] 35, 345; vgl. Neb 1 , A. 287, 316; Ch., 
W., Soc. 81, 193, 196). Beim Einleiten von Chlorcyan in eine wäßr. Lösung von Kaliumsulfid 
und Kalilauge entstehen Kaliumrhodanid und Kaliumchlorid (Gr., B. 42, 3627). Mit Ammo- 
niak (in ätherischer oder wäßr. Lösung) bildet Chlorcyan Cyanamid und Ammoniumchlorid 
(Cloez, Cannizzabo, G. r* 32, 63; A. 78, 229; I. Traube, B. 18, 462). Chlorcyan reagiert mit 
Hvdrazin analog Bromcyan (vgl S.40} (Pellizzari, Cantoni, G. 35 1, 297; P., Roncagliolo, 
&37 I, 435; P., Refetto, G. 37 II, 319; Stolle, J. pr. [2] 75, 423; St., Hofmann, B. 37, 
4524). Die wäßr. Lösung von Chlorcyan wird nicht durch Silbernitrat gefällt (Sebullas, 
Berzeliud Jakresber. 8, 90). — Die alkoholische Lösung von Chlorcyan zersetzt sich bald 
unter Bildung von Kohlensäurediäthylester, Carbamidsäureäthylester, wenig Äthylchlorid 
und Ammoniumchlorid (Wubtz, A. 70, 286; vgl. Nef, A* 287, 317). Beim Versetzen von 
Chlorcyan in wäßr. -alkoholischer Lösung mit überschüssiger Natronlauge entsteht Kohlen - 
gäure-diäthylester-imid (C 2 H S - Q) a C:NH und als Nebenprodukt Carbamidsäureäthylester (Nef, 
A. 287, 314). Chlorcyan wirkt auf alkoholfreies Natriumäthylat nicht ein; bei Gegenwart 
von absolutem Alkohol entsteht bei — 10°Kohlensäure-diäthylester-imid (C 2 H ö *0) 2 C:NHund 

C 2 H B 0*C=N COC 2 H Ä 

bei gewöhnlicher Temperatur daneben noch Triäthylcyanurat i •; 

N:C(0-C 2 H 5 )-N 
(Syst. No. 3868) (N., A. 287, 313; vgl CloEz, C. r. 44, 483; A. 102, 355; C. r. 70, 1X72; 
Gal, <7. r. 61, 527; A. 137, 128; Hofmann, Olshatjsen, B. 3, 269. Einw. von Chlorcyan 
auf Äther: Colson, A. eh. [7] 12, 232. Mit Kaliumcyanid in wäßr. -alkoholischer Lösung ent- 
steht bei 0° Oxalsäure-iminoäthyläther-nitril C 2 H B - 0-C(:NH)*CN (Bd. II, S, 549) neben wenig 
Oxalsäure-bis-[iminoäthyläther] (Bd. II, S. 547) (Nef, A. 287, 293). Bei der Einw. von 
Methylamin auf Chlorcyan entsteht neben Methylcyanamid das symm. Dimethyl-guanidin 
(Kaess, Gruszkiewicz, B> 35, 3600). Reaktion mit Anilin: Cah., Gl., A. 60, 92. Chlor- 
cyan reagiert mit Phenylhydrazin analog Bromcyan (vgl. S. 40) (Pellizzari, Tivoli, ö. 
22 I, 226; P., G. 37 I, 612; 41 1, 54). Reagiert mit Diazoäthan in Äther unter Bildung von 

CH a -C^ CC1 

Chlor- methyl-osotriazol n n (Syst. No. 3798) und dessen N-Athyl-derivat; analog 

N-NH- N 
wirkt Diazomethan (Tamburello, Milazzo, R. A. L. [5] 16 II, 415; G. 381, 99). 

Chlorcyan ist sehr giftig (Sebullas, A. cK [2] 35, 344). 

Additionelle Verbindungen des Chlorcyans. — BC1 S + CNCL Kleine Prismen. 
Wird von Wasser heftig zerlegt in Chlorwasserstoff, Chlorcyan und Borsäure, Sublimiert 
nicht unzersetzt (Mabttüs, A. 109, 79). — TiC^ + CNC1. Citronengelbe Krystalle. SubJi- 
mierbar. Raucht sehr stark an der Luft Wird von Wasser heftig zersetzt unter Abscheidung 
von Chlorcyan. Gibt mit Ammoniakgas eine tief -orangerote Verbindung (WÖhler, A, 73, 
34, 220). — SbCi 5 + CNCl (?) (Klein, A. 74, 87). — Verbindung von Chlorcyan mit 
Propionitril CNCI + CgH s *CN. Flüssig. Kp: 60-68°. Wird durch Wasser zersetzt 
(Henke, A. 106, 286). 

Bromoyaja, Cyanbromid CNBr ~ BrC: N oder C:NBr. B. Durch tropfenweisen Zusatz 
von Brom zu einer konz. wäßr. Kaliumcyanidlösung bei 0° (Langlois, A. eh. [3] 61, 482; 
A. Spl. 1, 384). Durch Einw. von Brom auf feuchtes Queck^ilbercyanid unter Kühlung 
(Sebullas, A t eh. [2] 34, 100; 35, 293; Berzelius 1 Jahresber. 8, 94) — Darst Man läßt unter 
Umschütteln und unter Kühlung eine auf 0° abgekühlte Lösung von 65 g Kaliumcyanid 
(von 96— 98%) in 120 g Wasser in mit wenig Wasser Überschicht et es Brom (150 g) tropfen 
und destilliert das Produkt im Wasserbade ab (Scholl, B. 29, 1823; vgl. auch Baum, B. 41, 
523). Über die technische Darstellung von Bromcyan aus Alkalibromid, Alkalibromat, Alkali- 
cyanid und Schwefelsäure vgl.: Ewan, C. 1907 1, 591; Göpner, C. 19081, 1807). 

Nadeln oder Würfel von heftigem Gerüche (Ser,, A. ch. [2] 34, 101). F: 52°; Kp^: 
61,3° (korr.) (Mulder, B. 4, 151). Ist sehr flüchtig (Seb.). Verhalten des Bromeyans in der 
Hitze: Mulder, B. 5, 85. Bildungswärme: Bebtbelot, J. 1871, 80. 

Bromcyan polymerisiert sich durch Einw. von Brom oder Brom Wasserstoff auf seine 
ätherische Lösung (Ponomarew, B. 18, 3261) oder von Aluminiumtrichlorid in Schwefel- 
kohlenstofflösung zu Cyanurbromid - ' ■■ (Syst. No. 3799) {Scholl, Noeer, B, 

N:CBr-N 
33, 1054). — Reagiert schon bei gewöhnlicher Temperatur quantitativ mit wäßr. Lösungen 
von Jodwasserstoff, Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff unter Bildung von Cyan- 
wasserstoff, Brom Wasserstoff einerseits und Jod bezw. Schwefelsäure oder Schwefel ander- 
seits (Chattaway, Wadmore, Soc. 81, 192, 196). Bei der Einw. von Alkalisulf it oder Alkali- 
arsenit auf die wäßr. -alkalische Lösung von Bromcyan entstehen Alkalicyanid und Aikalibromid 
neben Alkalisulfat bezw. Alkaliarseniat (GutühanV, B. 42, 3627). Durch Kahlauge erfolgt 
Zersetzung in Kahumcyanat und Kahumbromid (Serullas, A. eh. [2] 35, 345; vgl. Nef, 
A. 287, 316). Alkalisulfid in wäßr. -alkalischer Lösung erzeugt Alkalirhodanid und Alkali- 
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bromid (Gtr., B. 42, 3627). — Durch Einw. von Hydroxylamin in Äther- Alkohol bei —20° 
entsteht Inoxyguariidin -Hydrobromid HN:C(NH;OH) 2 + HBr (Syst. No. 208) (Wielakd, S. 
38, 1445). Bei der Einw. von Hydroxylamin in Äther- Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur 
erfolgt mit explosionsartiger Heftigkeit Reduktion des Bromcyans zu Cyanwasserstoff und 
Bromwasserstoff, während Hydroxylamin zu Stickstoff und Wasser oxydiert wird; da- 
neben findet Hydrolyse des Bromcyans statt unter Bildung von Kohlendioxyd, Ammonium- 
bromid und Hydroxylamin -Hydrobromid (Wieland). 1 Mol, -Gew. Bromcyan liefert mit 
2 MoL-Gew. Hydrazin beim Erhitzen in wäßr. Lösung als Hauptprodukte-symm. Diamino- 

guanidin-Hydro bromid neben dem Hydrobromid des „Guanazins" 1 \ 

( Syst. No. 3888) und Carbaminyl-carbobydrazid H 2 N ■ NH ■ CO ■ NH • NH * CO ■ NH 2 (Pellizzabi, 
Cantoni, B. 38, 283; G. 35 I, 294; P., Roncagliolo, G. 37 1, 435; P., Repetto, G. 37 II, 
319; Stolle, J. pr. [2] 75, 423). 1 Mol. -Gew. Bromcyan liefert mit 1 MoL-Gew. Hydrazin 
oder Diaminoguanidin -Hydrobromid in der Kälte in wäßr. Lösung das Hydrobromid des 
„Guanazins" (P. f C, B. 38, 283; G. 35 I, 300, 301; P., Rk, ö. 37 II, 319J.J 

Bei der Einw. von Bromcyan auf Alkohol entstehen Urethan, Äthylbromid, Ammonium - 
bromid, Kohlendioxyd u. a. Verbindungen (Mulder, B. 5, 65). Bei der Einw. einer alko- 
holischen Lösung von Natriumäthylat auf eine Lösung von Bromcyan in absoluten Alkohol 
bei —10° entstehen Kohlensäure -diäthylester-imid (CjjH s '0} a C:NH und Natriumbromid; 
läßt man die Umsetzung bei gewöhnlicher oder höherer Temperatur vor sich gehen, so wird 
daneben in geringer Menge Cyanursäure-triäthylester gebildet (Neb\ A. 287, 313; vgL Mtilder, 
R. 1, 63, 191; 2, 133; 3, 287; B. 15, 70; 16, 390, 2763; Ponomarew, B. 15» 513). — Brom- 
cyan liefert, mit Harnstoff auf 150° erhitzt, trimeren Cyanharnstoff 
H^N-CO-NiC — NH C:N-CO-NH 2 _ n _ „ 

NHC(:N-CONH 2 ).NH ( ** N * ^ ^^"^ Bä ™* A * 8 ' 

1012). — Bromcyan reagiert mit Benzylcyanid und Natriumäthylat unter Bildung von Brom- 
benzylcyanid C 6 H s -CHBr-CN und Diphenylmalein&äurenitril (v. B., B. 36, 2652). — Bei 
der Kondensation von Bromcyan mit Anilin auf dem Wasserbade entsteht symm. IKphenyl- 
guanidin (v. B., B. 42, 2047). Die Einw. von Anthranilsäure führt zu Bis-[o-carboxy-phenyl]- 
guanidin HN:C(NH-C e H 4 -CÖ 2 H) 2 (König, J. <pr. [2J 60, 30). Bromcyan wirkt auf tertiäre 
Amine NRR'R" derart ein, daß ein disubstituiertes Cyanamid NC ■ NR'R" und ein Alkyl- 
bromid RBr entsteht (v. Braun, B. 33, 1438). So erhält man aus Dimethyl-o-toluidin 
Methyl-o- tolyl-cyanamid CH S * C S H 4 * N{GHg) ■ CN neben Trimethyl-o-tolyl-ammoniumbromid 
(v. B., B. 41, 2152), aus IXmethyl-p-toluidin Methyl-p- tolyl-cyanamid und Trimethyl-p-tolyl- 
ammoniumbromid (V. B,, B> 41, 2108). Mit symm. femethyl-diphenyl-cadaverin C 6 H 6 - 
^CHjJ-fCH^s-NfCHaJCaHs entsteht das N.N'-Dicyan-N.N' diphenyl-pentamethyiendiamin 
C 6 H s -N(CN)[CH 2 ]fi , N(CN)'C 8 H 5 ; dasselbe Produkt entsteht mit symm. Diphenyl-cadaverin 
(v. B, B* 41, 2166). Diäthylaminoessigsäureäthylester liefert mit Bromcyan neben Brom- 
essigester und Diäthylcyanamid den N-Äthyl-N-cyan-aminoessigester C 2 H s -N(CN}CH 2 C0 2 - 
C2H 6 (v. B., B. 40, 3937). Mit Bimethylamino-acetonitril entstehen N-Methyl-N-cyan- 
aminoace tonitril CH 8 * N(CN) - CH 2 ■ CN, Trimethylcy anomethy lammoniumbromid NC ■ CH 2 • 
N(CH 3 ) a Br, Methylbromid und geringe Mengen Bromacetonitril (v. B.). Mit Diathylamino- 
acetonitril entstehen N-Äthyl-N-cyan-aminoacetonitril, Diäthyl-cyanamid, Bromacetonitril 
und das Hydrobromid des Äthylamino-acetonitrils (v. B.). Bromcyan gibt mit Methyl- 
phenylamino-acetonitril C 6 H B N(CH 3 )-CH 2 -CNim verschlossenen Gefäß auf dem Wasserbade 
neben Cyanwasserstoff Methyl-p-bromphenyl-aminoacetonitril BrC e H 4 'N(CH 3 )-CH 3 -CN und 
ein cyanwasBerstoffsaures Salz der Verbindung C 18 H 1B N 4 (Syst. No. 1646) (v. B., B. 41, 2103). 
Mit Äthylphenylamino-acetonitril liefert es beim Erwärmen auf dem Wasserbade neben 
einer Verbindung CgoHgg^ (Syst. No. 1646) das Äthyl-p-bromphenyl-aminoacetonitril (v. B.). 
— Bromcyan liefert mit jff-Phenyl- hydroxylamin je nach den Bedingungen Phenylcyan- 
hydroxylamin C fi H 5 -N(OH)-CN oder Diphenyldioxyguanidin [C 8 H 5 -N(OH)] 2 C:NH (Wie- 
land, JB. 37, 1536). Gibt mit Phenylhydrazin in Äther unter Kühlung das Anüinocyanamid 
CßHs-NH-NH-CN (Pkt.T.TZZARI, G. 371, 619, 620); in Wasser, Alkohol oder Benzol ent- 
steht dagegen als Hauptprodukt das N-Amino-phenylcyanamid C 6 H 5 -N(NH 2 )-CN, während 
das daneben gebildete Anilino- cyanamid C 6 H 5 -NH-NH-CN nicht isoliert werden kann, 
sondern zum Teil zu Phenylsemicarbazid hydrolysiert wird, zum Teil mit dem gebildeten 
Hydrobromid des Phenylhydrazins weiter reagiert unter Bildung von Dianilino-guanidin- 
Hydrobromid HN:C(NH-NH-C B H 5 ) 3 + HBr, zum Teil zu dem Hydrobromid des Phenyl- 

rj TT .JT __TCTf 

anilino-guanazols * " • • (Syst. No. 3888) polymerisiert wird (P., G. 

-O.IN: O — JN(JNJ±*L- 6 Jl 5 ; , L':iNll 
371, 617; 411, 54). — Mit Piperidin unter (ungemäßigter) Selbsterwärmung entsteht Bis- 
[pentamethylen]-guanidin C 5 H 10 N-C(:NH)'NC 5 H 10 (v. Braun, B, 42, 2039). Mit N-sub- 
stituierten Piperidinen, deren Radikal fest am Stickstoff haftet, entstehen unter Aufspal- 
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tung des Piperidinringes gebrornte Cyanamide, z. B. mit N-Phenyl-piperidin daa [e-Brom- 
amyl]-eyananilin CH 2 Br-[CH 2 ]„*CH 2 'N(CN)*C 6 H 5 ; daneben entstehen entweder die Brom- 
wasserstoffsalze der Aasgangsbasen oder komplizierte Bromide quartärer Ammoniumver- 
bindungen , die durch Anlagerung der gebromten Cyanamide an die Ausgangsbase gebildet 
werden, z. B. C 5 H 10 NBr(C 8 H & )[CH 2 ] 5 N(CN)C 6 H5 (v. B., B. 40, 3914). Ähnlich wie 
N-PhenyUpiperidin reagiert auch N-IsoamyUpiperidin (v. B., B. 40, 3928); N-Methyl- 
piperidin wird nicht aufgespalten, sondern entalkyliert und liefert N-Qjran-piperidin 
C 6 H ia N-CN neben Methylbromid ; mit N-Äthyl-, N-Propyl-, N-Butyl-piperidin verlaufen 
beide Reaktionen nebeneinander (v. B„ B. 33, 2734; 42, 2035). Mit Piperidino-aceto- 
nitril entstehen einerseits N-Cyan-piperidin und Bromacetonitril (bezw. die durch Anlage- 
rung von Bromacetonitril an Piperidino-acetonitril entstandene Verbindung C^H^Br- 
(CH 2 *CN) 2 (v. B., B. 41, 2152), andererseits unter Ringsprengung die Verbindung CH s Br* 
[CH 2 ] 4 'N(CN)-CH 2 *CN (?) (v. B., B. 42, 2056). N-[y-Phenoxy-propyL]-piperidin OH 10 N- 
CH 2 -ÖH a 'CH 2 *0-C 6 H B gibt N-Cyan-piperidin, [y-Brom-propyl]-phenyl-äther und j>-Broni- 
amyl]-[y-phenoxy-propyl]-cyanamid (v. Braust, B. 42, 2040). Mit 0-Piperidino-propionsäure- 
äthylester C S H 10 N ■ CH 2 - CH 2 * CO fl * C;jH 5 entstehen N-Cyan-piperidin und Acrylsäureäthyle&ter, 



der sich aus dem primär entstehenden ß- Brom- Propionsäure- äthylester bildet (v. B., B. 42, 
2049). Bei der Einw. auf Pyridin und Anilin entsteht die Verbindung C 1T H 17 N a Br (Syst, No. 
1604) (König, J. pr. [2] 69, 105; 70, 23, 52). Bromcyan reagiert mit N-Methyl-tetrahydro- 
chinolin unter Bildung von N-Cyan-tetrahydrochinolin und Methylbromid, welches weiter Di- 
methyltetrahydrochinoliniumbromid liefert; bei Einw. auf N-Äthyl- bezw. N-Propyl-tetra- 
hydrochinolin findet neben dieser Reaktion in wachsendem Betrage Kingöffnung unter Bildung 
-von z. B. o-[y-Brom-propyl]-cyan-propyl-anüin statt (v. Brat/n, B. 42, 2223). — Bromcyan 

liefert mit Diazomethan in Äther N-Methyl-brom-osotriazoI m ii ( Syst No. 3798); 

N— N(CH 3 )-N 
analog reagiert Diazoäthan {Tambureiao, Milazzo, R. A. L. [5] 16 II, 417, 418; 0. 38 I, 
100, 101). 

Bromcyan ist sehr giftig (Serullas, A. eh. [2] 34, 102), Physiologisches Verhalten: 
Kobebt, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 859. 

Über Verwendung des Bromcyans zur Extraktion des Goldes aus seinen 'Erzen vgl. : 
Ewan, G. 19071, 591; Göpner, C. 19081, 1807. 

Jodcyan, Cyarrjodid CNI=IC;N oder C:NI Zur Frage der Anwesenheit von 
Jodcyan im kaufliehen Jod vgl.: Scanlan, F. Meyer, J. 1847/48, 380; Klobach, J. 1849, 
251; Herzog, Ar. 111, 131; Wittstein, Ssemenow, J. 1871, 224; Milbauer, Hac, Fr. 44, 
292; R. Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. IV, Abt. II [Leipzig 1913], S. 345* 

— B. Beim Erwärmen von Silbercyanid (Wöhler, Btrzdiui Jahresber. 2, 75) oder Queck- 
silbercyanid (Serullas, A. eh. [2] 27, 188; Berzdius' Jahresber. 5, 66; A. eh. [2] 35, 293, 
346 Anm. ; Seubert, Pollard, JS. 23, 1062) mit Jod. Bei der Einw. von wäßr. Blausäure 
auf Jodstickstoff N 2 H 3 I 3 (Chattaway, Stevens, Am. 24, 333). Auf Zusatz von Rhodan- 
kalium zu einer überschüssigen konz. Lösung von Jodsäure (Ganassini, ö. 1903 II, 466). 

— DarsL Man übergießt 1 Ä fein geriebenes Quecksilbercyanid mit einer Lösung von 2 Tln. 
Jod in Äther, dampft den Äther ab und befreit daa erhaltene Jodcyan durch nochmaliges 
Lösen und Verdampfen von anhaftendem Quecksilber] odid 1 (Linnemann, A. 120, 36), 

KrystaUisiert (aus Äther oder absolutem Alkohol) in kleinen vierseitigen Tafeln, aus 
80%igem Alkohol in Nadeln (Herzog, Ar. 111, 130; J. 1850, 354). Riecht stechend (Sertjl- 
las), Erstarrungspunkt: 142,5° (Setjbert, Pollard, B. 23, 1065). Schmilzt (in zuge- 
sehmolzenem Capillarröhrchen) bei 146,5° (S., P.). Sublimiert weit unter seinem Schmelz- 
punkt in farblosen Nadeln {Serullas, A. eh. [2] 27, 191; Seubert, Pollard, B. 23, 1065). 
Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Herzog, Ar. 111, 130). Leicht löslich in 
Alkohol und Äther (Serullas; Herzog). Bildungswärme: Berthelot, J. 1871, 79; 1874, 
114. — Jodcyan wird von Jodwasserstoff in wäßr. Lösung schon in der Kälte quantitativ 
in Jod und Cyanwasserstoff zerlegt; bei Gegenwart von überschüssiger Blausäure erfolgt 
unter Gleichgewichtseinstellung teilweise Rückbildung von Jodcyan und Jodwasserstoff 
(EL v. Meyer, J. pr. [2] 36, 298; Chattaway, Wadmorb, Soc. 81, 197). Beim Erwärmen 
von Jodcyan mit überschüssiger starker Salzsäure oder Bromwasserstoff säure auf 20—30° 
entstehen Cyanwasserstoff und Chlorjod bezw. Bromjod (Ch., W-, Soc. 81, 198). Wäßr. Schwefel- 
wasserstoff gibt mit überschüssigem Jodcyan Cyanwasserstoff, Schwefel und Jod; über- 
schüssiger Schwefelwasserstoff wirkt unter Bildung von Cyanwasserstoff, Schwefel und 
Jodwasserstoff (K. v. M., J. pr. [2] 36, 299; Ch., W m Soc. 81, 198). Bei der Einw. von wäßr. 
schwefliger Säure auf überschüssiges Jodcyan erfolgt quantitative Umsetzung unter Bildung 
von Cyanwasserstoff, Jod und Schwefelsäure; bei der Einw. von überschüssiger schwefliger 
Säure entstehen Cyanwasserstoff, Jodwasserstoff und Schwefelsäure (Strecker, A. 148, 
95; E. v. Meyer, J. pr. [2] 36, 298; Ca., W-, Soc. 81, 198). Konzentrierte Schwefelsäure 
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macht in der Kälte Jod aus Jodcyan frei ( Gossin, Bl. [2] 43, 98). Verhalten von Jodcyan 
gegen Natriumthiosulfat : MßLNEKE, Z. a. Ch. % 157. Bei der Einw. von Natriumarsenit in wäßr. - 
natronalkalischer Lösung entstehen Natriumcyanid, Natrium] odid und Natriumarseniat (GtjT- 
Mann, B. 42, 3624). Jodcyan gibt beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 100° Jodwasserstoff säur es Guanidin (Baknow, B. 4, 102); daneben entsteht, wenn 
die Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur vor sich geht, etwas Cyanamid (ScHEtfCK, Ar. S47, 
492), Jodcyan löst sich in Kalilauge unter Bildung von Kaliumcyanid, Kaliumjodid und 
Kaliumjodat (Wöhler, Berzelius 1 Jahresber. 2, 75; Herzog, Ar. 111, 131; Chattaway, Wad- 
mose, Soc, 81, 199), Mit Kaliumsulfid in wäßr. Lösung entstehen Kanumrhodanid und Kalium- 
jodid (Gtttmann, B. 42, 3625), Zink scheidet aus der ätherischen Lösung von Jodcyan 
sofort Zinkcyanid und dann Zink Jodid ab (Calmels, C. r. 99, 240). Die wäßrigen oder alko- 
holischen Lösungen von Jodcyan werden durch Silbernitratlösung nicht gefällt (Serttllas, 
Btrzelvai Jahresber. 5, 66). Jodcyan bildet mit Methylamin in 10%iger alkoholischer Lösung 
im geschlossenen Rohr bei 100° symm. Dimethyl- guanidin, mit Äthylendiamin und Pro- 

pylendiamin Äthylenguanidin HN:C<^' * B (Syst. No. 3557) bezw, Propylenguanidin 

^NH • CH 2 
NH ■ CH * CH 
HN:C<^ ' 3 (Syst. No. 3557) (Schence, Ar. 247, 493). Setzt sich mit einer ätheri- 

sehen Lösung von Zinkdiäthyl zu Äthyljodid und Zinkcyanid um (Calmels, Bl. [2] 43» 82). 
Mit Aluminiumtriäthyl Al(C a H B ) 3 in ätherischer Lösung entstehen Alu miniumj odid und 
Äthylcyanid (Calmels, G. r. 99, 240). 

Jodcyan ist sehr giftig (vgl. Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 
1906], S. 858). 

Jodcyan verstärkt die oxydierende Wirkung von Kupferoxydlösungen sehr bedeutend 
{Schaer, A. 328, 51). — Jodcyan kann als ein empfindlicher Indicator für Säuren benutzt 
werden; man mischt 1 cem der zu prüfenden Flüssigkeit mit 1 cem Viw n,-Kaliumjodid- 
lösung, 1 com klarer 0,l%ige Stärkelösung und 1 cem Y M0 n.-Jodcyanlösung; bei Abwesenheit 
von Säure bleibt das Gemisch farblos, während es bei Gegenwart einer sehr geringen Menge 
Saure gebläut wird (Kastle, Clabk t Am. 30, 87). 

Quantitative Bestimmung von Jodcyan mit Natriumthiosulfat: Meineke, Z. a. Ch. 2, 
157, 168. 

Additionelle Verbindungen des Jodcyans. KI-f4CNI + H a O. B. Beim Ein- 
tragen von Jod in konz. wäßr. Kaliumcyanidlösung (Langlois, A. ch. [3] 60, 220; Mathewson, 
Wells, Am. 30, 430). — Farblose prismatische Nadeln (L.). F: 90° (L.). Ist sehr unbe- 
ständig, spaltet beim Stehen an der Luft Jodcyan ab (M., W.). Gibt an Wasser Kalium- 
jodid, an Äther Jodcyan ab (L.). Beim Verdunsten der ätherischen Lösung an der Luft 
bilden sich dickere Krystalle, welche bei 95° Jodcyan entwickeln und dann bei 120—130° 
schmelzen (L.). — Csl + 2 CNI. B. Beim Auflösen von Jod in Cäsiumcyanidlöeungen oder 
besser beim Auflösen von Jodcyan und Cäsium Jodid in warmem Wasser (Mathe wsoir, Wkixs, 
Am. 30, 431). — Zimtbraune Tafeln; wenig löslich in Wasser. 

Diamid der Kohlensäure, Harnstoff. 
Konlensäurediamid, Carbamid, Harnstoff CH 4 ON s — H 2 N ■ CO • NH 2 , 

* Geschichtliches. 

Der Harnstoff wurde 1773 von Rotjelle als eigentümlicher Beatandteil des Harns er- 
kannt, näher charakterisiert 1799 von Fotjbcboy und Vattquelik (A. ch. [1] 32, 86), analysiert 
1818 von Pbotjt (.4. ch. [2] 10, 373). Im Jahre 1828 wurde er von Wöhler {Ann. d. Physik 
12, 253) als erste Verbindung natürlicher Herkunft künstlich dargestellt. Zur Geschichte 
des Harnstoffs vgl. Cäattaway, Ohem. N. 99, 121. 

Vorkommen und Bildung. 

Harnstoff bildet das hauptsächliche stickstoffhaltige Endprodukt des Stoffwechsels 
bei den Säugetieren und, soweit bekannt, auch bei den Fischen und Amphibien, während 
er bei Vögeln und Iteptilien zwar ebenfalls konstant vorkommt, aber gegen die Harnsäure 
sehr zurücktritt; vgl. Ottenheimers Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 
Bd. III, 1 [Jena 1910], S. 563. Eine Zusammenstellung von Messungen des von Menschen 
und Hunden täglich ausgeschiedenen Harnstoffs findet man daselbst S. 545 ff. Menschenharn 
enthält 1,5-3% Harnstoff {Ebben, H. 38, 549; Lippich, B. 48, 160, 179; 52, 219). Durch- 
schnittliche Absonderung im Harn des Menschen in 24 Stunden, bezogen auf 1 kg Körper- 
gewicht: 0,51 g (Platt, C. 1897 II, 75; Am, Soc. 19, 383). Die in 24 Stunden vom Menschen 
im Harn ausgeschiedene Menge Harnstoff beträgt 25—35 g; sie ist stark von der Eiweiß- 
zufuhr abhängig (vgl. Hammarsten, Lehrbuch der physiologischen Chemie [Wiesbaden 1914], 
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S. 642, 727). Beziehungen zwischen Ernährung und Harnstoff bildung beim Menschen; 
Labbe, Morchoisne, C> r. 138, 1365, 1636; 139» 941. — Harnstoff tritt auch im Blute des 
Menschen und der Säugetiere sowie im Chylus und in der Lymphe verschiedener Säugetiere 
auf (Wtjbtz, C. r. 49, 52; A. 113, 376; Poisseuille, Gobley, C. r. 49, 164; J. 1859, 612). 
Harnstoff gehalt vom Gänseblut, Schweineblut, Menschenblut: SchöndobFf, C. 1899 I, 
892; vgl Sch., C. 1893 II, 223; 1896 I, 1004; Göttlieb, A. Pth. 42, 241 Hamstoffgehalt 
im Kaninchenblut, Hundeblut, Hühnerblut: Gbehant; Gr., Quinqttaud ; Meissner, zitiert 
von Backman, Blcandinav. Archiv f. Physiologie 20, 9. Vorkommen im menschlichen und 
tierischen Fruchtwasser: Gusserow, Archiv d. Gynäkologie 3, 344; Prochownick, Archiv 
d. Gynäkologien, 305, 313, 561; Schöndoeff, C. 1890 I t 892; vgl. auch: Wohles, A. 58, 98; 
Febxing, Archiv d. Gynäkologie 14, 224. In der OchsengaUe (Pofp, A. 156, 88). Im Schweiße 
(Argtjtinsky, Pflügers Archiv f. Physiologie 46, 600; ö. 1890 I t 599; Cbamee, C. 1890 I, 
869; vgl. Schottin, J. 1851, 597; 1852, 704). Im Speichel Nierenkranker (Fleischer, 
zitiert in Oppenheimers Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, Bd, III, 1 
[Jena 1910], S. 39). In der Frauenmilch (Schöndoree, (7. 1899 I, 892). In der Milch von 
Kühen und Eselinnen (Bouchabdat, Qtjevenne, zitiert in Ofpenheimers Handbuch der 
Biochemie des Menschen und der Tiere, Bd. III, 1 [Jena 1910], S. 392; Lefort, C. r. 62, 
190; J. 1866, 747; vgl. Vogel, J. 1867, 932). Im Colostrum von Kühen (Wintebstein, 
Strickler, H. 47, 78). Im wäßr. Extrakte des Gehirns (GulewiTsch, H. 27, 81). Im 
Humor aqueus und Humor vitreus des Auges (Millon, C. r. 28, 121; A, 66, 128; PautZ, 
Z. £. 31, 218, 222). Im normalen Säugetiermuskel (Schöndobit, C. 1899 I, 891). Harn- 
stoff findet sich in sämtlichen Organen der Knorpelfische (Baguoni, C. 1905 II, Uli; 
1906 II, 1682; vgl. Städeler, J. 1858, 550; 1859, 611; J. pr. [1] 73, 51; 76, 58), beson- 
ders im Blute (v, Schröder, H. 14, 587) und in der Galle (Hammarsten, H. 24, 323) 
des Haifischs. Gehalt verschiedener Organe und Gefäße mancher Säugetiere an Harnstoff: 
Picard, C. r. 87, 533, 993; J. 1878, 994, 995; Schöndorff, C. 1899 I, 891; Gottlieb, A. Pik, 
42, 244. 

Weitere Literatur über physiologisches Vorkommen und Entstehung des Harnstoffs 
im tierischen Organismus s.: Magnus-Levy, Physiologie des Stoffwechsels [Berlin 1906], 
S. 106 ff. (in von Noordens Handbuch der Pathologie des Stoffwechsels). Siehe ferner: Ham- 
marsten, Lehrbuch der Physiologischen Chemie [Wiesbaden 1914], S. 643 ff., sowie Abder- 
halden, Lehrbuch der Physiologischen Chemie, Bd. I [Berlin u. Wien 1914], S. 574 ff. 

Harnstoff findet sich auch in einigen höheren Pilzen, z. B. Tricholoma Georgii TV. und 
PsoUiota campestris L. (Goris, Mascre, 0. r. 147, 1488; G. 1909 I, 1250); femer in Lycoperdon 
Bovista (Gaze, Ar. 243, 78; Bamberger, Landsiedi^ M. 24, 218; 26, 1109). 

Harnstoff wird beim Durchbluten der ausgeschnittenen Leber aus kohlensaurem bezw. 
carbamidsaurem Ammonium erzeugt (v. Schröder, A. Pth. 15, 385; 19, 374; B. 15, 2388; 
19 Ref., 314; Salomon, Virckows Archiv für pathol Anatomie und Physiol 97, 163); desgleichen 
aus Glycin, Leucin oder Asparaginsäure (Salaskin, H. 25, 136, 140, 144}. — Vermehrte Harn- 
stoffausscheidung tritt ein nach Fütterung bezw. Injektion von Ammoniumcarbonat (Haller- 
vorden, A. Pth. 10, 125; J. 1879, 982; Feder, Voit, Z, B, 16, 184, 190; J. 1880, 1112), 
Ammoniumchlorid oder -acetat (v. Knieriem, Z. B. 10, 269, 273; Salkowski, H. 1, 18, 
375; Feder, Voit), Glycin, Leucin (Schültzen, Nenoki, Z, B. 8, 132, 133; B. 2, 569, 570; 
vgl. Salkowski, H. 4, 57, 103), Alanin (Sal m H. 4, 125), Asparaginsäure, Asparagin (v. IL, 
Z. B. 10, 281, 288). 



Harnstoff entsteht beim Durchleiten eines Gemenges von Ammoniak und Kohlendioxyd 
durch ein kaum zum Glühen erhitztes Rohr (Mixter, Am. 4, 36; B. 15, 1763). Beim Er- 
hitzen von carbamidsaurem Ammonium im geschlossenen Rohr auf 130—140° in geringer 
Menge (Basaeow, J. pr. [2] 1, 285; Bl. [2] 10, 250); man erhitzt die zu a / 3 mit Ammonium- 
sesquicarbonat angefüllten Röhren etwa 6 Stunden lang auf 130°, öffnet, damit das ent- 
standene Gas entweicht, schmilzt zu und wiederholt das Verfahren mehrmals (Bourgeois, 
Bl. [3] 7, 48 Anm.; 17, 475). Harnstoff bildet sich auch bei der Elektrolyse einer kalt ge- 
haltenen, wäßr. Losung des carbamidsauren Ammoniums mit Wechselstrom (Drechsel, 
J* P r - [2] 22, 481) oder mit Gleichstrom bei Einschaltung einer Schicht Platinmohr zwischen 
den Elektroden (Dr., J. 1886, 279). Bei der Elektrolyse von konz. wäßr. Ammoniak mit 
Elektroden aus Gaskohle, neben anderen Produkten (Millot, 0. r. 101, 432; 103, 153; BL 
[2] 46, 243). Aus monothiocarbamidsaurem Ammonium H 2 NCOSNH 4 durch Schütteln 
mit Bleicarbonat und Wasser (Berthelot, Bl [2] 9, 7; A. 148, 267) oder durch mehr- 
stündiges Erhitzen für sich auf 130—140° im Hnschlußrohr (Kretzschmar, J. pr. [2] 7, 
476) oder, am besten, durch Behandeln mit Quecksilber oxyd (Fleischer, B. 9, 437). Daher 
entsteht Harnstoff auch bei der Zersetzung der durch Einleiten von Kohlenoxysulfid (Syst. 
Ko. 211) in konz. wäßr. Ammoniak bei 0° erhaltenen Lösung (neben Ammoniumcarbonat 
und Ammoniumsulfid) (E. Schmidt, B. 10, 192). Bei der Einw. von Phosgen auf Ammoniak, 
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neben anderen Verbindungen (Regnault, A. cä. [2] 69, 180; Natanson, A. 98, 288; Bou- 
chardat, C. t. 69, 961; A. 154, 354; Hantzsch, Stube, B. 38, 1042; Sttjer, B. 38, 2326). 
Aus Estern der Kohlensäure durch Einw. von Ammoniak, z. B. heim Erhitzen von Kohlen - 
säurediäthylester mit Ammoniak auf 180° im Einschlußrohr (Natanson, A. 98, 287). — 
Aus Kohlenoxyd entsteht Harnstoff durch Erhitzen mit ammoniakalischer Kupferchlorür- 
lösung auf 105° (Jotjve, C. r. 128, 114). Durch Reaktion von Kohlenoxyd mit Ammoniak 
an einer glühenden Platinspirale oder unter der Einw, elektrischer Entladungen, neben meh- 
reren anderen Produkten (Jackson, Northall-Laurie, Soc. 87, 433). — Trocknes Ammonium - 
cyanat verwandelt sich bei 45° in 7 Stunden zu 3,5% In Harnstoff, völlig und rasch oberhalb 
80° (Walker, Wood, Soc. 77 T 31). Beim Eindampfen oder Verdunsten der wäßr. Lösung 
des Ammoniumcyanats entsteht ebenfalls Harnstoff (Liebig, Wöhler, Ann. d. Physik 20, 
394; vgl. Wo., Ann. d. Physik 3, 177; IS, 253; Wa„ Wood, Soc. 77, 21). Gleichgewicht 
und Geschwindigkeit dieser Reaktion bei verschiedenen Temperaturen; Wi, Hambly, 
Soc. 67, 746; Fawsitt, Ph. Ch. 41, 625; Wa., Ph. Ch. 42, 207; Patterson, Mc Millan, 
Soc. 93, 1051; Wärmetönung: Wa., H., Soc. 67, 767; Wa., Kay, Soc. 71, 507; Wa., Wood, 
Soc. 77, 26; Einfluß von Alkohol auf die Reaktion: Wa., Kay, Soc. 71, 489. Harnstoff 
entsteht auch aus Bleicyanat durch Kochen mit Wasser (Ctjmming, Soc. 83, 1391). Beim 
Behandeln von wäßr. Kaliumcyanidlösung mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure, 
neben vielen anderen Produkten (Baudrimont, J. 1880, 393; vgL Volhard, A. 269, 377). 
Aus Cyanamid unter Wasseraufnahme ; so fällt beim Versetzen einer ätherischen Losung von 
Cyanamid mit wenig Salpetersäure Harnstoff ni trat aus (Cannizzaro, Cloez, G. r. 32, 63 Änm. ; 
A. 78, 230 Anm,). Auch durch Behandeln mit verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. Säure -f- 
1 Vol. Wasser) oder mit konz. Phosphorsäure geht Cyanamid leicht in Harnstoff über (Bau- 
MANN, B. 6, 1373). Harnstoff entsteht auch beim Erwärmen von Dicyandiamidin mit Baryt- 
Wasser {Baumann, B. 7» 1772). — Beim Erwärmen von Formamidoxim mit der gleichen 
Menge Wasser, neben vielen anderen Stoffen (Lossen, Sohifferdecker, A. 166, 304). Durch 
Erwärmen der wäßr. Lösung von Methylnitrolsäure (Wieland, B. 42, 808). Beim Behandeln 
von ammoniakalischem Knallkupfer mit Schwefelwasserstoff, neben Ammoniumrhodanid 
( GlAdstone, A. 66, 2). — Beim Erhitzen von Äthyl- oder Methyl-isoharnstof f mit Salzsäure 
(Mc Kee, Am. 26, 246, 258). Thioharnstoff wird durch Permanganat in neutraler Lösung 
zu Harnstoff oxydiert (Maly, M. 11, 278). Guanidin zerfällt beim Kochen mit Barytlösung 
in Ammoniak und Harnstoff (Battmann, B. 6, 1376; Flemming, Ch. Z. 24, 56); desgleichen 
unter dem Einfluß von Fäulnisbakterien (Ackermann, H. 60, 491}. — Harnstoff entsteht 
auch beim Erhitzen von Oxamid mit Quecksilberoxyd (Williamson, €hrh. 1, 404). Er bildet 
sich neben vielen anderen Produkten beim Einleiten von Dicyan in wäßr, Ammoniak oder 
in Wasser allem (Wöhler, Ann. d. Physik 3, 177; 15, 627). — Harnstoff entsteht neben 
vielen anderen Produkten beim Leiten eines Ammoniak und Benzol oder Acetylen enthaltenden 
Luftstromes über hellrot glühenden Platindraht (Herroün, Soc 39, 471; J. 1881, 334). 
Harnstoff bildet sich hei der Oxydation vieler organischer Verbindungen durch Per- 
manganat in Gegenwart von Ammoniak und Ammoniumaulfat; so bei der Oxydation von 
Methylalkohol, Athylenglykol, Aceton, Formamid, Blausäure, Oxamidsäure, Bhodanwasser- 
stoff, Glykolsäure, Milchsäure, Äpfelsäure, Weinsäure, Glycin, Leucin, Asparaginsäure, 
Asparagin, Pyrogallol (Hofmeister, G. 1896 IE, 389; Eppinger, J5. Ph. P. 6, 489); ferner 
von Isopropylalkohol, Formaldoxim, Acetaldoxim, Propionaldoxim, Acetoxim, Cyanameisen- 
säureäthylester, Cyanessigsäure, Glycerinsäure, 0-Oxy-propionsäure, Tartronsäure, Isonitroso- 
essigsäure, Brenztraubensäure, a-Imino-propionsäure, a-Tsonitroso- Propionsäure, Mesoxalsäure, 
Isopropylamin, Alanin, ß-Amino -Propionsäure (Eppinger, B. Ph. P. 6, 489). Bei der Oxy- 
dation von Laqtamid oder Succinamid mit Kaüumpermanganat in siedender verdünnter 
Schwefelsäure (Jolles, J. pr. [2] 63, 516). — Harnstoff entsteht durch gemäßigte Einw. 
von Schwefelsäure und Kaliumpermanganat auf Ureide und Diureide, z. B. auf Alloxan, 
Alloxantin, Allantoin, Xanthin, Hypoxanthin, Adenin, GuaniD (Jolles, B. 33, 1246; J. pr. 
[2] 62, 65), auf Kaffein, Trimethylharnsäure, Theophyllin, Heteroxanthin (J., J5. 33, 2120; 
J. pr. [2] 62, 65), auf JEppursäure (J., B. 33, 2835; 34, 3786; vgl. jedoch Falta, B. 34, 
2675; 35, 294), auf Asparagin (X, B. 34, 388, 3786; vgl. jedoch F., B. 34, 2677; 35, 294). 
Harnstoff bildet sich quantitativ hei Oxydation der Harnsäure mit Chromsäure (Tocher, 
C. 1902 II, 827). Harnstoff entsteht neben anderen Abbauprodukten bei der Oxydation 
der Harnsäure mit Bleisuperoxyd oder sehr verdünnter Salpetersäure (Wöhler, Ltebig, 
A. 26, 244, 253). Nach Jolles (H. 29, 231; M. 21, 330; B. 33, 1246; B. 34, 31; B. 34, 
37S6) sowie nach Makowka (Ch. Z. 25, 1160) und nach Richter (J. pr. [2] 67, 274j ent- 
steht Harnstoff quantitativ, wenn Harnsäure in viel verdünnter Schwefelsäure mit Per- 
manganatlösung in kleinen Anteilen so lange versetzt wird, bis deren Farbe beim Kochen 
nicht mehr verschwindet; jedoch konnten Falta (B. 34, 2678; 35, 294) und Panzer (C. 
1903 II, 423) auf diesem Wege überhaupt keinen Harnstoff erhalten. Harnstoff entsteht 
auch bei der trocknen Destillation der Harnsäure (Wöhler, Ann. d. Physik 15, 626; vgl. 
WO., Liebig, A. 26, 243). — Harnstoff entsteht durch hydrolytische Spaltung von Ureiden 
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und Guanidideu. Z. B. zerfällt Oxalursäure bei längerem Kochen mit Wasser in Harnstoff 
und Oxalsäure (Wöhler, Liebig, A. 26, 289}. Beim Kochen von Kreatin mit Barytwasser 
entsteht neben anderen Produkten Harnstoff (Liebig, A. 62, 316). Harnstoff entsteht 
auch durch Spaltung des Arginins mit heißem Barytwasser (E. Schulze, Lieternik, B. 
24, 2701) oder mit Arginase (Kossel, Dakot, E. 41, 324). — Durch Oxydation des Thymina 
mit Bariumpermanganat (Steudel, H. 32, 242). Neben Guanidin, bei der Oxydation von 
Thymus-Nucleinsäure mit Calciumpermanganat (Kutscher, Seemakn, B. 36, 3025). Harn- 
stoff entsteht möglicherweise auch bei der Oxydation von Eiweißkörpern mit Kaliumper- 
manganat in schwefelsaurer Lösung (Jolles, B. 34, 1447; H. 32, 369; 34, 28; 38, 396; 
Lanzer, G. 19031» 1422; vgl. dagegen; Schulz, F. 33, 363; Abderhalden, H. 37, 506; 
39, 210; Panzer, C. 1903 II, 423). Zur Bildung von Harnstoff aus Proteinen und Per- 
manganat vgl auch: Bechamp, A. eh. [3] 48, 352; A. 100, 250; A. eh. [3] 57, 291; J. 1856, 
181; C. r. 70, 866; J. 1870, 785, 900; 0. r. 73, 1323; J. 1871, 842; Ritter, Bl. [2] 16, 32; 
J. 1871, 842; vgl. dagegen: Stadeler, J. pr. [1] 72, 252; Low, J. pr. [2] 2, 291; Tappeiner, 
J. pr. [2] 4, 410. Harnstoff bildet sich bei der Oxydation von Eiereiweiß in schwach 
ammoniakalischer Lösung durch Ammoniumpersulfat (Hugounenq, G. t. 132, 1241; G. 
1901 II, 197). 

Darstellung. 

Man versetzt Kaüumcyanat in wäßr. Lösung mit der äquivalenten Menge Ammonium- 
sulfat, verdampft im Wasserbade zur Trockne und zieht den Rückstand mit 96%igem 
Alkohol aus {Liebiq, A. 38, 110; vgl. Dupre, D. R. P. 75819; Fräl. 4, 30). Statt von reinem 
Kaüumcyanat auszugehen, kann man direkt Präparate benutzen, die durch Oxydation 
von Kaliumcyanid entstehen, z. B. die Schmelze von Kaliumcyanid mit Bleioxyd (Liebig, 
A. 4L, 289), eine unter Eiskühlung mit Kaliumpermanganat oxydierte Kaüumcyanidlosung 
{Volbard, A. 259, 377; vgl. TJllmann, UzbaChian, B. 36, 1806) oder das durch Erhitzen 
von gelbem Blutlaugensalz mit Kaliumdichromat entstehende Reaktionsprodukt (Erd- 
mann, B. 26, 2443); oder man versetzt eine Lösung von 5 g Kaliumeyanid nach und nach 
mit einer verdünnten Lösung von 5,72 g Natriumhypochlorit, läßt l / 2 Stunde stehen und 
dampft dann mit 10 g Ammoniumsulfat ein (Reychler, Bl. [3] 9, 428). Nach Williams 
(Soc. 21, 63; J. 1868, 686) digeriert man Bleicyanat bei mäßiger Wärme mit Ammonium- 
sulfat und Wasser und dampft die filtrierte Lösung ein. — Beim Einleiten von Phosgen in 
eine Losung von Phenol in der äquivalenten Menge Natronlauge entsteht glatt Diphenyl- 
carbonat; man leitet einen raschen Strom von trocknem Ammoniak in das auf 100° erhitzte 
Diphenylcarbonat ein und gießt die erhaltene Schmelze in heißes Wasser; nach dem Er- 
kalten hebt man die wäßr. Lösung vom Phenol ab und verdunstet sie; der auskrystaUisierte 
Harnstoff wird mit Alkohol gewaschen (HentSchel, B. 17, 1287). — Zur raschen Darstellung 
kleiner Mengen Harnstoff sättigt man in der Kälte konz. wäßr. Ammoniak mit Kohlen- 
oxysujfid und schüttelt die Lösung mit einer wäßr. Suspension von Bleiweiß; das Filtrat 
hinterläßt beim Verdunsten Harnstoff (Schmidt, B. 10, 193), 

Isolierung aus Harn. 200—300 cem Hundeharn oder doppelt soviel Menschenharn 
werden mit Barytmischung (1 Vol. gesättigte Bariumnitratlösung, 2 Vol. Barytwasser) so 
lange gefällt, bis eine abfiltrierte Probe mit Barytmischung keinen Niederschlag mehr gibt; 
der Niederschlag wird abfiltriert, einmal nachgewaschen, die vereinigten Filtrate, zuletzt 
auf dem Wasserbade, zum Sirup eingedampft, mit 150 cem Alkohol gefällt, nach x /s Stunde 
filtriert; das Filtrat wird auf dem Wasserbade möglichst stark eingeengt und nach dem 
Erkalten mit etwas mehr als dem doppelten Volum Salpetersäure durchgerührt. Das Harn- 
ötoffnitrat wird am nächsten Tage abfiltriert, mit wenig kalter Salpetersäure gewaschen, 
auf Ton getrocknet, mit Wasser übergössen und unter Erwärmen mit Bariumcarbonat neu- 
tralisiert. Die vom Niederschlag abfiltrierte Flüssigkeit wird mit Tierkohle entfärbt, das 
Eiltrat zur Trockne gebracht, der Rückstand wird mit Alkohol ausgezogen und das Extrakt 
eingedampft, aus dem der Harnstoff auskrystaUisiert (Salkowski, Praktikum der physio- 
logischen und pathologischen Chemie [Berlin 1900],** S. 161). 

Physikalische Eigenschaften (auch Allgemeines über Salzbildung). 

Harnstoff krystallisiert aus Wasser oder|Alkohol leicht in langen dünnen Prismen. 
Tetragonalskalenoedrisch (Mez, Z. Kr. 35, 246; vgl. Werther, J. pr. [1] 35, 51; Qroth, 
CK Kr. 3, 539). Färb- und geruchlos; besitzt einen kühlenden, dem Kalisalpeter ähnlichen 
Geschmack (Prout, A.ch. [2] 10, 372). - F: 132« (Ljubawin, B. 3, 305; A. Spl 8, 87; 
Bl [2] 14, 332), 132,3-132,65° (Reissert, B. 23, 2244), 132,7° (korr.) (Speyers, Am. Sog. 
18, 150). Erstarrungspunkt: 132,20° (Rei.). Sublimiert im Vakuum des Kathodenlichts 
fast unzersetzt (Bourgeois, Bl [3] 7, 45; KbafpT, Weilandt, B. 29, 2242). — D: 1,30 
(Boedeker, J. 1860, 17), 1,323 (Schröder, B. 12, 562), 1,335 (Mez, Z. Kr. 35, 247); D" 18 *: 
1,3617 (Dewab, Chem. N. 91, 218). Tabellen für das spezifische Gewicht von Harnstoff- 
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Lösungen: Schmidt, Fr. 1, 242. Dichte der gesättigten Lösungen in Wasser, Methyl- und 
Äthylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: Speyers, American Journal of Science [4] 
14, 298, 299; J. 1902, 36. — 1 g Wasser löst 0,779 g Harnstoff bei 5,5°, 1,000 g bei 17,1» 
und 1,094 g bei 20,92° (Krummacheb, Z. B. 48, 319). Siedendes Wasser löst Harnstoff 
in jedem Verhältnis; verdünnter Alkohol (D: 0,81G) nimmt bei gewöhnlicher Temperatur 
etwa Vs des Gewichtes, bei Siedehitze mehr als sein Gewicht Harnstoff auf (Prout, A. ch. 
[2] 10, 372). Beim Vermischen von Harnstoff mit gewissen kry stall wasserreichen Salzen 
verflüssigt sich das Gemenge (Pelottze, A. ch. [3] 6, 68; A. 44, 105). 1 Mol. -Gew. Harnstoff 
braucht zur Lösung bei 20°: 8,7 Mol. -Gew. Methylalkohol, 24,5 Mol.- Gew. Äthylalkohol, 
39,2 Mol. -Gew. Propylalkohol; bei 40«: 5,1 Mol. -Gew. Methylalkohol, 14,3 MoL-Gew. Äthyl- 
alkohol, 20 MoL-Gew. Propylalkohol (Timofejew, C. r. 112, 1224). 100 Tle. Methylalkohol 
lösen bei 19,5° 21,8 Tle. Harnstoff, 100 Tle. Äthylalkohol 5,06 Tle. (Lobry de Bruyn, Ph. 
Ch. 10, 784). Löslichkeit in Wasser. Methvl- und Äthylalkohol* Speyers, American Journal 
of Science [4] 14, 294, 296; J. 1902, 36/ Sehr wenig löslich in Äther (Pr.). Unlöslich in 
Chloroform (v. Schröder, A. Pth. 15, 372; Fr. 22, 138). Löslichkeit in verflüssigtem Ammo- 
niak und Schwefeldioxyd: Centnersäwer, 2R. 35, 783, 912; Ph. Ch. 46, 464, 482. Kryo- 
skopisches Verhalten und Assoziation in wäßr. Lösungen: Jones, Getman, Am, 32, 317; 
Ph. Ch. 49, 453. Dampfdruck und osmotischer Druck der konz. Lösungen in Methylalkohol, 
Äthylalkohol und Wasser: Speyers, American Journal of Science [4] 13, 213; 14, 293; J, 
1902, 36, 52. Lösungsgleichgewichte zwischen Harnstoff und Phenol und m-, p- und o- 
Nitro-phenol : Kremann, Rodinis, M. 27, 138, 141, 142, 143. Lösungsgleichgewichte zwischen 
Harnstoff und p-Kresol bezw. m- und o-Kresol: Kremann, M. 28, 1127, 1131, 1132. Mole- 
kularrefraktion wäßr. Harnstofflösungen: Zoppellari, O. 35 I, 355. Dampf dichte und Ober- 
flächenspannungen von wäßr. Lösungen zwischen 35° und 93°: Zemplen, Ann. d. Physik 
[4] 20, 793, Oberflächenspannung der 74-normalen wäßr. Harnstofflösung bei 15°: L Traube, 
B. 42, 2186. Elektrocapillare Funktion: Gout, A. ch. [8] 8, 336; 9, 129. Viscosität der 
wäßr. Lösung: FawsiTT, C. 19041, 873; Ph. Ch. 48, 585; vgl. Rudorf, Z. El. Gh. 10, 473. 
Diffusionskoeffizienten wäßr. Lösungen bei 14,8°: HeimbrodT, Ann. d. Physik [4] 13, 1033, 
1034, 1040. Wärmetoming beim Lösen von Harnstoff in Wasser: Thomsen, Thermochemische 
Untersuchungen, Bd. I [Leipzig 18821, S. 407; E-ubner, J£. B. 20, 418; Berthelot, Petit, 
A, ch, [6] 20, 16; Speyers, Am. Soc. 18, 150; Krummacher, Z. B. 48, 316; 51, 318. Wärme^ 
tönung beim Lösen in Alkoholen: Timofejew, C. r, 112, 1224; Speyers, Am. Soc. 18, 153. 
— Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem Druck: 151,5 Cal, (Berthelot, Petit, 
BL [3] 3, 329; A. ch. [6] 20, 15), 152,2 Cal. (Stohmann, Langbein, J. <pr. [2] 44, 387); bei 
konstantem Volum: 151,8 Cal. (B., P.), 152,5 Cal. (St., L,). 

Elektrische Leitfähigkeit der wäßr. Lösung: Trübsbach, Ph. Gh. 16, 709. Leitfähigkeit 
in Gegenwart von Säuren und Alkalien: Winkelblech, Ph. Gh. 38, 576* Leitfähigkeit in 
absoluter Schwefelsäure : Hantzsch, Ph. Gh. 61, 299. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,5x10-™ (Walker, Wood, Sog. 83, 490; vgl. v. Zawidzki, B. 87, 2295). — Die 
wäßr. Lösung des Harnstoffs reagiert neutral (Prout, A. ch. j~2] 10, 372). Harnstoff ver- 
einigt sich mit starken Säuren zu salzartigen Verbindungen (vgl,: Fouröroy, Vauquelin, 
A. ch. [1] 32, 107; Pelouze, A. ch. [3] 6, 67; A. 44, 104), die sehon durch Wasser weit- 
gehend gespalten werden (Walker, Ph. Gh. 4, 335, 336; Wa., Aston, Soc. 67, 581, 582; 
Wa., Wood, Soc. 83, 486; Wood, Soc, 83, 576; v. Zawidzki, B. 37, 2293). Auffassung 
der Säureverbindungen des Harnstoffs als Oxoniumsalze: Werner, A. 322, 304. Relative 
basische Affinität des Harnstoffs: Lapworth, Soc. 93, 2199. Geschwindigkeit der Absorption 
von Chlorwasserstoff durch Harnstoff: Hantzsch, PK Ch. 48, 325, 328. Harnstoff wird 
in einer wäßr. Lösung, wenn diese zwei oder mehr Prozent Harnstoff enthält, durch eine 
salzsaure Lösung von Phosphorwolf ramsäure gefällt (ChasSEVANT, BL [3] 19, 255; vgl 
MÖrner, Sjöqvist, Fr. 30, 389; Gumlich, H. 17, 12). Harnstoff kann in komplexen Basen 
und Salzen einen Bestandteil des komplexen Kations ausmachen (Sell, J. 1882, 381 ; Werner, 

A. 322, 302; Pfeiffer, B. 36, 1926). ^~ Es sind auch einige Metallderivate des Harnstoffs 
bekannt, in welchen das Metall an Stickstoff gebunden sein dürfte (vgL S. 55—56), z, B, 
CO(NHK) 2 (vgl. Franklin, Stafford, Am. 28, 99). 

Chemisches Verhalten. 

Einwirkung von Hitze und von anorganischen Agenzien: 

Beim Erhitzen des Harnstoffs unter Atmosphärendruck über den Schmelzpunkt (132*) 
entstehen Ammoniak, Kohlendioxyd und Cyanursäure (Wöhler, Ann. d. Physik 15, 622; 
A.ch. [2] 43, 67), bei 150— 170* Biuret (s. S. 70) (Wiedemann, J. pr. [1] 43, 277; Ann. 
d. Physik 74, 78; A. 68, 325; Hofmann, B. 4, 262; Schiff. A. 2Ö9, 236); beim allmählichen 
Erwärmen bis auf 200° entsteht etwas Cyamrrsäuretriureid (Syst. No. 3889) (Hantzsch, Bauer, 

B. 38, 1010; vgl Wöhler, Liebig, A. 54, 371; 57, 114; 58, 255). Über Verhalten beim 
Erhitzen mit Wasser s. S. 47. — Einw. von Ozon auf Harnstoff: Gorup-BesanEz, A. 125» 
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210. Neutrale Kaliumpermanganatlösung wirkt erst bei 100° langsam auf Harnstoff ein 
(BeChamp, A. ch, [3] 48, 351; A. 100, 250; vgl. Moor, Z. B. 44, 131). Eine angesäuerte 
Viflo-n-Permanganatlösung ist bei 100° ohne Wirkung auf Harnstoff (Tiemann, Preusse, 
B. 12, 1915; vgl. Langbein, J. 1868, 294; Ealta, B. 34, 2675). Bei der Oxydation von 
Harnstoff mit Kalmmdichromat und Schwefelsäure entsteht hauptsächlich Kohlendioxyd 
und wenig Stickstoff (OechSNEb de CohIhuk, G. r, 128, 365). Chlorgas oxydiert in wäßr, 
Losung Harnstoff zu Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff und Stickstoff (Fourcroy, Vauquelin, 
A. ch. [1] 32, 120). Beim "Überleiten von Chlor über geschmolzenen Harnstoff bei 150° 
entstehen Cyanursäure, Ammoniumchlorid, Chlorwasserstoff und Stickstoff (WttbüZ, G. r r 
24, 436; A. 64, 307) sowie Biuret (Huppest, Dogiel, Z. 1867, 693; J. 1867, 497; vgl. Schief, 

A. 299, 237), Beim Einleiten von Chlor in die mit Zinkoxyd versetzte wäßr. Lösung des 
Harnstoffs entsteht Dichlorharnstoff C0(NHCl) a {ChaTtaway, Ghem. N. 98, 166; Am. 41, 88; 
Soc. 95, 464). Brom wirkt glatt nach der Gleichung: GCH^ONa + 9Br = 2(CHON) 3 [Cyanur- 
säure] -f 3NH 4 Br + 6HBr + 3N (Smolka, M. 8, 65). Überschüssiges Natriumhypochlorit 
oder -hypobromit oxydieren den Harnstoff zu Kohlendioxyd, Stickstoff und Wasser {Davy, 
Phil Magaz. [4] 7, 385; J. pr. [1] 63, 188; J. 1854, 752; Knop, Fr. 9, 226); außerdem ent- 
steht Cyanursäure (Fenton, Soc. 33, 300; J. 1878, 352) und Salpetersäure (Luther, H. 
13, 500). Zur Oxydation des Harnstoffs durch Hypobromit vgl. besonders Dehn, Fr. 45, 
604; auf ihr beruht die Harnstoff bestimmung nach Knop und Hüfner (S. 53). Bei der 
Einw. von Natrmmhypobromit auf einen Überschuß von Harnstoff entstehen ameisensaures 
und cyansaures Natrium (Dehn, Am. Soc. 31, 1232). Bei der Einw. von Natrmmhypobromit 
auf alkalische Harnstofflösung treten anfänglich Hydrazincarbonsäure bezw. Hydrazin als 
Reaktionsprodukte auf, welche durch anwesenden Benzaldebyd als Benzalverbindungen 
zur Abscheidung gebracht werden können (Schestakow, 3EK. 35, 858; 37, 5; 0. 19051, 
1227; D. R. P. 164755; G. 1905 II, 1703). Harnstoff wird von höchst konz, Salpetersäure 
in Ammoniumnitrat, Stickoxydul und Kohlendioxyd übergeführt (Franchim:ont, B. 2, 96; 
3, 219). 2 MoL-Gew. Harnstoff geben mit der Lösung von 1 Mol. -Gew. salpetriger Säure 
in der Kälte Ammoniumnitrit und Cyansäure (Wöhleb, Liebig, A. 26, 261); wird das Ge- 
misch erwärmt, so bilden sich Ammoniumcarbonat, Stickstoff und Kohlendioxyd (Claus, 

B. 4, 142). Bei Anwendung überschüssiger salpetriger Säure (aus Nitrit und der äquivalenten 
Menge Salpetersäure) entstehen nur Stickstoff und Kohlendioxyd (Claus). Über den Ver- 
lauf der Reaktion vgl. ferner: Millon, C. r. 26, 119; /. 1847/48, 991; Neubauer, J. 1853, 
702; Ludwig, Kromayer, J. 1859, 613; Emmerling, J. 1886, 547; Anwendung der Reaktion 
zur Zerstörung nitroser Gase: Millon, A. ch. [3] 8, 234; J. pr, [1] SO, 370. — 1 MoL-Gew. 
Harnstoff liefert beim Erhitzen mit V2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat auf 130* Hydrazoformamid 
[H 2 N'CO-NH— ] 2 (Cuktius, Heidenbeich, B. 27, 57; J. pr. [2] 52, 468). Dieselbe Ver- 
bindung entsteht auch beim Erhitzen von 1 Tl. Harnstoff mit 2 Tln. Hydrazinsulf at (Pel- 
lixzabi, Cuneo, G. 24 T, 500). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Harnstoff und 
Hydrazinhydrat entsteht hauptsächlich Semicarbazid (Syst. No. 209) (Cu., Hei., B. 27,56; J. pr. 
[2] 52, 465). Einw. auf Phenylhydrazin s. S. 51. — Durch Thionylchlorid wird Harnstoff 
in Cyanamid (S. 74) übergeführt (Moubeu, Bl. [3] 11, 1069). Beim Erwärmen von Harn- 
stoff mit Phosphortrichlorid entsteht u. a. Biuret (Weith. B. 10, 1743). — Bei der Einw. von 
Phosphorpen toxyd auf Harnstoff entstehen Cyanursäure (Syst. No. 3889), Cyansäure (S. 31), 
Cyanursäuretriureid (?) (Syst. No. 3889), Melanurensäure, Ammoniak und Kohlendioxyd 
(Weltzien, A. 107, 219; vgl. Hantzsch, Bauer, B, 38, 1010). Beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentasulfid entsteht thiobiuretphosphorsaures Ammonium ( Syst. No. 4720) (v. Hemmel- 
mayb, M. 26, 772; vgl. v. Kutschig, M. 9, 406). — Bei Vs- stund igem Erhitzen von Harn- 
stoff mit Wasser auf 100° entsteht etwas Ammoniumcyanat (Walker, Hambly, Soc. 67, 
747, 751), Harnstoff geht beim Eindampfen der wäßr. Lösung mit Silbernitrat völlig in 
Silbercyanat über (Wöhleb, Liebig, A. 26, 301). Bei 7— 8-stündigem Erhitzen mit Wasser 
allein auf 99° entsteht glatt Ammoniumcarbonat (Fawsitt, Ph. Gh. 41. 604; vgl. Bebthelot, 
Andre, G. r. 103, 1053; A. ch. [6] 11, 320). Dieselbe Reaktion geht in 3—4 Stunden zu 
Ende, wenn man Harnstoff mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 220—240° erhitzt 
(Bunsen, A. 65, 375). Harnstoff entwickelt mit wäßr. Kalilauge in der Kälte kein Ammo- 
niak, beim Kochen mit Alkalien oder Säuren zerfällt er aber allmählich in Kohlendioxyd 
und Ammoniak (Dumas, A. ch. [2] 44, 274; vgl. Fourceoy, Vauquelin, A. ch. [1] 32, 
127), Bei der Verseifung durch Säuren und verdünnte Alkalien erfolgt zunächst Umwand- 
lung des Hainstoffs in Ammoniumcyanat; dieses fällt dann der Verseifungj zu Kohlendioxyd 
und Ammoniak an heiin; eine direkte Verseif ung des Harnstoffs erfolgt nur bei der Einw, 
konz. Alkalien (Fawsitt, Ph. Gh. 41, 622). Beim Erhitzen von Harnstoff mit der äqui- 
valenten Menge alkoholischer Kalilauge auf 100° erfolgt Spaltung in Kaliumcyanat und 
Ammoniak (Halles, G. r, 102, 975; A, ch. [6] 9, 276; Emich, jfcf. lO, 331). Verdünnte 
kalte Mineralsäuren zerlegen den Harnstoff rascher als eine äquivalente Menge Natron- 
lauge (Bebthelot, Andre, G. r. 103, 1053; A. ch. [6] 11, 318). "über die Zersetzung durch 
kochende Schwefelsäure vgl. Ealta, B, 34, 2674. Hydrolyse durch Magnesia: Beeth., 
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A. ; Folin, H, 32, 516. Hanistoff wird durch halbstündige Behandlung mit der Schmelze 
des krystalhsierten Magneöiumchlorides MgCl 3 + 6H 3 bei 160° glatt in Ammoniak und 
Kohlendioxyd gespalten (Folin, H t 32, 505). — Beim. Erwärmen mit Natrium (Fenton, 
Soc. 41, 262; J. 1882, 381) oder beim Glühen mit Calciumoxyd (Emich, M. 10, 324) wird 
Harnstoff in Cyanamid übergeführt. 

Einwirkung von Alkoholen: 

Beim Kochen von Harnstoff mit Amylalkohol bilden ßich Allophansäureamylester und 
Carbamidsäureamylester; mit Äthylalkohol entsteht nur Urethan (Hobmann, B. 4, 267). 

Einwirkung von xo~ Verbindungen ; 

Bei der Einw. von Formaldehyd auf Harnstoff in Gegenwart von Salzsäure entsteht 
nach Lüdy [M. 10, 297), V. Hemmelmayb {M. 12, 94), Thoms (G. 1897 II, 145, 737) und 
IjITTerscheid (A. 316, 180) Methylenharnstoff (CaH 4 0N s )i, ein in Wasser schwer lösliches, 
amorphes Pulver, das durch verdünnte Mineralsäuren in Formaldehyd und Harnstoff ge- 
spalten wird. Nach Goldschmidt (B. 29, 2438 ; C. 1897 II, 194, 736) entsteht aus Harnstoff und 
überschüssigem Fonnaldehyd in salzsaurer Lösung die amorphe, unlösliche Verbindung 
C 5 H 10 O 3 N 4 . Aus Harnstoff und Formaldehyd in neutraler Lösung erhielt Goldschmidt 
(G. 1897 II, 194, 737) neben Dimethylolharnstoff (s. S. 59) eine in Wasser unlösliche Ver- 
bindung CßH^O^N^ Harnstoff liefert mit Formaldehyd bei Gegenwart von Barytwasser 
Monomethylol- bezw. Dimethylol-harnstoff (s. S. 59) (Einhorn, Hambubceb, E. 41, 26; 

A. 361, 131). Zur Einw. von Harnstoff auf Formaldehyd in Gegenwart von Kalilauge vgl 
Goldschmidt, Ch.Z. 21, 460; 2>. R. F. 97164; C. 1898 II, 523; vgl. dagegen Einhorn, 
Hamburger, B. 41, 24. — Aus Harnstoff und Acetaldehyd entsteht beim Stehen der alkoholi- 
schen Lösung Monoäthvlidenharnstoff C 3 H 6 ON 2 (s. S. 60) (Schiff, A. 151, 206). Aus Harn- 
stoff und Chloral entstehen ohne Wasserabspaltung Chloralharnstoff (S, 59) und Dichloralharn- 
stoff (S. 60) (Jacobsen, A. 157, 246, 247). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Aceton und 
Zinkchlorid auf 110—140° entstehen symoL Kollidin (Syst. No. 3054) und eine Base C 18 H 19 N (?) 
(s, S. 59) (Rtfihm, A. 238, 21). Durch Kochen einer Chlorwasserstoff enthaltenden Lösung von 
Harnstoff in Aceton entsteht Triacetondiharnstoff (CH 3 ) 2 C[NH-CO-N:C(CH a ) a ] 2 (Wein- 
schenk, B. 34» 2185). Aus Harnstoff und Önanthaldehyd entstehen Önanthylidenchharnstoff 
und IHönanthylidentriharnstoff (Schief, 0. r. 65, 801; A. 151, 186, 189). Reaktion zwischen 
Harnstoff und Acrolein: Schiff, A. 151, 203; B. 15, 1393; Leeds, B. 15, 1160; Lüdy, M. 
10 ? 300, Reaktion mit Benzaldehyd: Schiff, ö. r. 65, 802; A. 151, 192; LitoY, M. 10, 302. 
Aus Benzylidenchlorid und Harnstoff entsteht bei 200° Benzyhdenbiuret (Syst. No. 3888) 
(Abel, Am. 13, 115). — Bei der Einw. von Harnstoff auf Glyoxal entsteht Acetylendiurein 

C0 \NH-^H-NH/ C ° (SySt ' Na ' 4132) ( SoHIFF > A - 18°» lö7 J & 7, 361; Böt-eingeb, 

B. 10, 1923; Biltz, B. 40, 4808; vgl Widälann, B. 19, 2477). Aus, Harnstoff und Diacetyl 
in wäßr. Lösung entsteht entsprechend Dimethylacetylen-diurein (Syst. No. 4132) (Fkan- 
chimont, Klobbie, R, 7, 251). Harnstoff liefert bei der Einw. von Diacetylmonoxim in 
konz. alkoholischer Lösung bei Gegenwart von konz. Salzsäure oder Schwefelsäure ein Ge- 
misch von Diaeetyldioxim (Bd. I, S. 772) und Dimethylacetylen-diurein (Biltz, B. 41, 1882). 
Harnstoff reagiert mit Acetylaceton unter Bildung von 2-Oxy^4.6-dimethyl-pyrimidin 

HN-CO^NH 
N-CO— NH i i 

mr i; rixr A n ^ st ' No ' 3565 )' 2.4-Diureido-pentan CH 3 C ■ CH 2 ■ CCH 3 (Syst No. 
CH 3 C-CH = CCH 8 HN-CONH 

N-CO-NH 

4132) und [2-0x y -46-dimetl ly l-p y ri m id y l.(6)]. hamsta ff CHj .£ : CH . ^.nh-CO-NH, 

(Syst. No, 3774), mit Methylacetylaceton unter Bildung von 2.4-Diureido-3-methyl-pentan 
(Syst. No. 4132) und Bis- [2-oxy-4.5. 6- trimethyl-pyrimidyl-(6)] Harnstoff (Syst. No. 3774), mit 
Dimethylacetylaceton unter Bildung von 2.4-I)iureido-3.3-dimethyl-pentaa (Syst. No. 4132) 
(de Haak, R. 27, 162). Harnstoff gibt beim Erhitzen mit Benzü Diphenylacetylendiurein (Syst. 
No. 4144); daneben entstehen Triphenylglyoxalin (Syst. No. 3492), Triphenyloxazol (Sjtet. 
No. 4204) und andere Produkte (Angeli, G. 19, 563; B. 24, 606; AnsohüTZ, Gelder- 
mask, A. 261, 133; Biltz, B. 40, 4814). Reagiert beim Kochen mit Benzil und alko- 

/'CHI C— NH 
holischer Kalilauge unter Bildung von Diphenylhydantoin B 5 2 1 -»ttt/^ (Syst. No. 

CO — NH^ 
3595) (Biltz, Rimpel, B. 41, 1384). — Harnstoff gibt, mit Dimethylketol in Eisessig er- 

rjTj ,rt ]VH 

hitzt, IMmethylglyoxalon 3 n VlO (Syst. No. 3563) (Biltz, B. 40, 4801). Reagiert 

CH a ■ C — NH^ 
analog beim Erhitzen der alkoholischen Lösung mit Butyroin, Isobutyroin und Isovaleroin 
(Basse, Klinger, B. 31, 1220), Gibt beim Erhitzen mit Benzoin (Anschütz, GELDEBMAnni, 
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A. 261, 135; vgl. Ansoh., Schwickerath, A. 284, 10, 22) oder mit Benzoinoxim (Biltz, 

B. 41, 1884) in Eisessiglösung Diphenylglyoxalon 5 n )ÜO (Syst. No. 3572). Aus 

C 5 H 5 C— NH/ 
Harnstoff, Glykose und Schwefelsäure entsteht bei 50° Glykoseureid (Schoorl, JR. 19, 399; 
22, 35). Reaktion mit anderen Zuckerarten: Schoorl, B, 22, 68. 

Einwirkung von Mono- und Diearbonsäuren und ihren Derivaten: 
Beim Erhitzen von Harnstoff mit Ameisensäure entsteht Formylhamstoff (Geuther, 
Scheitz, Mabsh, Z. 1868, 300; J. 1868, 687; Bl. [2] 10, 458). Mit Acetylehlorid entsteht 
Acetylharnstoff (Zinin, A. 92, 405; A, eh. [3] 44, 59; Moldenhauer, A. 94, 100). Harn- 
stoff gibt, mit Essigsäureanhydrid kurze Zeit gekocht, Acetylharnstoff (G., Sch., M,; van der 
Zande, E. 8, 235); bei längerem Kochen entstellen nach G., Sch., M. Acetylharnstoff und 
wenig Cyanursäure; dag Endprodukt der längeren Digestion in der Siedehitze ist nach Hof- 
mann (B, 14, 2733) ein Gemisch von Acetamjd und Diacetamid, — Bei einstündigem Erhitzen 

von Harnstoff mit Acrylsäure auf 210^220° bildet sich Dihydrouracil CO<^"^ C2 >NH 

< Syst. No, 3587) (E. Fischer, Boeder, G. 19011, 888; B. 34, 3759). In analoger Weise 
reagiert Harnstoff mit Crotonsäure, Methacrylsäure und Zimtsäure (E. F., Roe,). — Beim 
Erhitzen von Harnstoff mit Benzoesaureanhydrid auf 140—150° entstehen Benzoylhamstoff 
(Syst. No. 920) f Benzamid und Cyanursäure (Geuther, Scheitz, Marsh, J. 1868, 305; J t 
1868, 690; Bl [2] 10, 460). Benzoylhamstoff bildet sich auch aus 2 Mol. -Gew. Harnstoff 
und 1 Mol.-Gew. Benzoylehlorid bei 150—155° (Zinin, A. 92, 404; A. eh. [3] 44, 58). Einw. 
auf Benzoylehlorid bei Gegenwart von Pyridin: Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 
269. — Harnstoff gibt beim Erhitzen mit Oxaleater auf 125° Allophansäureäthylester und 
Oxamid (Hlasiwetz, Grabowski, A. 134, 116; J, pr, [1] 94, 57). Aus Harnstoff und Äth- 
oxalylchlorid bildet eich Oxalursäureäthylester (S. 65) (Henry, G. r. 73, 196; B. 4, 644). 
Beim Schmelzen mit Oxamäthan gibt Harnstoff Oxalursäureamid (S. 65) (Caestanjen, 
J, pr. [2] 9, 143). Beim Erwärmen gleicher Teile Harnstoff, Malonsäure und Phosphor- 
oxychlorid entsteht Barbitursäure (Syst. No. 3615) (Grimaux, A. eh. [o] 17, 277; Bl. [2] 
31, 146; B. 12, 378; vgl. Conrad, Guthzeit, B. 15, 2844) sowie 2.4.6-Trichlor-pyrimidin 
(Gabriel, Colman, B. 37, 3657). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Malonsäure und Essig- 
säureanhydrid entstehen Barbitursäure, Malonursäureamid und andere Produkte (Wood, 
Anderson, Soc. 95, 981). Harnstoff vereinigt sich glatt mit Natrium malonester in alkoho- 
lischer Lösung zu barbitursaurem Natrium (Michael, J. pr, [2] 35, 456). Bei der Einw. 
von Harnstoff auf Monoalkylmalonsauren und Phospboroxychlorid entstehen C-MonoalkyU 
barbitursäuren (Conrad, Guthzeit, B. 15, 2845; Franchimont, Klobbie, B. 7, 22); eine 
analoge Reaktion tritt bei Dimethylmalonsäure ein (Thorne, Soc. 39, 545; B. 15, 358), 
während die übrigen Dialkylmalonsäuren mit Harnstoff ZMalkylessigsäureureide liefern 
<E. Fischer, Dilthey, A. 335, 334, 364; Gebr. von Niessen, D. R. P. 144431; C. 1903 II, 
813). An Stelle des Phosphoroxychlorides können treten; Phosphortrichlorid, Phosphor- 
pentachlorid, Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Acetylehlorid, Chlorsulf onsäure (Gebr. v. N.). 
Harnstoff gibt mit Dimethylmalonsäure und rauchender Schwefelsäure C,C-Dimethyl~ 
barbitursäure (Syst. No. 3617) (E. F., D., A. 335, 364); aus Harnstoff und anderen Dialkyl- 
malonsäuren entstehen durch rauchende Schwefelsäure außer den Ureiden der Dialkylessig- 
fläuren die Monoureide der Dialkylmalonsäuren (E. F., D., A. 335, 361 ; Gebr. v. N. ). Harnstoff 
gibt beim Kochen mit Monoalkylmalonestern und alkoholischem Natriumäthylat C-Mono- 
alkyl-barbitursäuren (E. F., D., A. 335, 354; Merck, D. R. P. 146948; G. 19041, 68). Beim 
Erhitzen mit Dialkylmalonestern bilden sich mit trocknem oder alkoholischem Natrium- 
äthylat C.C-Dialkyl-Wbitursäuren (E. F., D., A. 335, 337, 341; M., D. R. P. 146496, 147280; 

C. 1903 II, 1483; 1904 I, 69); als Kondensationsmittel können auch Natrium und Natrium- 
amid verwendet werden (E. F., D., A. 335, 341; M., D. R. P, 147279; C. 1904 I, 69). Beim 
Erhitzen von Harnstoff mit Diäthylmalonylchlorid entsteht C.C-Diäthyl-barbitur3äure (Syst. 
No. 3618) (E. F., D M A. 335, 341; M., D. R. P. 146949; C. 19041, 68); beim Eintröpfeln 
des Chlorides in eine gekühlte Lösung von Harnstoff in Pyridin bildet sich Diäthylmalon- 
säuremonoureid {s. S. 67) (Einhorn, v. Diesbach, A. 359, 158). Mechanismus der Reaktion 
mit Diäthylmalonylchlorid : El., A. 359, 148). Aus Harnstoff und Cyanacetylchlorid (Mulder, 
B. 12, 466) sowie aus Harnstoff und Cyanessigsäure bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
(W. Traube, B. 33, Z381, 3043) oder von Essigsäureanhydrid (Baum, B. 41, 527, 530; Bayer 
& Co., D. R. P. 175415; C. 1906 II, 1590) entsteht Cyanacetylhamstoff NC-CH 2 -CO-NH- 
CQ-NH 2 , Beim Schmelzen von Harnstoff und Cyanessigsäure entsteht außerdem etwas 
Harnsäure (Frerichs, Hartwig, J. pr. [2] 73, 46). Beim Erhitzen von geschmolzenem 
Harnstoff mit Cyanessigsäureäthylester entsteht das Ammoniumsalz der Verbindung 

OC<^Jj>C-CH 2 -C0 2 -C a H 5 (?) (Syst. No. 3696) (Fr., H., J. pr. [2] 72, 489). Harnstoff 

liefert mit Cy anessigester und alkoholischem Natriumäthylat Barbitursäuremonoimid (Syst. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aiifl. in. 4 ' ■ 
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No. 3615) (Conrad, A. 340, 312; Merck, D, R. P. 165562; C. 1906 I, 300); als Konden- 
sattonsmittel können an Stelle von Natriumäthylat auch dienen; Natrium (M., D. R. P. 
165562; C. 1906 I, 300), Natriumamid (M„ D. R. P. 165561; C. 1906 I, 300) oder Natrium- 
carbid (M., D. R. P, 185963; C. 190711, 655}. Beim Erhitzen von Harnstoff mit Dialkyl- 
cy anessiges tern und alkoholischem Natriumäthylat entstehen C.C-lHalkyl-barbitursäure- 
monimide (Conrad, A. 340» 316; Merck, D. R. P. 156384; G. 19051, öS). Läßt man je- 
doch das Reaktionsgemisch einige Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so bildet sich 
Cyandialkylacetylharnstoff NC-CR 2 -CO*NH-CO-NH 2 (Conrad, A. 340, 336; Merck, 
D. R. P. 156383; <Z 1905 I, 54), Beim Erhitzen von Harnstoff mit Bemsteinsäureanhydrid 
wird Succinursäure gebildet (Pike, B. 6, 1104); beim Erhitzen mit Succinylchlorid entsteht 
Bemsteinsäurediareid [H 2 NCO*NH-CO-CH 2 — ] 2 (Conrad, /. pr. [2] 9, 301}, 

Einwirkung von Derivaten der Kohlensäure und Oxycarbonsäuren: 
Beim Erhitzen von Harnstoff mit der äquimolekularen Menge Chlor ameisensäure- 
äthylester entstehen Oyamirsäure und NH 4 C1; mit 1 f 2 Mol -Gew. Chlorameisen säureäthyl- 
ester entstehen Allophansaureäthylester (S. 69), Cyanursäure, NH^Cl und wenig Biuret 
(S. 70) (Schiff, A. 291, 372; vgl. Wilm, Wischin, A. 147, 155). Beim längeren Erhitzen 
von Harnstoff mit Phosgen entsteht erst bei 100° Carbonyldiharnstoff (E. Schmidt, J. <pr. [2] 
5, 39; Schiff, A. 291, 374) und dann bei höherer Temperatur Cyanursäure (Archdeacon, 
Cohen, Chem. N. 72, 67). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Acetyhirethan auf 150—160* 

entsteht Dioxymethyltriazin 0C <^ H C ^C O^ N (Syst ' No * 3888 > neben Acetylharnstoff, 
Acetylbiuret u. a. Produkten (OsrooGOviCH, G. 25 II, 442; A. 288, 319; G. 1897 II, 897). 
Beim Erhitzen von 4—5 Tln. Harnstoff mit 2 Tln, Guanidincarbonat auf 150—160° bi» 
zum Nachlassen der Gasentwicklung entsteht IHcyandiamidin (Baumann, B. 7» 446, 1766). 
Erhitzt man 4 Tle. Harnstoff mit 1 TL Guanidincarbonat auf 160—170* zur dickbreiigen 
Konsistenz, so bildet sich Melanurensäure (Syst. No, 3889) (Smolka, JFriedreich, M* 10, 
96). Erhitzt man gleiche Teile Harnstoff und Guanidincarbonat bis zum Nachlassen der 
Gasentwicklung und darauf noch 1—2 Stunden auf 160—170°, so erhält man Diguanylbiuret 
HN[CO-NH-C(:NH).NH 2 ] 2 (S. 91) (Sm., Er., M. 10, 98). Beim Schmelzen von Harn- 
stoff mit Dicyandiamid oder Biguanid entsteht Ammeiin (Syst. No. 3889) (Sm., Fr., M. 9 f 
701; 10, 95). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Ammoguaniduihydrochlorid bildet sich 
Urazolmonoimid (Syst. No. 3888) (Pellizzari, Roncagliolo, 9. 31 1, 488). Harnstoff reagiert 
mit Schwefelkohlenstoff allein bei 110° unter Bildung von Rhodanammonium und Kohlen- 
oxysulfid (Ladenburg, B. 1, 273). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol 
auf 100° zerfällt Harnstoff unter Bildung von Rhodanammonium und Kohlendioxyd (Fleury, 
G. r. 54, 519; A. 123, 144). Ladenburg (B. 2, 271) erhielt aber auch in Gegenwart von 
Alkohol Rhodanammonium und Kohlenoxysulfid. — Beim Erhitzen von Harnstoff mit Tri- 
chlormilchBäure auf dem Wasserbad entstehen Acetylendiurein (Syst, No. 4132) und IÄ- 
chloräthyliden-harnstoff (s. S. 60) (Pinner, B. 17, 1998; SO, 2345 Anm.; Biltz, B. 40, 
4809). Aus Chloralcyanhydrin und Harnstoff entsteht bei 90—110° u. a. Trichloräthyliden- 
diharnstoff (Pinner, Loschütz, B. 20, 2346; vgl. Pi., Fuchs, B. 10, 1069). Einw. auf 
Butyrchloralcyanhydrin: Pinner, Klein, B. 11, 1489; Pi., Li., B. 20, 2347. Die Cyan- 
hydrine des Valeraldehyds, Benzaldehyds und Zimtaldehyds verbinden sich beim Erwärmen 
mit Harnstoff unter Wasseraustritt; so entsteht aus Ben zaldehydcyanhy drin C 6 H 5 -CH(CN)- 
NH-CO-NH 2 (Pinner, Lifschütz, J5. 20, 2351). Harnstoff gibt mit Benzilsäure bei 230° 

/p xr \ p "NTFT 

bis 240° Diphenylhydantoin s A Cr )> C0 (^J si - No - 3595 ) (Biltz, A. 368, 225). 

MnwirJcung -von Oxocarbonsäuren und ihren Derivaten: 

Aus Harnstoff und Glyoxylsäure entsteht bei 100° Allantoin (Syst. No. 3774) (Grimaüx, 
0. r. 83, 63; A. eh. [5] 11, 390). Harnstoff kondensiert sich mit Glyoxylsäureäthylester unter 
dem Einfluß von Chlorwasserstoff zu Allantoinsaureäthylester (Simon, Chavanne, G. r. 
143, 52). Reaktion zwischen Harnstoff und Brenztraubensäure : Gr,, G. r, 83, 62; A, eh. 
[5] 11, 373; Simon, C. r. 133, 587; 136, 506. Bei mehrtägiger Einw. von Harnstoff auf 
Acetessi gester in salzsäurehaltiger alkoholischer Losung entsteht jff-Ureido-cro tonsäure - 
äthylester (Syst. No. 280) (Beerend, A. 229, 5; Be., Roosen, A. 251, 238). Beim Erhitzen 

von Harnstoff mit Benzoylessigester auf 170 ö entsteht Phenyluracil C e H 5 -C<^m.p/t>NH 

(Sfrst. No. 3592) (Warmington, J. pr. [2] 47, 203). Aus Harnstoff und Mesoxalsäurehalb- 

jjjj GH— NH 

aldehyd entsteht Acetylendiurein OC<^ 1 ^^3^0 (Syst, No. 4132) (Fenton, Soc. 

87, 814; <7. 19051, 925). Aus Harnstoff und Mesoxalsäure entsteht bei 110° Allantoin 
(Syst. No. 3774) (Michael, Am. 5, 198; J. 1883, 497). Beim Erwärmen von Harnstoff 
mit 1 MoL-Gew. Oxalessigester und Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff entsteht 
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Uracilcarbonsäureäthylester HN<^^>C'CO a -C 2 H 5 {Syst. No. 3697) (R. Mülleb, J. pr. 

[2 ] 50, 488). Beim Aufkochen der Lösung von 1 Mol. - Gew. Harnstoff und 2 Mol. - Gew. Oxalessig- 
ester in Eisessig entsteht die Verbindung C 3 H B ■ 3 C • CH S • C(CO g • CgHg) : N • CO ■ N : C(C(X • C 2 H 5 ) - 
CH 2 - C0 2 * C 2 H S ( Syst. No. 292) (R. M. , J. pr. [2] 56, 480), Harnstoff reagiert mit Isonitrösocvan- 
essigester in Gegenwart von NaO * C 2 H B unter Bildungyon 2. 6-Dioxo-4-immo-6-isonitroso-pyrimi- 
din-hexahydrid ( Syst No. 3627) (Bayeb & Co. , D. R. P. 206 453 ; G. 1909 1» 806). Beim Erwärmen 
von Harnstoff mit Dioxyweinsäure entsteht Hydantoin (Syst. No. 3587) ( Akschütz, A. 254, 260). 

Einwirkung von SulfottsäurecMoriden, Aminen und ihren Derivaten, Aminocarbonsäurent 
Hydrazinen, Zinkdiäthyl; 

Harnstoff liefert mit Benzolsulfochlorid bei 100° benzolsulfonsaures Dicyandiamid (Syst. 
No. 1520) (Remsen, Gakner, Am. 25, 175; vgl Elandeb, BL [2] 34, 207). — Harnstoff 
vereinigt sich mit Äthylisocyanat bei 100° zu einer Verbindung C 7 H 31 3 N 4 (s. bei Äthyl- 
isocyanat, Syst. No. 336) (Hoimakn, Cr. 52, 1011; J. 1861, 509). Beim Erhitzen des 
Harnstoffs mit Anilin entsteht je nach den angewendeten Mengen Monophenylharnstoff 
(Syst. No. 1626) (Fleischer, B. 9, 995) oder symmetrischer Diphenyl-harnstoff (Syst. No, 
1627) (Baeyer, A. 131, 252). Die Einwirkung des Harnstoffs auf p-Phenetidinsalze 
führt zur Bildung des Süßstoffs Dulcin C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -NH-CO-NH 2 (Syst, No. 1848) 
(Riedel, D. R. P. 76596; Frdl 4, 1268). — Aus Harnstoff und Glycin entsteht bei 120° 
bis 125° (Heintz, A. 133, 70) oder beim Kochen der wäßr. Lösungen (Baumasn, Hoppe- 
Seylee, B. 7, 37; Leppioh, B. 41, 2979) Hydantoinsäure (Syst. No. 364). Entsprechend 
bildet sich aus Harnstoff und Leucin bei 130—135° C-Isobutyl-hydantoinsäure (Hugounenq, 
Möbel, C. r. 140, 150). Beim Schmelzen von Sarkosin CH 3 *NH-CH a C02H mit Harnstoff 
entsteht . N- Methyl -hydantoin (Syst. No. 3587) (Hupfert, B. 6, 1278; Hobbaczewski, M. 
8, 586). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen ß-Amino-propionsäure und Harnstoff 
auf 215° entsteht Dihydrouracil (Syst. No. 3587) (Weidel, Roithner, M. 17, 182). Analog 
reagjert jÖ-Annno- buttersäure (E, Fischeb, Roeder, G. 1901 1, 887; B. 34, 3754). Beim 
Erhitzen von Asparaginsäure mit Harnstoff auf 125—130° entsteht Anhydroureidobernstein- 

.NH-CH-CHg-COsH n 
säure OC< i % *^ (Syst. No. 3697) (GüabeschI, G. 6, 374; Ä 9, 14 35; vg l. 

LiPPiCH, B. 4L, 2981). — Beim Erhitzen auf 150-160° von 1 TL Phenylhydrazin-Hydrochlorid 
mit 1 TL Harnstoff erhält man Phenylsemicarbazid CflH B *NHNHCONH 2 (Syst. No. 2040); 
mit 2 Tln. Harnstoff erhält man Phenylurazol (Syst. No. 3888) (Pinner, B. 20, 2359; 21, 
1220). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Harnstoff und asymm. Phenylbeuzyl- 
hydrazin auf 170-180° entsteht Phenylbenzylsemicarbazid C 6 Hß-CH 2 'N(C fl H fi )-NH-CO-NH a 
(Syst. No. £070); bei der Einw. von 2 MoL-Gew. des Hydrazinderivates auf 1 Mol. -Gew. 
Harnstoff entsteht bei 170—180° symm. Diphenyldibenzylcarbazid [C fl H B -CH 2 'N(CeH 5 )- 
NH] 2 CO (Syst. No. 2070); erhitzt man Harnstoff mit asymm. Phenylbenzylhydrazin erst 
auf 170— 180°, dann auf 270°, so bildet sich neben anderen Produkten Benzyl-benzopyrazolon 

C fl H d <^ CHa ' 0fiHs) > NH (Syst. No. 3567} (Milrath, B. 41, 1865; M. 29, 910, 916, 919). 

— Einw. von Harnstoff auf Zinkdiäthyl: Gal, C r. 93, 1316; BL [2] 39, 648. 

Biochemisches Verhalten: 

Harnstoff geht in wäßr. Lösung durch Einw. eines Urease genannten Enzyms, das z. B. 
von Micrococcus ureae erzeugt wird und die ammoniakalische Gärung des Harns verursacht, 
zum. Teil in Ammoniumcarbonat über (Pastettr, C. r. 50, 850; A. eh. [3] 64, 50; Musculus, 
G.r. 78, 132; B. 7, 124; G. r, 82, 333; J. 1876, 950; Miquel, G. r. 111, 397; Beijebinck, 
G. 1901 1, 587). Wird auch vom Bacillus fluorescene liquefaciens partiell zu Ammonium- 
carbonat hydrolysiert (Emmebling, Reiser, B. 35, 702). Über die bakterielle Spaltung 
des Harnstoffs vgl. auch Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 106 ff. 

— Über das Verhalten Ton Harnstoff und Harnstoff -Derivaten als Nährquelle für Pilze 
s. Czapek, B. Ph. P. 2, 575. In einer Harnstofflösung 1 : 1000 sterben Spirogyren und 
Infusorien ab (Loew, zitiert von Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd, II [Jena 1905], S. 923). 

Über die diuretische Wirkung des Harnstoffs vgl. : Rabuteau, J. 1873, 877;. Henderson, 
Loewi, A. Pth. 53, 49; vgl. BerzeMus* Lehrbuch d, Ghem., übersetzt von Wöhleb, 3. Aufl., 
Bd. IX, S. 447. Harnstoff schützt bei intravenöser Einführung gegen toxische Dosen von 
Kaliumjodid (LeSne, Righet, Biochem. Zentratbl. 1, 569). Zur Frage der Entgiftung der 
Mineralsauren durch Harnstoff s.: Epptnger, G* 19071, 55; Pohx-Münzer, G. 1906 II, 445; 
Loewy, G. 1906 II, 966. Einw. von Harnstoff auf das überlebende Säugetierherz: Back- 
man, G. 1906 I, 487; 1907 II, 1643. 

Nachweis* 

Die wäßr. Harnstofflösung gibt mit überschüssiger Salpetersäure einen krystaüinischen 
Niederschlag von Hamstof mitrat (s. S. 54). Empfindlichkeit dieses Nachweisest Lehmann, 

4* 
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J. pr. [1] 25, 10. Bei kleinen Mengen erzeugt man das Nitrat unter dem Mikroskop, in- 
dem man zur Harnstoff lösung unter dem Deckgläschen von der Seite her einen Tropfen Sal- 
petersäure hinzutreten läßt. Ist die Lösung stark genug, so beginnt die Kristallisation 
an der Berührungsstelle der Flüssigkeiten; meist scheidet" sich das Nitrat in sechsseitigen 
Täfelchen aus, deren Ränder sich schuppenartig überdecken ; es ist schwer löslich in Salpeter- 
säure + Alkohol, leicht in kaltem Aceton (Neubauer, Vogel, Htjfpert, Anleitung zur 
Analyse des Harns; Analytischer Teil [Wiesbaden 1898], S, 294). — Die zu prüfende Harn- 
stofflösung wird durch Amylalkohol, der nur wenig Äthylalkohol enthalten darf, ausgezogen, 
und das Extrakt mit einer gesättigten Lösung von Oxalsäure in Amylalkohol versetzt, worauf 
Harnstoff Oxalat (S. 55) ausfällt, dessen Krystallgestalt man mikroskopisch untersuchen 
kann, nachdem man es in der Mutterlauge bis zur Wiederauflösung erwärmt und dann der 
Krystallisation überlassen hat (Brücke, M. 3, 195; Fr. 22, 139), — Übergießt man ein 
Hanistoff kry ställchen mit einem Tropfen konzentrierter, waßr. Furfurol- Losung und fügt 
sogleich einen Tropfen Salzsäure (D: 1,10) hinzu, so entsteht eine violette Färbung, die nach 
einigen Minuten in purpurviolett übergeht (Schiff, B* 10, 774; O. 7, 349). Man versetzt 
eine Lösung von Harnstoff in 3 Tln. konz. wäßr. oder alkoholischer Furfurol-Lösung mit 
wenigen Tropfen konz. Salzsäure, wodurch sie sich purpurviolett färbt und dann zu einer 
braunschwarzen Masse erstarrt (Sch.). Absorptionsspektrum der violetten Flüssigkeit: 
v. Udbanszky, H. 12, 363. Ein empfindliches Reagens auf Harnstoff ist die Verbindung 
C n H 8 4 , welche aus w-Brom-methylfurfurol durch S0 2 entsteht (Syst. No. 2461): Mischt 
man eine kleine Menge der Verbindung mit Harnstoff und versetzt die Mischung mit einer 
Spur Phosphoroxychlorid, Acetylchlorid oder trocknem Chlorwasserstoff, gelöst in einem 
geeigneten Lösungsmittel, so tritt eine schöne blaue Färbung auf, die 0,01 g Harnstoff nach- 
zuweisen gestattet (Fenton, Soc. 83, 189). Ebenfalls gaben mit jenem Furfurolderivat 
Blaufärbung die Verbindungen H 8 NCO'NH-R, worin R eine Alkyl- öden ähnliche (nicht 
Acyl-} Gruppe bedeutet, in Gegenwart von Acetylchlorid, Phosphoroxychlorid oder trocknem 
Chlorwasserstoff (Fenton, Soc. 83, 187). — Man verdampft eine alkoholische Harnstoff- 
lösung mit etwas überschüssigem o-Nitro-benzaldehyd zur Trockne» wäscht den aus Nitro- 
benzyMdendiharnstoff bestehenden Rückstand zwei- bis dreimal mit warmem Alkohol und 
erhitzt den Rückstand mit einer Lösung von salzeaurem Phenylhydrazin und 5—10 Tropfen 
10 a faigjer Schwefelsäure zum Sieden. In Gegenwart von Harnstoff rötet sich die Flüssigkeit 
(Lüdy, M. 10, 310). — Harnstoff geht, kurze Zeit auf 150—170° erhitzt, teilweise in JJiuret 
über; die Lösung der Schmelze in Natronlauge gibt daher mit einigen Tropfen Kupfersulfat- 
lösung eine rote bis violette Farbe (Hoemann, B. 4, 263; vgl. Wiedemann Ann.d. Physik 74, 
78; A. 68, 325). Diese sog. „Biuretreaktion " ist nicht für Biuret allein charakteristisch 
(Schiff, A. 299, 253). — Zur Identifizierung sehr kleiner Mengen Harnstoff überschichtet 
man die zu prüfenden Kry^talle unter dem Mikroskop mit einer Lösung von Brom in Chloro- 
form; man sieht Gasblasen aufsteigen. Ammoniumnitrat zeigt die gleiche Erscheinung; 
Unterscheidung von diesem: v. Schröder, A. Pih. 15, 372; Ft. 22, 138. 
t?ber Prüfung auf Reinheit vgl. Klar, P. C. H. 37, 550; Fr. 38, 198. 

Quantitative Bestimmung. 

Methode von Pflüger und Schöndorff. Man fällt aus dem Harn durch Phosphor- 
wolframsäure und Salzsäure Eiweiß, Harnsäure, Kreatinin und Ammoniak aus (Pflüger, 
Bohlakd, Fr. 25, 600; Gumligh, H, 17, 13; SchÖndoeff, Fr. 34, 771; Pfaundi^r, H. 
30, 78) und entfernt den geringen Überschuß der Phosphorwolf ramsäure mit Kalk; den im 
eingedampften Piltrat befindlichen Harnstoff zerlegt man durch Erhitzen mit Phosphor- 
saure in Ammoniumphosphat und Kohlendiosyd (Pfl., Bleibtbett, Fr. 28, 379); im Rück- 
stand bestimmt man den Stickstoff. — Ausführung: 50 com Harn, der mit einei bekannten 
Menge Wasser verdünnt wurde, wenn seine Dichte 1,017 überstieg, werden in einem verschließ- 
baren Stöpselzylinder mit so viel einer Mischung von 1 Tl. 25%iger Salzsäure und 9 Tln, 
10%iger Phosphorwolframsäure versetzt, wie zur völligen AusfäÜung bei einem Vorversuch 
verbraucht wurden. Dann füllt man das Flüssigkeitsgemisch mit zehnfach verdünnter Salz- 
säure (D: 1,124) auf 200 com auf, schüttelt um, läßt 24 Stunden stehen und filtriert völlig 
klar. Das Fütrat wird bis zur alkalischen Reaktion mit trocknem Kalkhydrat verrieben 
und nach Verschwinden der blauen Farbe filtriert. Man gibt nun 20 ccm dieses Filtrates 
in einen etwa 10 g krystallisierte Phosphorsäure enthaltenden Erlenmeyerkolben, bringt 
in einem Trockenschrank zur Trockne und erhitzt dann noch 4V 2 Stunden auf 150°. Nach 
dem Erkalten löst man den Rückstand in warmem Wasser, führt ihn in einen Destillations- 
kolben über und bestimmt den Stickstoff nach Kjeldahl (Pfl. t Bohl,; Pfl., Br..; Schön- 
dorff, Fr. 34, 770; 47, 663; Hoppe- Seylftb, Thierfeldeb, Handbuch der physiologiseh- 
und pathologisch-chemischen Analyse [Berlin 1909], S. 583). 

Methode von Mörner t Sjöquist und Polin. Man fällt aus dem Harn mit Barium- 
hydroxyd unter Zusatz von Alkohol und Äther (Möbneb, Sjöqtjtst» Skandinav. Archiv /. 
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Physiol. 2, 440; Fr. 30, 389; Bödtxer, H. 17, 146) mehrere stickstoffhaltige Bestandteile 
des Harns, wie Harnsäure, Purinbasen, Oxyproteinsäure, Eiweiß, T^rosin, die Hauptmenge 
des Allantoins aus* während außer Harnstoff noch Ammoniak, Hippursäure, Kreatinin 
und geringe Mengen Allan toin gelöst bleiben (Söldner, Z. B. 38» 243; Möbneb, Skand. 
Arch. f. Physich 14, 297; Biochem. ZentraMatt 1, 469); durch Eindampfen des Filtrats mit 
Magnesiumoxyd wird Ammoniak entfernt (Mörner). Beim Erhitzen des Rückstandes 
mit krystaülsiertem Magnesiumchlorid (Folin, H, 32, 505) oder mit Lithiumchlorid (de Saint- 
Martin, Biochem. Zentralblatt 3, 617; vgl. Nettberg, Der Harn, Teil I [Berlin 1911], S. 641) 
und etwas konz. Salzsäure wird Harnstoff völlig in Kohlendioxyd und Ammoniumchlorid 
gespalten, während Kreatinin und Hippursäure nur sehr wenig Ammoniak abgeben (Mör- 
der, Skand. Arch. f. Physiol. 14, 303). Das Ammoniumchlorid wird mit Lauge zerlegt 
und Ammoniak alkali metrisch bestimmt. — Ausführung: Man versetzt 5 ccm Harn mit 
1,5 g gepulvertem Bariumhydroxyd und, wenn dieses soweit möglich gelöst ist, mit einer 
Mischung von 65 ccm Alkohol und"35 ccm Äther und läßt das verschlossene Gefäß über Nacht 
stehen. Dann filtriert man in einen etwa 500 ccm fassenden Jena-Rundkolben, wäscht mit 
Alkohol + Äther gründlich aus, dunstet im Vakuum bei 55—60° auf wenige ccm ein, fügt 
25 ccm Wasser und Magnesiumoxyd hinzu und dunstet so lange ein, bis die Dämpfe nicht mehr 
alkalisch reagieren. Dann dampft man nach Zusatz von 2 ccm konz. Salzsäure im Vakuum 
auf einem siedenden Wasserbad ein, fügt 2 ccm konz. Salzsäure und 20 g Magnesiumchlorid 
MgCl 2 + 6H 2 hinzu (dessen Ammoniakgehalt zu berücksichtigen ist) und kocht 2 Stunden 
mit kleiner Flamme am Rückflußkühler. Die noch flüssige Masse wird mit 500 ccm Wasser, 
etwas Magnesiumoxyd und 7—8 ccm 33%iger Natronlauge versetzt und das Ammoniak 
in vorgelegte n/ 10 - Säure hinein überdestilliert, was wenigstens 1 Stunde dauert. Vor der 
Rücktitration wird die Kohlensäure durch Kochen aus der Vorlage entfernt (Folih-, H. 
32, 504; 36, 333, 337; 37, 548; Mörner, Skand. Arck f. Physiol. 14, 308; vgl. Hopfe- 
Seyler, Thierfelder, Handbuch der physiologisch* und pathologisch -che mischen Analyse 
[Berlin 1909], S. 581). — Modifikationen der Methode von Mörner, Sjöqtjist und Folin : 
Salaskin, Zaleski, H. 28, 73; Fr. 40, 68; Braunstein, H. 31, 381; Fr. 40, 190; Sallerin, 
Bl. [3] 27, 620; G. 1903 TI, 220; Haskin, C. 1906 II, 1880; Spiro, B. Ph. P. 9, 481; Fr. 
47, 663; Hüwe, Hawk, G. 1909 I, 1440. 

Methoda-von Benedict, Gephart und Henriques, Gammeltoft. Jn 5 ccm Harn 
bestimmt man, wieviel einer 10% igen Lösung von Fhosphorwolf ramsäure in 1 / 2 -n- Schwefel- 
säure zur eben vollständigen Ausfällung nötig ist. Man mißt dann 10 ccm Harn ab, setzt 
die erforderliche Menge Phosphorwolframsäurelösung hinzu, füllt mit Vs - n- Schwefelsäure 
auf 100 ccm auf, schüttelt, läßt stehen, bis der Niederschlag sich gesetzt hat und filtriert. 
Vom Filtrat bringt man zweimal je 10 ccm in einen Autoklaven, erhitzt l 1 / 2 Stunden auf 
150° und bestimmt das gebildete Ammoniak durch Titration, nachdem man es entweder 
nach Zusatz von Soda mit Hilfe eines Luftstromes oder nach Zusatz von methylalkoholischer 
Barytlösung durch Destillation im Vakuum übergetrieben hat (Henriques, Gammeltoft, 
O. 19111, 1450; vgl. Hugounenq, Cr. 97, 48; Cazenettve, Hu., Bl. [2] 48, 82; Ft. 27, 
119; Benedict, GEPHARr, Am. Soc. 30, 1760; Woti-, Osterberg, Am. Soc. 31, 421; Levene, 
Meyer, Am. Soc. 31, 717; Gill, AlliSON, Grindley, Am. Soc. 31, 1078. 

Methode von Knop und Hüfner. Durch zahlreiche Versuche wurde erstrebt, eine 
gasvolumetrische Bestimmung des Harnstoffs durch Oxydation mit Natriumhypobromit 
auf Grund des Reaktionsverlaufs CH 4 ON a + 3NaOBr + 2NaOH = 3NaBr + Na 2 C0 3 -fN 2 + 
3H 2 zu ermöglichen. Dieses Verfahren, das den Vorzug rascher Ausführbarkeit hat, liefert 
jedoch nur angenähert richtige Resultate. Literatur über diesen Gegenstand: DavjT, J. pr. 
[1] 63, 188; J. 1854, 752; Dietrich, Fr. 6, 293; J. 1866, 760; Ksop, Fr, 9, 226; J. 1870, 
950; Hüfner. J. pr. T2] 3, 13; Fr. 10, 489; Magnier de la Source, Bl [2] 21, 290; Fr. 
13, 245; Schleich, J. pr. [2] 10, 263; Fr. 14, 205; Cotton, Fr. 14, 405; Hüfner, H. 1, 350; 
Fr. 17, 517; Mehtj, C. r. 89, 175, 486; Fr. 19, 123; Esbach, C. r. 89, 417; Fr. 19, 124; 
Fattconhier, Bl. [2] 33, 102; Fr. 19, 508; Jay, Bl. [2] 33, 105; [2] 34, 80; Fr. 19, 
509; 20, 155; Mehtt, BL [2] 33, 410; Fr. 19, 509; Esbach, Bl [2] 34, 632; Fr. 20, 
480; Falck, Fr. 21, 299; Quinquaud, Fr. 21, 605; Abhold, Ar. 220, 356; Fr. 21, 606; 
Wobmley, Chem.N. 45, 27; Duggan, Am. 4, 47; Fr. 22, 299; Arnold, J. 1883, 1652; 
Jacobj, Fr. 24, 312; Pflügee, Fr. 26, 117; Pfl., Bobxand, Fr. 25, 601; 26, 118; Rfl., 
Schenok, Fr. 26, 601; 26, 117; Camerer, Z. B. 28, 101; 29, 239; Fr. 32, 632; Allen, 
Chem. N. 73, 103; Fr. 36, 6Q; Garnier, Michel, C. 1900 II, 502; Mörner, Skandinav. 
Archiv /. Physiol 14, 321; Biochem. ZwdralbUat 1,469; Le Comte, C. 1903 1, 1443; Garnier, 
G. 19041, 969; Wentzki, G. 1904 II, 1520; Corradi, G. 19061, 1575; Ronchese, Bl. 
[4] 3, 1135; G. 1909 I, 49; Florence, G. r. 148, 943, 1434. — Übersicht und Kritik der zahl- 
reichen hierzu konstruierten Apparate („Urometer"): Dehn, Fr. 45, 604, — Ausführungs- 
vorschrift: Hoffe- Seyler, Thierfelder, Handbuch der physiologisch- und pathologiscn- 
chemischen Analyse [Berlin 1909], S, 584. 
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Bestimmung des Harnstoffs durch Ermittelung der bei Zersetzung mit Natronlauge 
und Brom frei werdenden Gewichtsmenge Kohlendioxyd: Haesler, Ch.Z. 33, 110. 

Titrimetrische Bestimmung des Harnstoffs mit Bromlauge: Plehn, B. 8, 582; Ft. 14, 
383; Hamburger, R. 2, 188; Fr. 23, 593; Z. B. 20, 286; Fr. 24, 146; Quinquaud, Ft. 21, 
607; vgl. Arnold, Fr. 21, 607; PelÜger, Schenck, Fr, 25, 280; Schenck, Fr. 25, 602. 

Ersatz des Hypobromits durch Hypochlorit: Leconte, (7. r. 47, 237; J. pr. [1] 76, 
353; J. 1858, 636; Fenton, Soc. 33, 300; Fr. 18, 108; Squibb, Fr. 32» 632; Oechsneb 
de Coninck, Fr. 34, 255. Ersatz des Hypobromits durch andere bromhaltige Reagenzien: 
Bartley, Am. Soc. 12, 283; Fr. 30, 390; Beugnies-Corbeait, J. Th. 1892, 188. 

Kritische Besprechung der über die KNOP-HüENERsche Methode vorliegenden Unter- 
suchungen: Neübauek, Vogel, Huppert, Anleitung zur Analyse des Harns, Analytischer 
Teil [Wiesbaden 1898], S. 304, 808. 

Über Versuche zur quantitativen Bestimmung des Harnstoffs als Oxalat vgl.: 
Brücke, M, 3, 196; Fr. 22, 139; Gottlieb, v. Schröder, A. Pth. 42, 242; Fr. 38, 396; 
Jolles, Fr. 39, 138; Freund, Töpfer, Fr. 39, 266; Pollak, Fr. 40, 190; Lippich, H. 
48, 169. 

Angenäherte titrimetrische Bestimmung des Harnstoffs durch Fällen mit Mercuri- 
nitratlösung auf Grund der Unlöslichkeit der Verbindung CH 2 ON 2 Hg -f Hg(OH)NO s -f- 
H a O: Liebig, A. 85, 295; Henneberg, Stohmann, Rautenberg, A. 124, 185; Fr. 2, 90; 
Rau., A. 133, 55; Fr. 4, 498; Salkowski, Pflügers Arch. d. Physiol. 8, 214; Fr. 11, 470; 
Pflüge», Fr. 10, 375; v. Schbödeb, A. Pth. 15, 368; Fr. 22, 136; Hamburger, R 2, 182; 
Luzzatto, G. 14, 251; Braun, Fr. 24, 297; Bohland, Fr. 24, 298; Pfeiffer, Z. B, 20, 
540; Fr. 24, 475; Pflüger, Fr. 27, 120; Schöndorff, Pflügws Arch. d. Physiol. 62, 6; ö. 
1895 II, 951; Bardach, Ft. 36, 781; Long, Am. Soc. 23, 632; G. 1903 II, 313; Glassmann, 

B. 39, 705. 

Bestimmung des Harnstoffs durch Oxydation mit salpetriger Saure bezw. 
Millons Reagens zu Stiefestoff und Kohlendioxyd und Messung des Gasvolums oder Wägung 
der entweichenden Gase: Millon, Cr. 26, 119; J. 1847/48, 991; Neubauer, Ar. 124, 
22; J. 1853,702; Grehant, C r. 75, 143; Fr. 12, 235; Boymond, A. eh. [4] 29, 351; Fr. 
12, 340; Riegleb, Fr. 33, 49; Behrendt, Ch.Z. 27, 1271; Tabelle hierzu: Vanino, Fr. 
34, 56. ~ Man zerlegt den Harnstoff durch Kaüumnitrit und verdünnte Schwefelsäure 
und leitet das entweichende Gas in titriertes Kalkwasser. Der überschüssige Kalk wird durch 
Oxalsäure titriert (Campant, G. 17, 137; B. 21 Ref., 369). 

Vergleich der Ergebnisse verschiedener Bestimmungsmethoden: Sallerin, Fr. 42, 
671; Donze, Lambling, G. 1903 IT, 22Vi Ebben, H. 38, 549; Camereb, Z. B. 46, 322; 
Chrustalew, C. 1906 II, 1361; Lippice, H. 48, 160; 52, 219. Zusammenstellung und 
Kritik der wichtigsten Verfahren zur Bestimmung des Harnstoffs im Harn: Hoppe- SeyLeh, 
Thierfelder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch- chemischen Analyse [Berlin 
1909], S. 581; Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd. III 
[Berlin- Wien 1910], S. 776; Neuberg, Der Harn, Tl. I [Berlin 1911], S. 637. 

Bestimmung des Harnstoffs im Blut und in Geweben: Dreohsel, Haycraft, 
J. pr. [2] 19, 334; Fr. 19, 124; v. Schröder, A. Pth. 15, 375; Fr. 22, 138; Schöndorff, 

C, 1895 II, 951; Fr. 34, 771; Gottlieb, A. Pth. 42, 238; Fr. 38, 396; Barcboft, G. 1903 
I, 997. 

AddiUonelle Verbindungen und Salze des Harnstoffs. 

Verbindung mit Wasserstoffsuperoxyd, CH 4 ON 2 + H 2 02. B. Beim Eindampfen 
einer Lösung von Harnstoff (1 Mol.- Gew.) mit 30°/<>igem Wasserstoffsuperoxyd (1% MoL- 
Gew.) (Tanatar. 3K. 40, 378; G. 1908 II, 6S3). — Krystalle. Verliert beim Stehen an der 
Luft H 2 O a nur sehr langsam. Die Lösung zeigt alle Reaktionen auf H 2 Oa. 

Verbindungen des Harnstoffs mit Säuren. 2CH 4 ON a + HCl. B. Beim Ver- 
dunsten einer Lösung von 2 MoL-Gew. Harnstoff und 1 MoL-Gew. Chlorwasserstoff (Des- 
saignes, J. 1854, 677). Zerfließliche Blätter. - CH 4 ON a + HCL B. Imrch Absorption 
trocknen Chlorwasserstoffgases durch Harnstoffpulver (EbdMANN, Krutsch, J r pr. [1] 
25, 506}. Sehr zerfließliche blättrige nassen (E., K-). Über die Hydrolyse vgL: Wood, 
Soc. 83, 576. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 145° in Salmiak und Cyanur säure (de Vby, 
A. 61, 249). Salmiak bildet sich auch beim Kochen des salzsauren Harnstoffs in absolutem 
Alkohol (E., K.). — Harnstoffnitrat, CH 4 0N 2 + HN0-. Monokline Prismen (Gaubeet, 
0. r. 145, 378; vgl MarignaC, J. 1855, 729). F: 152° (Zers.) (Wiedemann, J. pr. [1] 43, 
271), 163 tt (Thiele, Uhlfelder, A. 303, 97). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer 
in Salpetersäure (W., Ann. d. Physik 74, 70). Entwickelt bei 140° ein Gemenge von 2 Vol. 
Kohlendioxyd und 1 Vol. Stickoxydul und hinterläßt Ainmoniumnitrat neben freiem Harn- 



Syst. No. 205] SALZE DES HARNSTOFFS. 55 

stoff (Pelouze, A. 44, 106; vgL WlEUEatASTN, A. 68, 324; Ann. d. Physik 74, 67). Wird von 
höchst konz. Salpetersäure nach folgender Gleichung zersetzt: (CH 4 ON s -f HN0 3 ) -J-HN0 3 = C0 2 
4-N 2 + NH 4 N0 3 + H a {Franchimont, B. 2, 96; 3, 219). Beim Behandeln des Harn- 
stofmitrats mit konz. Schwefelsäure entsteht Nitrohamstoö (Thiele, Lachmann, B. 27, 
1520; A. 288, 281). — CH 4 ON 2 -f H 3 P0 4 . F. Im Harn von Schweinen nach Fütterung 
mit reiner Kleie (Lehmann, J. 1886, 722). Rhombische KrystaUe (Le.)* Sehr leicht lös- 
lich in Wasser (Lb.), leicht in Alkohol, schwer in Äther (Schmeltzer, Bibnbaum, Z. 1868, 
207). An trockner Luft beständig (Le.; Sch., B.), Entwickelt beim Erhitzen über 100° C0 8 
und NH 3 und hinterläßt Metaphosphorsäure (Sch., B.). Magneäumsulfat und Silbernitrat 
geben nur nach Zusatz von Ammoniak Niederschlage (Sch., B.). — 3CH 4 ON 2 -f- 2 H 3 P0 4 . 
KrystaUe. Löslich in Wasser. Zerfällt, auch in fester Form, in die vorhergehende Verbin- 
dung und Harnstoff. Beim Kochen der wäßr. Lösung bildet sich Cyanursäure (Sch., B., 
Z, 1869, 208). - 4CH 4 ÖN a -f H 2 SiF„. B. Man leitet SiF t in absoluten Alkohol ein, gibt 
noch absoluten Alkohol zu, löst darin überschüssigen Harnstoff und versetzt mit absolutem 
Äther (Knop, J. 1858, 148). Kiystalle (aus Alkohol + Äther). Schwer löslich in absolutem 
Alkohol — 2CH 4 ON 2 4- H 2 SiF 6 . B. Wie beim vorhergehenden Salz, aber mit geringerer 
Menge Harnstoff (K., J. 1858, 14»). Zerfließliche KrystaUe {aus Alkohol -f Äther). Verflüchtigt 
sich beim Erhitzen vollständig. — Trichloressigsaurer Harnstoff CH 4 ON 2 -1- CC1 3 ■ CO B H. 
Tafeln (Clebmont, J. 1873, 536). — Oxalsaurer Harnstoff, a) SC^ON. + C^O«. 
Monokhne Prismen (Losohmidt, J. 1865, 376; Gaubebt, C. r. 145, 380 Anm.). Löslich bei 
16° in 23 Tln. Wasser, in 62,5 Tln. Alkohol (D: 0,833) (Lehrb. d. Chem. von Berzelius, 3. Aufl., 
Bd. 9 [Dresden- Leipzig 1840], S. 443), bei Zimmertemperatur in 50000 Tln. Äther (GottlIeb, 
A. Pth. 42, 242). Molekulare Leitfähigkeit: Teübsbaoh, PA. Ch r 16, 712. Entwickelt beim 
Erhitzen CO, CO a , NH 8 und hinterläßt Cyanursäure (B.). — b) 2CH 4 ON a + CaH ? 4 + 2H 2 0. 
Wird bei 120° wasserfrei, zersetzt sich ohne zu schmelzen bei höherem Erhitzen (Mab- 
CHAND, J. pr. [1] 84, 248; 35, 484). - c) CH 4 ON 2 + C^^ + H a O. B. Wurde erhalten, 
als Harnsäure mit unterchloriger Säure geschüttelt und eingedampft, dann mit Ammoniak 
und Bariumchlorid versetzt und der Niederschlag mit verdünnter Schwefelsäure gekocht 
wurde (Ljubawtn, A. Spl. 8, 83). KrystaUe. Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leichter in heißem. Die wäßr. 
Lösung gibt mit CaCl 2 nur wenig Niederschlag, mit BaCl^ erst nach Neutralisation mit Am- 
moniak. — Malonsaurer Harnstoff CH 4 ON 2 + C 3 H40 4 . KrystaUe. Leicht löslich in 
Wasser. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 357,2 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 356,3 Cal (Matignon, A. ck. [6] 28, 294). — Cy anessigsaurer Harn- 
stoff CH 4 ON 2 + 20^30^. Krystalle (aus Alkohol -f Äther oder aus Chloroform -f Aceton). 
F: 94-95° (Baum, B. 41, 528, 532). - Bernsteinsaurer Harnstoff 2CH 4 ON 2 + C 4 Hß0 4 . 
Monokline Prismen (LoSohmid*, J. 1865, 656). F: 145° (Hlasiwetz, J. 1856, 698). Lös- 
lich in kaltem Wasser (Hl.). — Fumarsaurer Harnstoff 2CH 4 ON 2 + C 4 H 4 4 . Mono- 
khne Prismen (L„ J. 1865. 657). - Maleinsaurer Harnstoff, a) 2CH 4 ON 2 + C 4 H 4 4 . 
Monokline Prismen (L., J. 1865, 657). Krystallisiert schwer. — b) CH a ON- + C 4 H 4 0* 
Monokline Prismen (L., J, 1865, 657). — Trichlormeth&nsulfinsaurer Harnstoff 
CHiONj + CClaSO^H. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut- alkoholische 
Lösung von Harnstoff und trichlormethansulfinsaurem Ammonium (Mo Gowan, Sog. 51, 
Ä68; J. pr. [2] 36, 220). Undeutliche Priemen (aus Äther). Sintert bei 90° zusammen, 
Bchmüzt unter Zersetzung bei 96—100°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, leicht 
in Äther, unlöslich in Benzol. Zersetzt sich in wäßr. Lösung unter Bildung von SOg. Die 
frische wäßr. Lösung gibt mit Salpetersäure Harnstoffnitrat. 

Metallderivate des Harnstoffs und Verbindungen des Harnstoffs mit 
Basen und Salzen (auch komplexen Säuren): 3 CH 4 ON 2 -f 2 NH 4 C1 + HCl. B. Beim 
Auflösen von Harnstoff in Natriumhypochlorit oder in Chlorkalklösung (Beckmann, A. 
Öl, 367). Blätter. Schmilzt unter Zersetzung. Löslich in Alkohol -f Äther, — CH 4 ON 2 + 
NH 4 CL B. Wird erhalten beim Eindampfen des Harns, besonders nach Ansäuern mit 
Salzsäure (Dessaignes, J, 1857, 545). Quadratische Tafeln oder Nadeln. ZerfließUch. 
Wird von reinem Wasser teilweise zersetzt. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von 
Cyanursäure. — CH 4 ON 2 + NaCl -h H 2 0. Etwas zerfließliche, rhombische Prismen. 
F: 60— 70 D . Sehr leicht löslich in Wasser. Durch absoluten Alkohol wird der Verbindung 
Harnstoff entzogen (Werther, J. pr. [1] 35, 62). — CH 4 ON 2 + NaNO a + H 2 0. Prismen. 
LosHch in Wasser. Explodiert beim Erhitzen (W., J. pr. [1] 35, 60), — CH 8 ON 2 K. B. 
Aus äquimolekularen Mengen Harnstoff und Kaliumamid in flüssigem Ammoniak (Franklin, 
Stafford, Am. 28, 98). Farblose Krystalle. — CH 2 ON 2 K2. B. Aus Harnstoff und 2 bis 
3 Mol. Kaliumamid in flüssigem Ammoniak (Fb., St., Am. 28, 98). Gelatinös. — 
2 CH 4 ON a + CuCl 2 . Blaue Krystalle, Gibt mit Wasser eine blaue Lösung unter Absehei- 
dung eines weißlichen Pulvers (Neubaues, Kerner, A. 101, 340). — CH 4 ON 2 + AgN0 3 . 
Monokline Prismen (vgl. Groth, CK. Kr. 3, 541). Schmilzt unter Zersetzung. Löshch in 
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Wasser und Alkohol. Zerfällt bei längerem Kochen mit Walser unter Bildung von Silber - 
cyanat (W., J. pr. [1] 35, 63). — CH 2 ON 2 Ag 2 (Harnstoff silb er). B. Aus frischgefälltem 
Silberoxyd und Harnstoff (Liebig, A* 85» 293). Durch Fällen einer Lösung von Harn- 
stoff und Silbernitrat mit Natronlauge (Muldeb, B. 6, 1019), Der anfangs gallertige, gelb- 
liche Niederschlag wird beim Stehen weiß und krystallinisch (M. ; Kutsche», Otoei, H. 43, 
105). Unlöslich in Wasser und Natronlauge, löslich in Ammoniak (M.), leicht löslich in 
Salpetersäure (L.). Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in Harnstoff und Silberoxyd (M.). — 
CH 2 0N 2 Ag £ + I 2 . B. Aus Harnstoffsilber in Äther und Jod (Ta:fel» Ejtoch, B. 23, 1554). 
Grünliche Masse, wird am Licht sehr rasch tief dunkel. Unbeständig. — C H s N 2 + 2 Ag N0 3 . 
Rhombisch bipyramidal (vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 541). Verhalten wie bei der Verb. CH 4 ON 2 
+ AgNO, (a. o.) (W., /. pr. [1] 35, 56). - 2CH 4 ON 2 + HCl + AuCl a . Gelbe Nadeln. 
Schmilzt etwas über 100°. Äußerst leicht löslich in warmem Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
wenigin absolutem Äther (Heintz, A, 202, 267). — 0H 4 ON a -f HCl 4- AuClg 4 H a 0. Orange- 
rote Priemen oder Nadeln. Schmilzt unter Wasserabgabe. Sehr leicht löslich in Wasser, 
.Alkohol und Äther (H. s A. 202, 266). 

6 CH 4 ON5j 4- MgBr 2 . Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 167° (B. Menschtjtkin, 
C. 1906 II, 1841; 19071, 1736; Z, a, Ch. 01, 116). - 4CIL0N, + MgBr„ Zersetzt sich bei 
165—170° (B. M.). — 4 CH 4 ON 2 + Mg(N0 3 ) 9 . Monokline Prismen (aus"absolutem Alkohol) 
(vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 542}. E: 85°, Zersetzt sich bei höherer Temperatur. Leicht löslich 
in Wasser. Sehr beständig (Webther, J. pr. [1] 35, 58). — 6 CH 4 0N ä -f Ca(N0 3 ) 2 . Kry- 
stalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung; explodiert bei raschem Erhitzen (W., J. pr. 
[1] 35, 57). - 2CH 4 0N 2 + ZnClj. Sehr zeifließliche Krystalle. Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (Neubauer, Kerner, A. 101, 339). - CH 4 ON« 4- CdCl 2 . Nadeln 
(aus Wasser). Äußerst löslich in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol (N. 3 K., A. 
101, 53S). 

Die Verbindungen des Harnstoffs mit Quecksilberoxyd und dessen Salzen 
können als Derivate eines „Mercurioharnstoff" genannten zweiwertigen Radikals [C0(NH- 
Hg -Ja!" aufgefaßt werden (Ruspaggiari, Q. 271, 1). Sie werden durch Kaliumiodid (oder 
Ammoniumbromid oder Natriumthiosulfat) in Harnstoff, das entsprechende Quecksüber- 
salz (Hgl 2 , HgBr 2 , HgS 8 3 } und Alkali glatt zersetzt. - 2CH 4 ON 2 4 2HgO = CO(NHHg- 
OH) 2 + CO(NH 2 )2- B. Durch Eintragen von Quecksüberoxyd in eine heiße Hamstofflösung 
(Dessaignes, A. 82, 232), Der gelhUchweiße Niederschlag wird bei langem Erwärmen 
citronengelb und körnig (Bildung von basisch cyansaurem Quecksilbersalz?) (Liebig, A. 
85, 289). Zersetzt sich beim Erhitzen (L,). - 2CH 4 ON 2 + 2HgCl 2 = CO(NHHgCI) 2 + 
CO(NH a ) 2 4- 2 HCl. B. Aus Harnstoff und Quecksilberchlorid in absolutem Alkohol (Werther, 
J. pr. [1] 36, 63). Aus Harnstoff und Quecksilberchlorid in konz., siedender wäßr. Lösung 
bei Überschuß von Harnstoff (R., G. 271, 6). Durch Sättigen einer Lösung von 1 MoL- 
Gew. Harnstoff und 2 Mol. -Gew. HCl mit Quecksilberoxyd (ft.). Nadeln (aus Wasser) oder 
Plättchen (aus Alkohol) (R,). Schmilzt bei 125—128°, zersetzt sich bei 130° unter Bildung 
von NH 4 C1, HgCl 2 und Quecksilberamidchlorid (W.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leichter in siedendem absolutem Alkohol (W-). Gibt mit überschüssiger Salpetersäure oder 
Oxalsäure keinen Niederschlag (W.). Wird durch Natriumdicarbonat unter Hinterlassung 
von Mercurioharnstoffchlorid CÖ(NH'Hg-Cl) 2 (s.u.) zersetzt (R.), — CHaONjHg 4 Hg(N0 3 U4 
CH 4 ON a = COfNH-Hg-NOaJg + CO^NHJg. Über Formel und Zusammensetzung vgL R., 
Ö. 271, 10. B. Beim Eingießen einer Xösung von salpetersaurem Harnstoff in eine mit 
etwas Salpetersäure versetzte, mäßig verdünnte Lösung von Mercurinitrat bis zur bleibenden 
Trübung (Liebig, A. 85, 296). Krystallinische Krusten (L.). Wird durch kochendes Wasser 
zersetzt (L.) unter Bildung des hasischen Nitrates HO-Hg-NHCO-NHHgN0 3 4H 2 
(L.; R.). — [2CH 4 ON a + 3HgO] 2 = 3CO(NH-Hg'OH) a + CO(NH a ) 3 . B. Durch Versetzen 
einer Sublimatlösung mit einer alkalischen Losung von Harnstoff (L., A. 85, 291). Der 
dicke, weiße, gelatinöse Niederschlag wandelt sich beim Kochen mit Wasser in ein gelbes 
körniges Pulver um, das beim Trocknen rötlichgelb wird. Zersetzt sich beim Erhitzen unter 
Explosions- und Leuchterscheinungen (L.). — CH 4 ON a + 2HgO = C0(NH ■ Hg - 0H) 2 . B. 
Durch Versetzen von Mercurinitrat mit einer alkalischen Harnstofflösung; der etwas gela- 
tinöse, weiße Niederschlag wird beim Kochen zu einem sandigen Pulver (L., A. 85, 289). 
Entsteht auch beim Kochen einer wäßr. Harnstofflösung mit frisch bereitetem Quecksilber- 
oxyd (R., G. 27 L 3). Zeigt gegen Lackmus alkalische Reaktion (R. ), - CH 2 0NJIg 4 HgCl a = 
CO(NH-Hg-Cl) 3 . B, Beim Eintröpfeln einer 4%igen Sublimatlösung (2 MoL-Gew.) in 
eine mit 2 MoL-Gew. NaHCO. versetzte Harnstofflösung (1 Mol- Gew.) (R., G. 27 I» 5). 
Beim Zersetzen der Verbindung 2 Cfl 4 ON 2 + 2HgCl2 (s, o.) mit NaHC0 3 (E,, G. 27 1, 7). Mikro- 
skopische Warzen. Unlöslich in Wasser. Luft- und hchtbeständig. — CH 2 0N.}Hg 4HgS0 4 
= CQ(NH*Hg) ß SÖ 4 . B. Durch Zugabe wäßr. Harnstofflösung zu einer wäßr. Lösung von 
HgS0 4 in Gegenwart einer minimalen Menge Schwefelsäure (R., G. 271, 11). Flockiger Nieder- 
schlag, der sich bald in Warzen umwandelt, kaum löslich in Wasser (etwas mehr in harn- 
stoffhaltigem), unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. — CHgON^Hg 4- Hg(NO s ) 2 = CO(NH* 
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Hg-N0 3 ) ä . B. Man versetzt eine mit wenig Salpetersäure angesäuerte methylalkoholische 
Lösung von 2 Mol. -Gew. Mercurinitrat mit einer Lösung von 1 Mol.-Gew, Harnstoff in 
Methylalkohol (R., <?. 2?I, 7). Gelatinöser Niederschlag. Schmilzt nicht unter 200°. 
Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Wird durch Wasser zersetzt, — CH^NgHg -£- 
Hg(OH)N0 3 + H a O-HO-Hg-NH-CO-NHHgN0 3 + H 2 0. Ä Durch Fällung einer sehr 
verdünnten, warmen Lösung von Harnstoff mit Mercurinitrat (L M X 85» 295). Durch Zu- 
geben einer sehr verdünnten, wäßr., mit Salpetersäure schwach angesäuerten Lösung von Mer- 
curinitrat zu einer warmen wäßr. Harnstofflösung (R., ff. 271,, 8). Entsteht bei der Zer- 
setzung der Verbindung CO(NH-Hg-N0 3 ) 2 + CO(NH 2 ) 2 (S. 56) durch kochendes Wasser (R., G> 
271, 11). Sechsseitige Prismen (R). Zersetzt sich bei 100° {R.J. Unlöslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln (R.). Zeigt schwach alkalische Reaktion (R,), Auf der Bildung des 
Niederschlages beruht das Liebig sehe Verfahren der Harnstoff titrierung (L., A. 85, 313). 
- CH B OISf 2 Hg + Hg(O s C-CH ? ) 2 = CO(NH-Hg-0 2 C-CH 3 ) 2 . Mikroskopische Prismen. Unlös- 
lich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (R., G. 271, 12). 

Hexaharnstoff chromhydroxyd und seine Salze (Sell, Proceedings of fhe Royal 
Society of London 33, 267 ; J. 1882, 381 ; Sell, Lewis, Prowcdings of ihe Moval Society of 
London 45, 321; J. 1889, 1947; Webner, Kaufmann, A. 322, 302, 313). Base 6CH 4 ON a + 
Cr(OH) 3 , nach Werner (A. 322, 302): [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ](OH) a . B. Die freie Base entsteht 
beim Versetzen einer konz. Lösung des Chlorides [Cr(CH 4 ON a ) fi ]Cl 3 mit Natronlauge und viel 
Alkohol (W., K., A. 322, 314). Amorpher hellblauer Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
(W., K.). Liefert beim Befeuchten mit starken Säuren die entsprechenden Salze; mit schwachen 
Säuren entstehen dagegen keine Salze. Doch können diese durch Umsetzung des Chlorides» mit 
den betreffenden AlMisalzen erhalten werden (W., K.). — Chlorid [Cr(CH 4 ON 2 ) fl ]Cl 3 + 3H„0. 
B. Man verreibt das Cliloriddichromat [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ](Cr a 7 )Cl + H 2 (S. 58) mit dem gleichen 
Gewicht PbCl 2 und erwärmt kurze Zeit mit Wasser auf dem Wasserbade (W., K., A. 322, 321). 
Barst Durch Eindampfen einer wäßr. Lösung von 1 Mol.- Gew. Chromchloridhydrat CrCl 3 ■ 6H 3 
und 6 Mol. -Gew. Harnstoff (Pfeiffer, B, 36, 1927). Trigona] skalenoedrische smaragdgrüne 
(vgl. Groth, Ch. Kr t 3, 542) Prismen (aus heißem Wasser) (S., L.}. Schmilzt gegen 155° (unter 
Zers.) (W., K.). Bei 13° ist 1 Tl. in 9 Tln. Wasser löslich; in heißem Wasser leicht', in Alkohol 
schwer löslich (W., K.). Verliert das Krystallwasser sehr leicht bei 65° oder über wasser- 
entziehenden Mitteln; nimmt beim liegen an feuchter Luft die 3 Mol. Wasser wieder auf 
(W., K.)- Elektrische Leitfähigkeit: W., K., A. 322, 323. Zersetzt sich beim Eindampfen 
der wäßr. Lösung in Chromchlorid und Harnstoff (S,; W., K.). — Doppelsalz des Chlo- 
rides mit Quecksilberchlorid [Cr(CH 4 ONJ $ ]Cl 3 +3HgCl 2 . Blaßgrüne Schuppen. Schwer 
löslich, in Wasser; unlöslich in organischen Lösungsmitteln (S., L.). — Doppelsalz des 
Chlorides mit Platinchlorid [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ] 2 (PtCl e ) 3 + 2H ä O. Trigonal skalenoedrische, 
(vgl Groth, Ch. Kr. 3, 543), grüne, seideglänzende Nadeln, Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heißem (Sell, Proceedings of the Royal Soc. of London 33, 269). — Bromid 
[Cr(CH 4 ON 2 ) e ]Br 3 + 3H 2 0. Grüne, trigonal skalenoedrische (vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 542) 
Krystalle. Verwittert an der Luft sehr rasch. Das entwässerte Salz ist sehr hygro- 
skopisch (W., K., A. 322, 324). Ziemlich löslich in kaltem Wasser, unlöslich in den gewöhn- 
lichen organischen Jjösungsmitteln (S., L.). Elektrische Leitfähigkeit: W.,K. — Perbromid 
[Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ]Br 3 + 3Br 2 . B. Aus dem Bromid beim Behandeln mit Brom (S., L.). Große 
bronzegelbe Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. Löst sich in Alkohol, Äther und Schwefel- 
kohlenstoff unter Abspaltung von Brom und Ausscheidung des einfachen Bromides. Die gleiche 
Reaktion geht auch beim Stehen an der Luft in 3 Tagen quantitativ vor sich. — Jodid 
[Cr(CH 4 ON a ) 6 ]I 3 . Trigonal skalenoedrische (vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 542), blaugrüne, kry- 
staUwasserfreie Nadeln; schwerer löslich in Wasser als das Chlorid und Bromid (W., K. 
A. 322, 325); unlöslich in den organischen Lösungsmitteln (S., L.). Elektrische Leitfähig- 
keit: W., K. Zersetzt sich nicht beim Eindampfen der wäßr. Losung (W,, K). — Per Jodid 
[Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ]I 3 + 3I 2 . B. Aus dem Jodid und einer Lösung von Jod in Kalium Jodid (S, T L.). 
Rotbraune durchsichtige sechsseitige Schuppen oder schwarze, grünschillernde, undurchsichtige 
Nadeln; aus Alkohol umkrystallisiert hexagonale Prismen. Leicht löslich in Alkohol, sehr 
wenig in Benzol, nur spurenweise in Chloroform. — Polysulfid [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ]S 6 . Ä Aus 
Hexaharnstoff chromehlorid-Lösung und gelbem Schwefelammon (W., K., A. 322, 337). Amor- 
pher, dunkelgrüner, leicht zersetzlicher Niederschlag. — Sulfat [Cr(CH 4 ON 2 ) ß ] 2 (S0 4 ) 3 + 
10H 2 0. Dunkelgrüne Prismen (S.). - Disulfat [O(CH 4 0N 2 ) 6 ](S0 4 )(S0 4 H) + 3H ä 0. Hell- 
grüne luftbeständige Nadeln (aus H 2 S0 4 -haltigem Wasser) (W., K., A. 322, 334). — Chlorid- 
sulfat [Cr(CH 4 0N a ) 6 ]Cl(S0 4 ) + 2H 2 O. B. Aus dem Chlorid und einer konz. Lösung eines 
wasserlöslichen Sulfates (W., K., A. 322, 334). Grünblaue, leicht verwitternde Nadeln 
(aus Wasser). Geht beim Befeuchten mit Schwefelsäure über in das Disulfat. — Sulfat- 
perbromid [Cr(CH 4 ON 2 ) ft ](Br 3 )(S0 4 ). B. Aus den Hexaharnstoff chromsalzen mit Schwefel- 
säure und Bromwasser (S., L.). Grüne Nadeln. Schwer löslich in Wasser. Verliert Brom 
beim Stehen an der Luft. — Sulfatper Jodid [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ](I 3 )(S0 4 ). Gelblichbraune 
Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser; unlöslich in anderen Lösungsmitteln. Zersetzt sich 
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in siedendem Wasser unter Verlust von ca. 2 / a seines Jodgehaltes (S., L.), — Chromat 
[Cr(CH 4 ON 2 ) 8 ] 2 (Cr0 4 ) a + 4 H 2 0. B. Aus dem Dichromat [CrfCH^N^CrjO^ + SHaO mit 
Ammomumcarbonat (S.. L.). Dunkelgrüne Nadeln. Verliert sein Krystallwasser schon bei ge^ 
wohnlicher Temperatur. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff. — Dichromat [Cr(CH 4 0N 2 ) 6 ] 2 (Cr ä 7 ) a -f-3H 2 0. B. Man schüttelt Harn- 
stoff mit Chromylchlorid und zersetzt das Reaktionsprodukt mit heißem Wasser ( S, ), Aus Harn- 
stoff und Chromsäure (S,, L,). Olivengrüne Nadeln, Schwer löslich in kaltem, leichter in 
heißem Wasser. Zersetzt sich beim Kochen der Lösung. — Chloriddichro mat [Cr(CH 4 0N 2 ) fi ] 
(Cr 2 0-)C1 -f- H 2 0. B. Durch allmähliche Einw. von Chromylchlorid (7 g) auf gepulverten 
und bei 80° getrockneten Harnstoff (10 g) und nachheriges Auswaschen des teigigen Reak- 
tionsproduktes mit Wasser (W., K., A. 322, 319). Dunkelgrüne monoHine Prismen (vgl. 
Groth, Gh. Kr. 3, 544) (aus verdünnter Salzsäure 1:9) (S., L,). Wird durch kochendes 
Wasser in das Chlorid und das Dichromat gespalten (S.; S., L.J. — Chloridchlorochromat 
[Cr(CH 4 0N 2 ) a ](CrO 3 Cl) 2 a + 1V 2 H 2 0. B. Aus Harnstoff und Chromylchlorid {S.,L.}. Bräunlich- 
gelbe Krusten (aus verdünnter Salzsäure 1:6). In keinem der gewöhnlichen Lösungsmittel ohne 
Zersetzung löslich. — Permanganat [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ](Mn0 4 ) 3 . Dunkelvioletter Niederschlag, 
schwer löslich in Wasser (W., K., A. 322, 31 5, 333). Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser 
unter Abscheidung von Mn0 2 ; trocken erhitzt verpufft es unter Abscheidung von Mn0 2 
und Cr 2 3 . - Nitrit [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ](N0 2 )^ In Krystallform und Farbe dem Chlorid sehr 
ähnlich; sehr leicht löslieh in Wasser (W., K, A. 322, 327). Elektrische Leitfähigkeit: W. } 
K. - Doppelsalz [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ][Co(N0 2 ) 4 (NH 3 ) 2 ] 3 + 3H 2 0. B. Beim Zufließen einer Hexa- 
harnstoffchromchloridlösung zu einer konz. Lösung von Tetranitritodiamminkobaltammonium 
(W., K., A. 322, 335). Dunkelgelbe, goldglänzende, luft beständige Nadeln (aus Wasser); 
zersetzt sich gegen U00°. —Doppelsalz [Cr{CH 4 ON 2 ) 6 ][Co(N0 2 ) 4 (NH 3 ) 8 ] 3 Cl-f-3H a O. B. Beim 
Zufügen einer konz. Lösung von Tetranitritodiamminkobaltammonium zu einer Lösung von 
Hexaharnstoffchromchlorid (W., K., A, 322, 336). Hellgelbe Nädelchen; leichter löslich 
in Wasser als das vorige Salz. — Nitrat [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ](N0 3 ) 3 . Monokline (vgl. Groth, Gh. Kr. 
3, 543) dunkelgrüne Prismen (S.). — Carbonatper Jodide, [Cr(CH 4 ON 2 )„](CO a )I + L B. Bei 
tropf enweisem Zusatz einer Jod-Jodkahum-Lösung zu einer Lösung von Hexaharnstoff- 
chromjodid und Ammoniumsesquicarbonat (S., £.). Seideglänzende gelbliche Nadeln. 
Unlöslich in Wasser und anderen neutralen Lösungsmitteln. Wird durch Säuren unter Ab- 
spaltung von Jod zersetzt. — [Cr(CH 4 0N 2 ) 6 ](C0 3 )1 4- 21. B. Aus Hexaharnstoffchromjodid 
durch überschüssiges Ammoniumsesquicarbonat und überschüssige Jod- Jodkalium- Lösung 
(S., L.}. Braune Nadeln. Verhält sich wie die vorhergehende Verbindung, — Cyanid 
[Cr(CH 4 ON 3 ) 6 ](CSr)3-hü^/ 3 H 2 0. Dunkelgrüne, an der Luft sehr rasch verwitternde Nadeln 
■(aus Wasser}, die sich, trocken aufbewahrt, bald zersetzen; F: 75°; unlöslich in Alkohol und 
anderen organischen Lösungsmitteln (W., K., A. 322, 328). Geht bei mehrtägigem Auf 
bewahren in wäßr. Lösung in das hexacyanchromisaure Salz (s. u.) über. — Hexacyan- 
chromisaure Salze: [Cr(CH 4 0N a ) 6 ]Cr(CN) 6 + GH,0. B. Durch Fällen einer Hexaharnstoff- 
ehromchloridlösung mit der berechneten Menge Chromicyankalium (W., K., A. 322, 332). 
Hellgrünes, nicht verwitterndes, feinkrystallinisches Pulver, fast unlöslich in kaltem 
Wasser, langsam löslich in siedendem Wasser; unlöslich in organischen Lösungsmitteln. — 
[Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ]Cr(CN) 6 -f 7H 2 0. B. Entsteht aus dem Cyanid bei mehrtägigem Stehen seiner 
wäßr. Lösung (W., K., Ä 322, 330). Gelbe, grüngelb durchschimmernde Kryställchen; unlös- 
lich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. Wird nur sehr langsam von Säuren angegriffen. 
— Ferrocyanid [Or(CH 4 ON 2 ) 6 ] 4 [B , e(CN)J s -f 17H 2 0. Grüne Nadeln. Sehr schwer löslich 
in Wasser; unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln (S., L.), — Ferri- 
cyanid [Cr(CH 4 0N 3 ) 6 ]Fe(CN) 6 + 4H 2 0. Oh vengrüne prismatische Krystalle (aus Wasser). 
Schwer löslich in kaltem Wasser (S., L.). — Doppelsalze des Oxalates mit Chromi- 
oxalat [Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ] 3 (C a 4 ) s -j-Cr a (C 3 4 ) 3 + 4H 2 0. B. Aus dem Acetat mit Ammotnium- 
oxalat (S., L.). Glänzende, schwarzgrüne, rhombisch bisphenoidische (vgL Groth, Gh. Kr. 
3, 547) Krystalle. Schwer löslich in Wasser; unlöslich in organischen Lösungsmitteln. — 
[Cr(CH 4 ON 2 ) 6 ] 2 (C 2 4 ) 3 + Cr 2 (C 2 4 ) s + 29H 2 0. B. Aus dem Chlorid mit Silberoxalat (S., L.). 
Triklin pinakoidale (vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 547), dunkelgrüne Krystalle. 

2 CH 4 0N 2 -f PdCl 2 - B. Beim Fällen von Harnstoff mit säurefreiem Palladiumchlorür 
(DsECHSEii, J. pr. [2] 20, 469). Bräunlichgelbes Krystallpulver. Sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol und in konzentrierter wäßr. Harnstofflösung. 

4CH 4 ON 2 + H 2 PtCl fi . Bote prismatische Rhomben (aus verdünnter Salzsäure). F: 
119-120* (Pickabd, Keühton, Soc. 81, 902). — 2CH 4 0N ä -f H 2 PtCl a 4- 2H a O. Prismen. 
Äußerst lösüch in Wasser und absolutem Alkohol, unlöslich in Äther (Hbintz, A. 198, 91). 

UmwandluTigsproduJcte, unbekannter Struktur aus Harnstoff, 

Verbindung C H H ia 10 N 6 . B. Aus Glyoxal, Harnstoff und konz. Salzsäure (BsmuEiffD, 
Meter, Rusche, A. 339, 6). — Braungelbes amorphes Pulver, löslich in Alkali 
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Verbindung CadH^O^N^ B. Aus Glyoxal, Harnstoff und wenig konz. Salzsäure 
(B., M., R., A. 339, 7). — Bräunlichgelbes amorphes Pulver. Löslich in Alkali. 

Verbindung C^H^N (?). B. Aus Aceton und Harnstoff in Gegenwart von Zink- 
chlorid oder Phosphorsäureanhydrid (im geschlossenen Rohr) bei 110—140° (Riehm, A, 
238, 24). — Krystalle, F: 119° Kp: 320°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol 
und Ligrom. — 2C I6 H U N -1-2 HCl 4- PtCÄ 4 . Hellorangegelbes Krystallpulver. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 224—225°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, schwer in 
Chloroform. 

Verbindung C s H 2 3 N a Cl 6 . B. Aus 1 Mol-Gew. Harnstoff und 2 MoL-Gew. Per- 
chloraceton (Ch. CloEZ, A. eh. [6] 9, 219}. — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). 

N -substituierte Harnstoffe 

(soweit sie nicht nach dem System des Handbuches an einer anderen Stelle angeordnet sind; 

N-Alkyl-harnstoff z. B. ist bei dem betreffenden Alkylamin zu suchen). 

Vorschläge zur Nomenklatur der Harnstoff -Derivate: Maqubnne, Bl. [3] 9, 907. 
Die Verbindungen, welche sich vom Harnstoff durch anhydrosynthetiache Reaktion 
seiner Amidgruppen mit dem Carboxyl von Carbonsäuren ableiten, z. B. H 8 N-C0-NH- 

C0*CH 3 , C0<^ ■ , bezeichnet man mit dem Klassermamen „Ureida". Auch auf die 

iNh ' CO 
Aldehyd- und Keton-Derivate des Harnstoffs wird diese Bezeichnung häufig ausgedehnt. 
Die cyclisch konstituierten Ureide sind entsprechend dem System dieses Handbuchs (vgl. 
Leitsätze, Bd. I, S. 2) unter den heteroeyclischen Verbindungen in Abteilung III (Syst. 
No. 2360 ff.) behandelt. 

Harnetoffderivate von Ozoverbindungen. 

Mono-[oxymethyl]-harnstofr t MethylolriarnBtoff C^H € ? N 2 =* H 2 N'CO~NH-CH 2 - 
OH. B, Man läßt unter Eiskuhlung 37,4% ige Formaldehyd-Lösung in eine Lösung von 
Harnstoff und Bariumhydroxyd in Wasser tropfen und leitet, sobald der Formaldehyd ver- 
braucht ist, zwecks Entfernung des Bariumhydroxyds Kohlendioxyd ein (Einhorn, Ham- 
bubgeb, B. 41, 27; A. 361, 131). — Prismen (aus Alkohol). F: 111* Sehr leicht löslich in 
kaltem Wasser, leicht in Methylalkohol; unlöslich in Äther. 

W.W / -Bis-[oxymetriyl]-liarnstofi; IrOT-Dimethylol-hamstofif C^O^ = CO(NH- 
CH 2 -OH) 2 , B. Man fügt zu einer Lösung von Bariumhydroxyd in 37,4°/ ? iger Formaldehyd- 
Lösung Harnstoff bei 25° und macht, sobald der Formaldehyd gebunden ist, durch Einleiten 
von Kohlendioxyd das Bariumhydroxyd unwirksam (Einhorn, Hamburger, B. 41, 26). — 
Prismen aus absolutem Alkohol, Blattchen aus verdünntem Alkohol oder Wasser. Sintert 
bei 121°, schmilzt bei 126° zu einer Flüssigkeit, die bei 137—138° wieder fest wird und einen 
amorphen Körper bildet, der sich bei' ca. 260° zersetzt. Ziemlich leicht löslich in kaltem 
Wasser, warmem Äthylalkohol und Methylalkohol; sonst unlöslich« Beim Erhitzen im 
Reagensrohr tritt Geruch nach Formaldehyd und basischen Zersetzungsprodukten auf. 
Reduziert Tou*ENSsche Silberlösung erat nach einiger Zeit. Liefert bei der Einw. von Alkalien 
amorphe Kondensationsprodukte, von denen eines vielleicht die Formel C e H 16 6 N 4 besitzt 
(E., H., B. 41, 26). Bei der Einw. konz. Salzsäure entsteht das Hydrochlorid einer Base 
C g H3AÄ 3 (?) fr u.) (E., H., A. 361, 132). 

Verbindung C^E^O^N^ (?). B. Aus Dimethylolharnstoff und konz. Salzsäure (Ein- 
horn, Hamburger, A. 361, 132). — Prismatische Nädelchen. Schmilzt noch nicht bei 250°. 
Läßt sich nicht umkrystalüsieren. — Hydrochlorid L (Aus der Verbindung C^E^O^Nd 
mit verdünnter Salzsäure gewonnen). Rautenförmige Blättchen. An der Luft beständig. 
— Hydrochlorid IL (Aus der Verbindung C^^O^^ mit konz. Salzsäure gewonnen). 
Unbeständige Prismen. 

Mono-|^.i3.^-trieMor-a-ox7-äthyl]-]iarnstorr, Chloralharnstoff C^HfiOtNgCls = 
HjjN-CO-NH-CHfOHj-CCls. B. Beim Vermischen von Chloral mit überschüssiger konz. 
Harnstofflösung ( JaOoBSEN, A. 157, 246). — Krystalle, Schmilzt bei 150° unter Zersetzung; 
es entweicht Chloral, und Cyanursäure bleibt zurück. Sehr leicht löslich in heißem Wasser 
oder Alkohol. Wird von verdünnten Säuren nicht angegriffen, zersetzt sich aber leicht beim 
Erwärmen mit Alkalien. 

TrlehloräthyUdendihamstoff, Chloraldiureid C^LO^CL, = (H 2 NCONH) a CH- 
CC1 3 . B. Man erhitzt 20 g Harnstoff mit 20 g jS.jff.jS-Tricmor-müchsäure-mtril 3 Stunden 
lang auf 90— 110°, übergießt das Produkt mit dem 4— 5-fachen Gewicht Wasser und einem 
Tropfen Natronlauge, erwärmt, bis der unlösliche Rückstand weiß wird, und filtriert dann ab 
(Pinneb, Fuohs, B. 10, 1069; Pinner, Lefschütz, B. 20, 2346). — Kleine Nadeln. Sehr 
beständig (P, s F.), Löst sich" in einem Gemisch von Eisessig und Schwefelsäure (P., F.). Un- 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (P., L.J. 
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N.lir / -Bis-ti9./?.)3-trlclilor-a-oxy-ätliyl]-harnetoff f Dichlor alharnatoff C^H^Ngd» 
= CC1 3 'CH(0H)<NH-C0-NH-CH(0H)-CC1 3 . B. Entsteht neben Chloralharnstoff (S. 59) 
aus Chloral und überschüssiger, höchst konz. Harnstofflösung und scheidet sich zuerst ab; 
entsteht reichlicher bei überschüssigem Chloral ( Jacobsen, A. 157, 247). — Schuppen, 
Schmilzt unter Zersetzung bei 190°. Fast unlöslich in siedendem Wasser; leicht löslich in 
Alkohol und Äther. ~~ Wird von verdünnten Säuren nicht angegriffen, zersetzt sich aber 
leicht beim Erwärmen mit Alkalien. 

CMoral-bromal-harnetoff C^O^C]*^ = CC1 3 -CH(0H)NH'C0NH-CH(0H)* 
CBr 3 . R Aus äquimolekularen Mengen Harnstoff, Chloral und Bromal (Kalle & Co., D. R. P. 
128462; 0. 1002 I, 547). — Einheitliche farblose Krystaüe. F: 186°. Unlöslich in kaltem 
Wasser, schwer in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Amylenhydrat. — Beim 
Kochen mit Silbernitratlösung erfolgt keine Veränderung, mit alkalischer Silberlösung Re- 
duktion. 

Monoäthylidenharnstoff CgHaON., = H 2 N*CO-N:CHCH 8 oder OC<^>CH ■ CH^ 

B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von Harnstoff in einem Gemisch gleicher Volume 
von Acetaldehyd und absolutem Alkohol (Schiff, A r 151, 206). — Kleine Nadeln. F: 154°. 
Fängt bei 160° an, sich zu zersetzen. Kaum löslich in Wasser und Äther, wenig in 
Alkohol — Wird von konz. Säuren schon in der Kälte gespalten. Zerfällt bei 160—180° in 

Ammoniak, Melanurensaure " ■ ■ (Syst No, 3889) und Oxytrialdin C B H n ON (s, 

bei Aldehydammoniak, Syst. No. 3796). 

Mono^dichloräthylidenJ-hamstoff C 3 H 4 0N 2 C1 2 = H 2 N-CO-N:CHCHCl a oder 
OC<^j>CH-CHCl 2 . B. Aus Dichloracetaldehyd und wäßr. Harnstoff lösung (Schiff, A. 

151, 208). Entsteht, neben Acetylendiurein OC<( i WTT /CO (Syst. No, 4132) beim 

Erhitzen von Harnstoff mit 0.0.0-Trichlor-milchsäure (Pinner, B, 17, 1998; 20, 2345 Anm.). 
— Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen (ScH.). Schwer löslich in Wasser 
und Äther, wenig in Alkohol (Soh.; P.). 

TriaeetondiharnBtoff C^BJO^ = (CH 3 ) 2 C:N-CO*NH-C(CH 8 ) a NH-CON:C(CH 3 ) t . 
B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemenge von Aceton und Harnstoff und 
7-stündiges Kochen der noch einige Harnstoffkrystalle enthaltenden Flüssigkeit (Wein- 
schenk, B. 34, 2185), — Schief abgeschnittene Blätter mit 3H 2 (aus Wasser), die bei I20 ft 
bis 125° wasserfrei werden und bei 265—268° unter Zersetzung schmelzen. Löslich in ca, 
2 Tln. siedendem Wasser; schwer löslich in kalten Alkoholen, unlöslich in Äther. In ver- 
dünnten Säuren unter Salzbildung löslich. — Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 140— 150° 
sowie durch Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien in Ammoniak, Kohlensäure und 
Aceton gespalten. 

Önanthylidendiharnstoff, önanthodiureid C 9 H M 2 N 4 = HfrN-CO'NH-CHCCßH^)- 
NH-CO-NH 2 . B. Beim Vermischen einer alkoholischen Harnstofflösung mit Önanthol 
(Schiff, A, 151, 186). — Kleine Nadeln. Kaum löslich in Wasser und Äther, wenig 
in Alkohol. Schmilzt unter Zersetzung bei 166°. Entwickelt bei stärkerem Erhitzen Am- 
moniak und hinterläßt ein Gemenge ven Cyanursäure, Hydrönanthamid C 6 H 13 *CH:N- 
CH(C 6 H 13 )-N:CH-C 6 H 13 (Bd. I, S. 697) und Triönanthoxaldin C^H^ON (Bd. I, S. 697-698). 

DiÖnanthyKdentrüiarnstofl; Diönanthotriureid C 17 H w O B N 6 — H 2 N*CONH 
CH(C*H 13 ) NH CO • NH - CH(C e H 13 ) • NH - CO ■ NH 2 . B. Beim Zusammenreiben von Harnstoff 
mit önanthol (Schiff, A. 151, 189). — Krystallpulver. F: 162°. Kaum löslich. — Zerfällt 
beim Erhitzen in Ammoniak, Cyanursäure und Hydrönanthamid C 6 H 13 i CH;N i CH(C 6 H 13 )-N: 
CHC B H 13 (Bd. I, S. 697). 

TJreid des FormylacetylacetonB C 7 H l0 O a N a = HaN-CO-NtCH-CHtCO-CH^ bezw. 
Ureidomethylen-aeetylaeeton C 7 H 10 O 3 N 2 = H 2 N-CO-NH.CH:C(CO-CH 3 ) 2 . B. AusÄth- 
oxymethylenacetylaceton C 2 H 5 -0-CH:C(CO-CH 3 ) 2 und Harnstoff bei 100— 140* (Claisen, 
A. 297, 67), — Weiße Nadeln und Prismen (aus heißem Alkohol). Schmilzt bei 187° unter 
Zersetzung und Gasentwicklung (C). 

aiykoseureidC 7 H M O ß N 5[ =-H 2 N^CO-N:CH-[CH(OH)] 4 -CH 2 -OH. B. Aus Glykose und 
Harnstoff in Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure bei 50° (Schoorl 5 B. 19, 399; 22,. 
35). — IWcke Krystaüe (aus Wasser oder wäßr. Alkohol). Schmilzt bei 207° (unter Zersetzung 
und Gasentwicklung). D 25 : 1,48. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Methylalkohol 
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und absolutem Alkohol; 100 Tle. Methylalkohol lösen bei 25° 0,215 Tle., 100 Tle. absoluter 
Alkohol 0,042 Tle., 100 He. 85,6%iger Alkohol 0,727 Tle. Unlöslich in Äther und Petrol- 
äther. n D : ca. 1,56. [a]": —23,5° (1 g in 10 ccm wäßr. Lösung). Molekulare Verbrennungs- 
wärme: 8307 Cal. — Natriumhypobromit bewirkt bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr 
langsame Stickstoff entwicklung. FsHLrNGSche Lösung wird erst bei längerem Erhitzen 
nach zuvor erfolgter Spaltung des Ureids reduziert. Verdünnte Säuren hydrolysieren, doch 
ist die Zersetzung nur eine partielle und führt zu derselben Gleichgewichtsgrenze wie die 
Bildung des Ureids aus Glykose und Harnstoff; siedendes Wasser wirkt gleichfalls hydro- 
lysierend. Konz. Schwefelsäure reagiert unter schwacher Temperaturerhöhung und liefert 
einen farblosen rechtsdrehenden Schwefelsäureester, der ein lösliches Bariumsalz gibt. 
Durch Einw. von gasförmigem Stickstofftrioxyd auf die wäßr. Glykoseureid- Lösung bei 0° 
erfolgt Spaltung in Glykose, Stickstoff, Kohlendioxyd und Wasser. 20°/ ige Natronlauge 
liefert beim Kochen mit einer l,25%ig en wäßr. Lösung des Glykoseureids erst nach einiger 
Zeit eine kanariengelbe Färbung, Beim Erhitzen mit Natronlauge tritt starke Ammoniak- 
entwicklung auf. Cuprihydroxyd wird zu einer tiefblauen Flüssigkeit gelöst. Glykoseureid 
wird in wäßr. Lösung durch neutrales oder basisches Bleiacetat nicht gefällt. Die Acetylierung 
sowohl bei Gegenwart von Zinkchlorid wie auch von Natriumacetat ergibt das gleiche Penta- 
acetylderivat (s. u.), Benzoylierung liefert ein Tetrabenzoylderivat (s. u.). Essigsaures Phenyl- 
hydrazin bewirkt erst nach längerem Kochen Osazonbildung, da vorher Spaltung des Ureids 
in Glykose und Harnstoff erfolgen muß. Glucoseureid ist nicht gär fähig (Sch.). 

Physiologisches Verhalten: P. Mayeb, Bio. Z. 17, 145. 

Pentaacetylderivat C^n^O^Na = C 7 H 9 6 N B (CO * CH 3 } 5 . B. Durch Acetylierung von 
Glykoseureid mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid oder Natriumacetat 
(ScHOORL, B. 22, 58). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 200°. Sehr wenig löslich in 
kaltem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Wasser und siedendem Alkohol. 

— Reagiert mit Salpetersäure und mit Natrium hypobromit nicht. Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid und Essigsäureanhydrid im Rohr auf 150° ist ohne Einw. 

Tetrabenzoylderivat C 35 H 30 10 ^ 2 -= C 7 H 10 O 6 N 2 (CO-C fi H B ) 4 . B. Entsteht in ge- 
ringer Menge bei der Benzoylierung des Glykoseureids (Schoorl, R. 22, 62). — Kry stalle 
(aus Alkohol). F: 117» 

Mannoseureid C 13 H a4 O u N 2 = HO-CH,- [CH{OH)] 4 -CH:N-CO-N:CH- [CH(OH)] 4 -CH 2 - 
OH. B. Aus d-Mannose und Harnstoff in Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure bei 
50° (Sckoorl, R. 22 1 69). — Krystaüe. Schmilzt bei 188° ohne Gasentwicklung. c$: —45,8° 
(0,2 g in 10 ccm wäßr. Lösung). — Reduziert ziemlich stark die BARFOEDsche Lösung (eine 
Losung von 7% Kupferacetat und 1% Essigsaure). Gibt mit essigsaurem Phenylhydrazin 
kein Hydrazon. 

GalaktoseureidC 7 H 14 6 N 2 = H 2 N-CO-N:CH-[CH(OH)] 4 -CH a -OH. B. Aus Galaktose 
und Harnstoff in Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure bei 50° (Schoorl, R. 22, 68). 

— Weißes amorphes Pulver. [a]£: +15° (0,4896 g in 11 ccm wäßr. Lösung). 

HarnsioffderivcUe von Monocarbon&äuren. 

MonoformylharriBtoff, Formureid C 2 H 4 0aN a = HjN-CO-NH- CHO. B. Beim Kochen 
von Harnstoff mit höchst konz. Ameisensäure (Scheits, Masse, Geutheb, Z. 1868, 300; J> 
1868, 687). — Krystalle. F: 168—169° (Gorski, B. 29, 2046). Leicht löslich in Wasser, 
sehr schwer in kaltem, absolutem Alkohol, leichter in heißem (Sch., M., GEtr.). Molekulare 
Verbrennungswärme: 207,8 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 92). — Entwickelt beim Erhitzen 
Ammoniak und Cyanwasserstoff und hinterläßt ein Gemenge von Cyanursäure und Kohle 
( Scheitz, Marsh, Geuther), Zerfällt schon beim Verdunsten der wäßr. Lösung über Schwefel- 
säure in Ameisensäure und Harnstoff (Go.). Beim Erhitzen mit Malonsäure und Eisessig 
entsteht Formylmalonursäure OHC*NH-CO-NH-CO-CH a 'C0 2 H(Syst.Nü.2ü5){Gü.); analog 
verhalten sich Oxalsäure, Bernsteinsäure usw. (Go.). — HgC2H ? 2 N a + H a O. Flockiger 
Niederschlag, erhalten aus 1 Mol -Gew.. Formylharnstoff, Quecksilberchlorid und 1 MoL- 
Gew. Kalilauge (Mattgnon, Bl [3] 11, 573). 

MonoaoetylhamstoffC 3 H a O a N 2 = H a N-CO-NH-CO'CH 3 . B. Aus Harnstoff durch Ace- 
tylchlorid (Zintn, A. 92, 405; Moldenhauee, A. 94, 100) oder besser durch Essigsäureanhydrid 
(van derZajtde, R. 8, 235). Beider Einw. von Acetylchlorid auf unter Äther befindliches Kupfer- 
cyanamid (Mertens, J. pr. [2]17 r 16). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Ligroinlösung von 
Acetylisocyansäure CH 8 ■ CO ■ N : CO ( Schoi*l, B. 23, 3513). Beim Erhitzen von Acetylurethan 
mit wäßr. Ammoniak oder mit Acetamid (Young, Clark, Sog. 73, 364, 367), Bei der Einw. 
von Acetylurethan auf Harnstoff, neben Acetylbiuret HaNCONH-CO-NHCOCHg und 
_ CO-NH-C-CH, 

IMoxo-methyltetrahydrotriazin - •• (Syst. No. 3888) (Ostrogovich, C. 1897 II, 
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NH-CO-CH 
897). Aus Methyluracil ■ - (Syst. No. 3588) durch Oxydation mit Kalium- 

CO'NH-C-CH 3 

permanganat in der Kälte (Behrend, A. 229, 29; B., Dietrich, A. 309, 275; B., Grüne- 
wald, A. 323, 186; vgl. B., Osten, A. 343, 151). Durch Oxydation von Brom-methyl- 
NH-CO*CBr NH-CO-CNO, 

uraeü ^^^ch ( S y st -^°- 3588 )^^o-methyluracü ^ _ NH _^ CH *< Syst. No. 3588) 

oder Amino-methyluracil (Syst. No. 3616) mit KMn0 4 (Offe, A. 353, 272, 274, 276). - 
Vierseitige Nadeln (aus Alkohol). F: 218—219° (Y., Gl.), 216-217° (B., G.). Löslich in 
10 Tln. kochendem, in ungefähr 100 Tln. kaltem Alkohol (Z.). In heißem Wasser leichter 
löslich als in Alkohol (Zi.). Molekulare Verbrennungswärme: 361,1 Cal. (Matignon, A. eh. 
[6] 28, 94). — Zerfällt beim r /hitzen in Acetamid und Cyanursäure (Z.). Entwickelt bei 
Behandlung mit höchst konz. Salpetersäure C0 8 und N g O (Franchimont, R. 6, 215). Liefert 
beim Erhitzen mit Guanidincarbonat die Verbindung HN[CO-NH*C(:NH)-NH 2 ] 2 (Syst. 
No. 207) (Rasinski, J. pr. [2] 27, 157), — Hg^C^^N^ Niederschlag (Matignon), 

Mono-[chloracetyl]-harnstoff CAO a N 2 Cn = IM-CO-NHCOCH 2 CL B. Aus Harn- 
stoff und Chloracetyichlorid (Tommasi, C. r. 76, 640; EL [2] 19, 243; J. 1873, 747). — Dünne 
Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in kaltem, wenig löslich in siedendem Wasser; ziemlich leicht 
löslich in heißem 40%igem Alkohol (T.). — Beginnt bei l6Ö ö sich zu zersetzen (T.). Liefert 

NH-C0-CH 2 
beim Erhitzen mit Kaliumrhodanid in wäßr. Lösung Pseudothiohydantoin i i 

HN;C S 

(Syst. No, 4298} und C0 2 ; in alkoholischer Lösung entsteht neben Pseudothiohydantoin auch 
Allophansäureäthylester H 2 N • CO * NH * C0 2 - C2H 5 und PseudotMohydantoincarbonsäureamid 
H,N-C0-N— CO— CH a 
2 i i (Syst. No. 4298) (Frerichs, Ar, 237, 313, 321; vgl. Frerichs, 

Becktjets, Ar. 238, 319). Liefert beim Erhitzen mit einer alkoholischen Selencyankalium- 
lösung Selencyanacetylharnstoff (Syst. No. 220) (Frerichs, Ar. 241, 180). Durch Einw. 
aromatischer Amine bei einer 100° nicht übersteigenden Temperatur entstehen aromatische 
Glycinylderivate des Harnstoffes HaN-CO-NH-CO-CHü-NH-Aryl (Syst, No. 1646) und bei 
höherer Temperatur, soweit primäre Amine zur Verwendung gelangen, unter Abspaltung 

NH-CO-N-Aryl 
von Ammoniak aromatische p-Hydantoine i i (Syst. No. 3587) (Frerichs, 

C O CH 2 

Beckurts, Ar. 237, 333). 

Mono- [trichloracetyl] -harnstoff ^HgOaNaCIg = H 8 N - CO ■ NH • CO * CC1 3 . B. Durch 
Erhitzen von trichloressigsaurem Harnstoff H a N-CO-NH 2 + CClg'COjH mit Phosphor- 
pentoxyd (Clermgnt, C. r. 78, 848; A. eh. [5] 2, 420; J. 1874, 798), Aus Harnstoff und Tri- 
chloracetylchlorid (Clermont j Meldola, Tommasi, Soc. 27, 404; J. 1874, 799). — Blättchen 
oder Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 150° unter teil weiser Sublimation und Zersetzung 
(M., T.J. Unlöslich in kaltem Wasser, kaum löslich in siedendem (Cl.). — Die wäßr. Lösung 
wird durch Mercurinitrat gefällt (M., T.), 

Mono-CbromacGtyll-nariistoffCaH^OaN^r^HgNCO'NH^CO-CHaBr. B. Aus Brom* 
acetylbromid und Harnstoff (Baeyer, A. 130, 156). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, wird aber von kochendem Wasser zer- 
setzt (B.). Leichter löslich in verdünnten Säaren. — Gibt beim Erhitzen mit viel alkoho- 

"Wtj rtf\ "MTT 

lischem Ammoniak Hydantoin t t (Syst. No, 3587) (Baeyeb, A. 130, 158; B. 8, 

612); mit wenig alkoholischem Ammoniak entsteht wesentlich Diglykolamidsäurediureid 
NH(CH 3 -CO-NH-CO-NH 2 ) 2 (Syst. No. 364) (Mulder, B. 5, 1012; 6, 1015). Mit wäßr. 
Ammoniak entstehen andere Produkte (Muxder, B. 6, 1018). 

Mono-[tribromacetyl]-liarnstoff CgHsOgNaBrg == H 2 N*CONH'COCBr 3 . B. Beim 

Stehen einer wäßr. Lösung von Dibrombarbitursäure i i 2 (Syst. No. 3615) mit 

Brom (Baeyer, A, 130, 149). Bei der Einw. von Barytwasser auf Dibrombarbitursäure 
(Baeyer). — Nadeln oder Blättchen. F: 158° (Beerend, A. 236, 64). Leicht löslich in 
heißem Alkohol, sehr schwer in kaltem Wasser (Ba,). — Entwickelt beim Kochen mit Wasser 
Bromoform (Ba.). Zerfällt beim Erwärmen mit Alkalien in Kohlendioxyd, Harnstoff und 
Bromoform; beim Kochen mit Ammoniak werden Bromoform und Biuret gebildet (Ba.). 
— 208^0^5^3 H- Ba{OH) 2 + xH 2 0. B. Beim Verdunsten einer Lösung von Tribromacetyl- 
harnstoff in Barytwasser im Vakuum (Ba.). Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser 
und in absolutem Alkohol Zersetzt sich leicht unter Abscheidung von Bromoform. 
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M"-[CMormethyl]-W'-[chloracetyl]-haTnstoffC 4 H 4 0^ a Cl 8 =CH 2 Cl-NH-CO*NH^CO- 
CH 2 CL B. Aus Chloracetamid CH 2 C1-C0NH 2 mit Brom und Kalilauge (Hofmann, B. 18, 
2735). — • F: 180°. Schwer löslich. — Zerfällt beim Behandeln mit Säuren oder Alkalien in 
Formaldehyd, Chloressigsäure (resp. Glykolsäure), Salzsäure, Kohlensäure und Ammoniak. 

Fentaacetylderivat des GUykoseureids C 1T H 24 11 I i J" a = C 7 H $ O fl N 2 (CO'CH £ ) 6 siehe bei 
Glykoseureid, S. 61. 

M".I9"-DiacetyI-haamBtofFC 5 H 8 3 N a ^CO{KH'COCH s ) !! . B. Entsteht neben Acetyl- 
chlorid, Acetonitrü, Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff und Ammoniumchlorid, beim Erhitzen 
von Acetamid mit Kohlenoxychlorid auf 50° (Schmidt, J. fr. [2] 5, 63). Bei der Einw. 
von Acetylchlorid auf Knallqueeksilber in Ligroin-Lösung (Scholl, B. 23, 3515). Aus 
Acetylisocy ansäure CH 3 -CO-N:CO und Acetamid (Scholl, B> 23, 3515). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 152—153° (Scholl). Subhmiert unzersetzt (Schm.). Wenig löslich in kaltem 
Wasser oder Alkohol (Schm.). — Zerfällt beim Kochen mit Säuren in Ammoniak und Essig- 
säure und bei längerem Kochen mit Alkalien in Kohlendioxyd und Acetamid (Schm.). 

Über eine Verbindung C^fi^ißi^ die von Ch. CloEz (X eh. [6] 9, 219) als Bis - 
trichloracetyl -harnstoff beschrieben wurde, vgl bei Harnstoff, S. 59. 

Mono- [a-brom-propionyl] -harnstoff C 4 H 7 2 N 2 Br = HäN • CO • NH • CO- CHBr * CH 3 . B. 
Aus a-Brom-propionylbromid und Harnstoff in Gegenwart von Äther (Frerichs, Ar. 241, 195). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 162° (F.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in 
Äther, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig (F.). — Gibt beim Kochen mit Anilin 
in alkoholischer Lösung den a-Anmno-propionyl- harnstoff H 2 N*CO>NH-CO-CH(CH 3 )-NH* 
C Q H 6 , beim Erhitzen mit Anilin ohne Lösungsmittel auf 160° das Methyl-phenyl-hydantoin 

i i 6 s (Syst. No. 3587) (Fberichs, Hollmann, Ar. 243,686); analog wirken 

CO CH • CMg 

andere primäre Arylamine (F., H.). 

Monobutyryl-harnstoff CftH^OaNa^HsNCO-NH-CO^CH^CHa-CHa. B. Aus Bu- 
tyrylchlorid und Harnstoff (Moldenhauee, A, 94, 101). — Blättchen. F: 176°. 

Mono - [a-br om-butyryl] -harnstoff C 5 H fl 2 N 2 Br = H 3 N - CO ■ NH ■ CO • CHBr ■ CH 2 • CH 3 . 
Physiologische Wirkung: v. d. Eeckhout, A. Pth, 57, 347. 

Mono- [a-brom-isobul^Tyl] -harnstoff C 6 H 9 2 N a Br = H 2 N-CO-NH.CO-CBr{CH 3 ) a , 
Physiologische Wirkung: v. d. K, A. Pth. 57, 347. 

Mono-n-valeryl-harnstoff C A AN 2 = H 2^ ■ CO ■ NH • CO • CH 2 • CH 2 ■ CH 2 • CH 3 . Phy- 
siologische Wirkung: v. d. E., A. Pth. 57, 346. 

Mono-[a-brom-n-valerylJ-harnstoff CaH^OgNaBr = H 2 N-CO-NH-CO-CHBrCH 2 
CH a *CH s . Physiologische Wirkung; v, d. E., A. Pth. 57, 346. 

- Mono- [methyläthylaeetyl] -harnstoff C 6 H 12 2 N 2 = H 2 N-CO'NH-CO-CH(CH a )CH 4 
CH 3 . B. Aus Methyläthylmalonsäure, Harnstoff und Phosphoroxychlorid (Gebb. von Nies 
sen, D. R. P, 144431; C. 1903 II, 812; E, Fischer, Bilthey, A. 335, 367). - Nadeln (aus 
Wasser). F: 178,5° (korr.). Löslich in 26 Tln. heißem Wasser (v. N.; E, F., D.). 

Mono- [methyläthylbromacetyl] -harnstoff C 6 H u 05iN s Br = H £ N-CONH-CO- 
CBr(CH 3 )-CH 2 -CH s . Physiologische Wirkung; v. d. Eeckhout, A. Pth. 57, 347. 

Monoisovaleryl-harnstoff C tt H 12 O a N 2 ^ H 2 N-CONHCO-CHj>CH(CH ? ) 2 , B. Aus 
Isovaleriansäurechlorid und Harnstoff (Moldenhauer, A. 94, 102). — Mikroskopische 
Säulen (aus Alkohol). F: 191°. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol. — Physiologische 
Wirkung: v. d. E„ A. Pth. 57, 347. 

Mono-fa-chlor-isovaleryl] -harnstoff CeHnOaNsCl = H 2 NCO-NHCO-CHCl- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Harnstoff und a-Chlor-isovaleri ansäure- bromid oder -chlorid (Knoll & 
Co., D. R. P. 191386; C. 19081, 686). - KrystaUe (aus Toluol oder Wasser). F: 139°. 

— Wirkt schlaf erregend. Physiologische Wirkung: v. d. E,, A. Pth, 57, 346. 

Mono- [a-brom-isovaleryl] -harnstoff CJl^O^Br = H-jN-CO-NHCOCHBr- 
CH{CH 3 ) 2 . B. Aus a-Brom-isovaleriansäurebromid oder -chlorid und Harnstoff (Knoix & Co., 
D. R. P. 185962; C. 1907 II, 655). - Blättchen (aus Toluol) (K,). Schmilzt bei 154° nach 
vorherigem Erweichen (Zebnik, G. 1907 II, 2070). Sublimiert beim Erhitzen (Z.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Alkalien, sehr wenig in kaltem Wasser (Z.). 
Löslich in 10°/ iger Natronlauge (Saam, P. C. H. 48, 143). — Beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge entsteht Dimethylacrylsäureureid H^N-CO-NH-CO-CHiCCCHs), (Z., G. 1908 II, 
1697). Hypnotische Wirkung: v. d. Eeckhout, A. Pth. 57, 339. Wird als Schlafmittel 
unter dem Namen „Bromural" in den Handel gebracht (Zebnik, C. 1907 n, 2070; Saam, 
P. C. H. 48, 143; Rabow, Ch. Z. 33, 395. 
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Mono- [a-j od-isovaleryl] -harnstoff C fl H u 0,N 2 l = H 2 N - CO ■ NH ■ CO ♦ CHI * CH(CH 8 ) ^. 

B. Aus a- Chlor- oder a-Brom-isovaleryl-harnstoff durch Alkali] odid oder Erdalkali Jodid 
(KNOLL & Co., D. R. P. 197648; C. 1908 I, 1811; II, 1460). — Blättchen (aus Alkohol) (K.). 
Schmilzt bei 180—181° nach vorherigem Sintern (Zehnte, C. 1908II, 1697). So gut wie 
unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Äther, leichter in Benzol, leicht 
in Alkohol (Z.). Löslich in verdünnter Natronlauge (Z.)- — Färbt sich am Licht bald braun 
bezw. rötlich (Z.). Spaltet beim Erhitzen mit Wasser, verdünnter Schwefelsäure, Salpeter- 
säure oder Natronlauge Jod ab (Z.). Zerfällt beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge 
in Kaliumjodid und Dimethylacrylaäureureid (Z.). — Physiologische Wirkung : v. d. Eecxhout, 

A. Pth. 57,346; Zernik, C. 1908 II, 1697). — Pharmazeutische Verwendung: Ernert, P. C. H. 
49, 873. Befindet sich im Handel unter dem Namen „Jodival" (Knoll). 

Mono-[diäthylac3etyl]-harn8tofE'C 7 H u 2 N 3 ==HaN-CO'NH'CO-CH(C a H 5 ) 2 . B. Aus 
Diäthylmalonsaure^ Harnstoff und Phosphoroxychlorid (Gebr. vof Niessek, D. R. P. 144431 ; 

C. 1903 II, 812; E. Fischer, Dilthey, A. 335, 365). Man leitet Phosgen unter Kühlung 
in eine Lösung von Diäthylmalonsäure und Harnstoff in Pyridin und erhitzt die Lösung 
zunächst auf dem Wasserbade und dann auf 110° (Einhorn, A. 359, 159). Aus Diäthyl- 
malonsäure, Harnstoff und rauchender Schwefelsäure (E. F., D. s A. 335, 364). Aus dem 
Monoureid der Diäthylmalonsäure H 2 N*CO-NH-CO-C(C2H 6 ) 2 -CO a H beim Erhitzen unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd (Gebr. von Niessen, D. R. P. 144431; C. 1903 II, 812; E. F., 
D., A. 335, 364). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 207,5° (korr.) (V. N.). Löslich in 120 Tln. 
heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol (E. F., D.). Unlöslich in Alkalien (E. F., D.). — Wird 
durch Salzsäure in Harnstoff und Diäthylessigsäure gespalten (E, F., D.). 

Mono- [dipropylacetyl] -harnstoff C^H^O«,^ « H 2 K ■ CO * NH • CO ■ CH(CH 2 • CH 2 ^CH 3 ) a . 

B. Aus Dipropylmalonsäure, Harnstoff und Phosphoroxychlorid (Gebr. von Niessen, 

D. R. P. 144431; C. 1903 II, 812; E. Fischer, Dh/they, A, 335, 367). Aus Dipropyl- 
malonsäure, Harnstoff und rauchender Schwefelsäure, neben dem TJreid der Dipropylmalon- 
säure (E. F., D., A. 335, 336, 367). Aus dem Monoureid der Dipropylmalonsäure H 2 N-CO- 
NH'CO'C(C0 2 HXCH 2 -CH 2 'CH 3 ) a beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlendiosyd (Gebr. 
v. N., D. R. P. 144431; G. 1903 II, 812; E. F., D., A. 335, 363). - Nadeln (aus heißem 
Alkohol). F: 192,5° (korr.). Löslich in 520 Tln. heißem Wasser. 

Mono- [trichloracryloyl] -harnstoff, Trichloraerylsäureureid C 4 H 3 2 N a Cl 3 = H,N h 
CONHCO'CCl:CCl 2 . B. Man erhitzt das Produkt der Einw. von Phosphorpentachlorid 
auf Trichloracrylsäure mit Harnstoff auf 120° (Fritsch. A. 297, 318). — Sternförmig gruppierte 
Nadeln. F; 165°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Wasser 
und Alkohol. 

Mono- [a-chlor-crotonoyl] -harnstoff, a-CHor-crotonsäure-ureid C 5 H 7 2 N 2 C1 = 
H 2 N-CONHCOCCl:CH*CH 3 . B. Entsteht, neben Butyrchloralbiuret (Syst. No. 223), 
beim Erhitzen gleicher Gewichtsmengen von Butyrchloralcyanhydrin CHs-CHCl-CClg- 
CH(OH)CN und Harnstoff auf 105—110°; man kocht die Schmelze mit Wasser aus, wo- 
bei das Butyrchloralbiuret ungelöst bleibt, läßt die Lösung 24 Stunden stehen und dampft 
nach dem Filtrieren bis zur Bildung einer Krystallhaut ein (Pinner, Klein, B. 11, 1489; 
P,, Lifschütz, B. 20, 2349). — Scheidet sich aus wäßr. Lösung in Täfelchen, die bei 224° 
bis 225° unter Zersetzung schmelzen ^ ab; aus alkoholischen Lösungen krystallisieren daneben 
leichter lösliche, flache Prismen, die unter Zersetzung bei 194° schmelzen (P.» L,). Schwer 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol (P, L.). Zerfällt beim Schmelzen in Chlorwasserstoff 

NH-CO-C:CH*CH 3 
und Athylidenhydantoin 1 1 (Syst. No. 3588) (P, L.). 

Mono - [dimethylacryloyl] -harnstoff, Dimethylacrylaäureureid C 6 H 10 O 2 N 2 = H^ ■ 
CO ■ NH - CO ■ CH : C(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von a-Brom- oder a- Jod-isovaleryl- harnstoff 
mit alkoholischer Kalilauge (Zernik, C. 1908 II, 1697). — Weiße Krystalle (aus Wasser). 
F: 216—217°. Löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer löslich in Äther. 

Harnstoffderivate von Polycarbonsäuren* 

Oxalsäure-monoureid, Oxalur eidsäure, Oxalursäure C 3 H 4 4 N.ä = H 2 N-C0-NH- 
CO-COjH. V. Zur Frage des Vorkommens von oxalursaurem Ammonium im normalen 
menschlichen und tierischen Harn vgl.: Schtjnck, J. 1866, 749; Salkowski, H. 29, 448; 
Luzatto, H. 37, 225. — B. Beim Erwärmen von Parabansäure mit Alkalien (Liebig, WÖh- 
LER, A. 26, 287). Beim Hinzufügen von Kaliumcarbonatlösung zu einer wenig Blausäure 
enthaltenden wäßr. Lösung von AUoxan bis zur schwach alkalischen Reaktion, neben Dialur- 
säure (Syst. No. 3637) (Strecke», A. 113, 53; vgl dazu MenschttcJkin, A. 172, 92). Bei 
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der Einw. von Kaliumpermanganat in wäßr. Lösung auf Methyluraeü 

Q/llj-C : UH ■ CO 
(Behbene, Dietrich, A. 309, 275; 'Beh., Gbünewald, A, 328, 186}. Bei der Einw. von 
Kaliumpermanganat in wäßr. Lösung auf a- und ^^Trioxydihydromethyluracil (Syst. No, 3637) 
(Beh., Ostes, A. 343, 135, 148). Bei der Einw. von Kalium permanganat in alkalischer 
Lösung auf C-Acet-allantursäure (Syst, No. 3637) (Beh., Bebe, A. 362, 121). — Krystalle. 
Sehr wenig löslich in Wasser (Liebig, Wohles ; Behrend, Dietrich), Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konst. Druck: 207,7 Cal. (Matignon, A. cA. [6] 28, 112). Elektrische 
Leitfähigkeit; Ostwald, Pk. Ch. S, 287; Trübsbach, Ph, Ch. 16,713. — Oxalursäure zerfällt 
bei längerem Kochen mit Wasser in Oxalsäure und Harnstoff (L., W.). Beim Erhitzen mit 
Phosphor oxychlorid auf 200° wird sie in Parabansäure verwandelt (Grimaux, A. eh. [5] 
11, 367). — Oxaluraäure wird im Tierkörper zu Oxalsäure umgewandelt und vollständig oxy- 
diert {Lüzatto, H. 37, 242). 

NH 4 C 3 H 3 4 N 2 . Tadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Liebig, 
Wohles). Molekulare Verbrennungswärme: 275,2 CaL (Matignon). — NaCaHaO^Na- Warzen. 
In Wasser viel schwerer löslich als das Kaliumsalz (Waage, A. 118, 302). — KC 3 H 3 4 N 2 + 
H a O. Rhombisch bipyramidale (Jeroeejew, .4. 172, 91) Krystalle (aus Wasser). Wird bei 
100° wasserfrei (Menschutkin, A. 172, 90). Nach Behrend und Dietrich (A. 309, 276) 
ist der Krystallwassergehalt schwankend. Schwer löslich in Wasser (Me.). Zersetzt sich 
je nach der Art des Erhitzens zwischen 232° und 247° (Beh., Grunewald, A. 323, 186; 
Beh., Offe, A. 353, 271). Hinterläßt beim Glühen Kaliumcyanid und Kaliunicarbonat (Me., 

A. 172, 90). — AgC 3 H 3 4 N 8 . Nadeln (aus Wasser) (Liebig, Wöhler, A. 26, 288). — 
Ca(C 3 H 3 4 N 2 ) 2 + 2H 2 0. Nadeln. 1 TL löst sich in 483 Tln. Wasser von 15°, in 20 Tln. kochendem 
Wasser (Waage, A. 118, 302). — CaC 3 H 2 4 N a -f- H 2 0. B. Aus oxalursaurem Kalium, lMoL- 
Gew. Chlorcalcium und 1 Mol. -Gew. Kahumhydroxyd in wäßr. Lösung {Matignon, BL 
[3] 11, 574). Krystallinischer Niederschlag. - Ba(C 3 H 3 4 N 2 ) 2 + 2 H 2 0. Nadeln. 1 TL löst 

..sich in 633 Tln. Wasser von 9 a , in 55 Tbl. kochendem Wasser (Waage). 

OxalsäTire-äthylester-ureicL, Oxalursäure-äthylester CgHgOjN* = H a N'CO*NH' 
■CO*C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus Qxalaäureäthylesterchlorid und überschüssigem Harnstoff (Henry, 

B. 4, 644). Aus oxalursaurem Silber und Äthyljodid im geschlossenen Rohr bei 100° (Grimaux, 
Bl. [2] 21, 157). Beim Kochen von oxalursaurem Silber mit Äthylbromid oder Äthyljodid 
in absolutem Alkohol (Salomon, B. 9, 374). — Nädelchen (aus Äther). Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 177—178° (S.). Ziemlich löslich in warmem Wasser, schwer in kaltem Wasser 
und Alkohol, sehr wenig in Äther (H.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder beim Ver- 
setzen der wäßr. Lösung mit Barytwasser in Alkohol, Oxalsäure und Harnstoff (S.). Beim 
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120° entsteht Oxalursaureamid (EL; S.). Versetzt 
man eine Lösung des Esters in heißem Wasser mit einem Tropfen Ammoniak und dann mit 
Silbernftrat, so entsteht ein dicker gelatinöser Niederschlag von parabansaurem Silber (3.). 

Oxaniidsaure-ureid, Oxalursäure-amid, Oxalan C 8 H 5 O a N 3 ~H 2 N-CO-NH-CO-CO- 
NH 2 . B. Beim Erhitzen von Oxalursäureäthylester mit alkoholischem Ammoniak auf 120° 
fßALQÄLON, B. 9, 375). Beim Zusammenschmelzen von Harnstoff mit Oxamidsäureäthylester 
{Carstanjen, J.pr. [2] 9, 143). Beim Versetzen einer verdünnten blausaurehaltigen Lösung 
von Alloxan mit Ammoniak, neben dialursaurem Ammonium (Sohisohkow, Rosing, A. 
106, 255; Strecker, A. 113, 48; vgl. Schenok, B. 38, 459). Bei der Oxydation von Leim 
und Hühnereiweiß mit Calciuinpermanganat (Seemann, H, 44, 244). — Krystallinischer 
Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser (Schi., R. ; C). Löst sich unzersetzt in konz. 
Schwefelsäure und ist daraus durch Wasser fällbar (Str.; C,)- — Gibt beim trocknen Er- 
hitzen Wasser, Ammoniak, Cyansäure, Cyanursäure und Biuret (Schenck). Verändert 
Bich nicht beim Erhitzen mit Wasser auf Wasserbadtemperatur (Schenck). Lost sieh in 
kalter Kalilauge unter Ammoniakentwicklung und Bildung von oxalursaurem Kalium (Str.). 
Zerfällt beim Erwärmen mit starkem Ammoniak in Oxamidsäure, Harnstoff und Oxalsäure 
(Schenck). 

Osalsäure-diureid-dioxim C 4 H 3 4 N 6 = HjN-CO.NH-C(:N-OH)-C(:N-OH)-NH- 
CONH a . B. Aus 1 MoL-Gew. Oxalsäurediamidoxim (Bd. II, S. 557) in salzsaurer Lösung 
mit einer konz. Lösung von 2 MoL-Gew. Kaliumcyanat (Zinkeisen, B. 22, 2952}. — Nadeln 
{aus verdünntem Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 191—192°. Unlöslich in kaltem 
Wasser, in Äther, Chloroform, Ligroin und Benzol, leicht löslieh in Alkohol. Leicht löslich 
in Säuren und Alkalien. 

Formyl-oxalursäure C 4 H 4 O s N 2 = OHC-NH-CO-NH-CO-CO a H. B. Aus 1 MoL-Gew. 
Oxalsäure und 1 MoL-Gew. Eormylharnstoff in Eisessig auf dem Wasserbade (v; Gorski, 

B. 29, 2048). Durch Oxydation von Isobarbitursäure OC<™ "^ScO (Syst. No. 3615) 

in alkalischer Lösung mit KMa0 4 in der Kälte (Behrend, Offe, A, 353, 279). Bei der 

BETLSTEIITs Handbuch, 4. Aufl. m. 5 
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Oxydation von Nitrouracil OC<^"^j>(>N0 2 (Syst. No. 3§88) (B., O., A. 353, 281), 

sowie von salzsaurem Aminouracil (Syst. No. 3615} mit KMn0 4 (B., O., A, 863, 282). — 
Nadeln mit 3 MoL Wasser (aus Wasser). Schmilzt bei 175° unter Zersetzung (v. G.). Ziem- 
lieh leieht löslich in Wasser, sehr wenig in siedendem Alkohol (v, G.). — Zerfällt oberhalb 
115° in Kohlenoxyd, Cyanursäure und Wasser (v. G.). — KC 4 H 3 5 N 2 + 7 2 H a O. Nadeln (ans 
Wasser). Zersetzt sich bei 208,5°. Unlöslich in Alkohol. Wird durch siedendes Wasser 
oder heiße Alkalien in Oxalursäure und Ameisensäure zersetzt (B., 0.). — AgC 4 H 3 Ö B N 2 . 
Krystallinischer Niederschlag. Verpufft bei längerem Erhitzen auf 60—65° (v. G.). — 
BaC 4 H 2 O fi N r Niederschlag. Ziemlich wenig löslich in Wasser (v, G.). 

Acetyl-oxalirrsäure C 6 H 6 5 N 2 = CH 3 CONH-CO-NH*CO-CO a H. B. Durch Oxy 

NH CO NH 

dation von a- und ^Trioxydihydromethyluracil * - {Syst. No, 3637) 

CH 3 ■ C(OH) * C(OH) 2 * CO 
in wäßr. Lösung mit Kaliumpermanganat bei 30° in Gegenwart von Kaliumclicarbonat 
(Behkend, Osten, A. 343, 134, 146; Beh., Beer, A 362, 117, 119). Bei der Oxydation 

von Brommethyluracil 0C <NH^CfCH ^> CBr fäy st - No - 3588 ) ^ Kahlauge mit KMn0 4 (Beh. t 
Ofee, A. 353, 270). Bei der Oxydation von Nitromethyluracil in siedendem Wasser mit 
KMn0 4 {Beh., Offe, A. 363, 274). Bei der Oxydation von salzsaurem Aminomethyluracil 
(Syst. No. 3616) mit KMn0 4 (Beh., Offe, A. 353, 277). — Ist nur in Form von Salzen be- 
kannt. — Saures Kaliumsalz KC 5 H S 5 N2 + C 5 H s O B N a . B. Aus dem neutralen acetyl- 
oxalursauren Kalium in Wasser mittels Salzsäure (Beh., Beer, A. 302, 118). F: 201°. 
Gibt in wäßr. Suspension mit KaHumdicarbonat das neutrale acetyloxalursaure Kalium. 

— Neutrales Kaliumsalz KCfiH ß 5 N 2 + 2H 2 0. Krystalle. F: 214—216° (Beh., Beer), 
216—223° (Beh., 0f.). Geht im Exsiccator über Schwefelsäure und beim Erhitzen auf 120° in 
das sehr hygroskopische wasserfreie Salz über (Beh,, Beer). Wird beim Eindampfen seiner 
wäßr. Lösung sowie beim Erwärmen mit wäßr. Kalilauge in Acetylharnstoff und Oxalsäure 
gespalten (Beh,, Offe, A. 353, 273). 

Malonsäure-äthylester-ureid, Malonureidsäure-äthyleater, Malonursäure-äthyl- 
ester C 6 H 10 O 4 N a = H s N-CO<NH-CO'CH a CO 3 -C 2 H 6 . B. Aus 1 MoL-Gew. Malonsäure- 
äthylesterchlorid und 2 Mol- Gew. Harnstoff {Böhringer & Söhne, I>. R. P. 193 447; C. 
1908 I, 1000). — Prismen (aus Wasser). F: 128°. Leicht löslich in Alkohol und Essigester, 
schwer in kaltem Wasser, Äther, Benzol und Ligroin. — Gibt mit Natronlauge Barbitursäure, 

Malonsäure-amid-ureid, Malonursäure-amid C 4 H 7 O s N, = H 3 N-CO*NH-CO-CH 2 ' 
CO-NH». B r Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Malonsäure und 2 Mol. -Gew. Harnstoff mit 
2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid, neben anderen Produkten (Wood, Anderson, Soc. #5, 981), 

— Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser. — Beim Kochen mit 
doppeltnormaler Natronlauge entsteht barbitursaures Natrium: 

Malonaäure-ureid-nitril, Malonursäure-nitril, Cyanacetyl-haraatoff C 4 H 5 O g N 3 ~ 
HsN'CO-NH-CO-CHa-CN. b. Aus Cyanacetylchlorid und Harnstoff {Mulder, B. 12 ? 
466), Man löst Cyanessigsäure in der gleichen Gewichtsmenge Phosphoroxychlorid unter 
Erwärmen und fügt nach dem Erkalten die dreifache Gewichtsmenge Harnstoff hinzu (W. 
Traube, 2?. 33, 1380). Durch Zutropfen von 1 Mol. -Gew. Phosphoroxychlorid zu einem 
Gemisch von 6 MoL -Gew. Harnstoff und 2 Mol. -Gew. Cyanessigsäure (W. T., B. 33, 3043). 
Aus 1 MoL -Gew. Cyanessigsäure und 1 Mol. -Gew. Harnstoff in Gegenwart von Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbade (Baum, B. 41, 530; Bayer & Co., D. R. P. 175415; 0. 1906 II, 
1590). - Krystalle (aus Wasser). F: 209° (W, Tr., B. 33, 1381), 212° (Conrad, Schulze, 
B> 42, 741). Wenig löslich in Wasser und Alkohol (M.). — Beim Behandeln mit 33°/ iger 
Natronlauge (W. Tb,, B. 33, 1381; D. R. P. 117922; C. 19011, 547), sowie beim Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120° (Wood, Anderson, Soc. 95, 980) entsteht 2.6- 

Dioxo-4-iniino-hexahydropyrimidin OC<™^^§>CH a (W., A.)- Wird durch Salz- 
säure in Cyanessigsäure und Harnstoff gespalten (W., A.). Gibt mit Natriumnitrit in sieden- 
dem Wasser die Natriumverbindung des Isonitrosocyanacetylharnstoffs H 2 N'CO-NH'CO* 
C(:N*OH)CN (Conrad, Schulze). Liefert mit dem Kaliumsalz der Naphthochinon (1.2)- 
sulfonsäure-(4) und Natronlauge in wäßr. Lösung die Verbindung 

rjQ n » OH 

C„Ha< n (Syst. No. 1458) ( Sachs, Berthold, Zaar. C r 

fl 4 \C[:C(CN)-CO-NH-CO-NH 2 ]-CH K J ' l ' ' ' 

19071, 1129). 

ITitroinalonsäiire-Tireid-nitriL, CN*itro-cyanaeetyl} -Harnstoff C 4 H 4 4 N 4 = H 2 N-CO- 
NH*C0CH(N0 Z )'CN. B. Das Kaliumsalz entsteht bei der Oxydation von Isonitroso- 
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cyanacetylharnstoff in wäßr. Lösung mit Kaliumpermanganat (Conrad, Schulze, B. 42, 
741). — Ist nur in Form von Salzen bekannt. — Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasaer). — 
AgC 4 H 3 4 N 4 . KrystaUe (aus Wasser). 

N-Formyl-malonursäure 0^,0^ = OHC-NH*CO-NH.CO-CH 2 .C0 3 H. B. Bei 
9-stündigem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Formylharnstoff mit 1 Mol.- Gew. Malonsäure und 
Eisessig auf dem Wasserbade (v. Gorshj, B. 29, 2046). — KrystaUe (aus Wasser). Schmilzt 
bei 189—190° unter Aufschäumen. Schwer löslich in siedendem Wasser, Eisessig und Alkohol. 
— Spaltet beim Kochen mit Kalilauge Ameisensäure ab. — AgC^sOgNg. Krystallinischer 
Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — BafCgHgOaNaJg. Nie- 
derschlag. 

BernsteinBäure-monoureid* Succinureidsäure, Suce in ur säure C^jHgO^Na = HjjN* 
CO'NH-CO'CH 2 -GH ? 'C0 2 H. B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Harnstoff und 
Bernsteinsäureanhydrid auf 120— 130* (Pike, B. 6, 1104). — Schuppen (aus Wasser). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 203-205° (P., B. 6, 1105), bei 211—2.11,5° (DuNtAP, Am. 18, 
336). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, ziemlich löslich in heißem Wasser 
und in Eisessig (P.). In jedem Verhältnis und unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure 
(P.). Elektronische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,1x10" 6 (Ostwald, PA. CA. 3, 
375). — Zerfällt bei der Destillation in Succinimid, Kohlendioxyd and Ammoniak (D.). 

Bernsteinsäure-diujfeid, Succinyldihanistoff C e H 10 4 N 4 = H 2 NCO*NHCOCH 2 - 
CH^CO-NH-CO-NHa. B. Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Harnstoff mit etwas mehr als 
1 Mol.-Gew. Succinylehlorid auf 60-70° (Conrad, J. pr. [2] 9, 301). — Pulver. Fast un : 
löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer löslich in heißem Wasser. — Zerfällt beim Kochen 
mit konz. Kalilauge in Kohlensäure, Ammoniak und Bernsteinsäure, 

Bernsteüisäure-diureid-dioxim C fl H 12 4 N e = H 2 NCO.NH-C(:N-OH)-CH a CH^ 
C(:NOH)*NH*CONH a . B. Aus salzsaurem Succindiamiddioxim (Bd. II, S. 6J7) und 
Kaüumcyanat in konz. wäßr. Lösung (Sembritzki, B. 22, 2963). — Nadeln mit 2 Mol Kry- 
stallwasser (aus Wasser). Verliert bei 100—105° das Krystallwasser und schmilzt dann bei 
163,5° unter Zersetzung. Löslich in heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, 
Äther und Chloroform. Leicht lösUch in Säuren. 

TT-Formyl-succinursäureC 6 H g O fi N 2 =OHC ^H-CONHCO-CH 5 CH 2 -C0 2 H. B. Aus 
l Mol. -Gew. Bernstein säure und 1 Mol.-Gew. Formylharnstoff in Eisessig auf dem Wasser- 
bade (r. Gorski, B. 29, 2047). — Krystalle (aus Wasser). F: 136—138°. Schwer löslich 
in Wasser und Alkohol in der Kalte, leicht in der Wärme. — AgC«Hj0 6 N<i. Krystallinischer 
Niederschlag, Ziemlich löslich in Wasser. 

IT-Formyl- Buccinursäure-methylester C 7 H 10 O 5 N 2 = OHC ■ NH * CO * NH * CO • CH 4 < CH a * 
CO*-CH 3 . B. Durch Erhitzen von formylsuccinursaurem Silber mit Methyljodid und Methyl- 
alkohol auf 100° (v. Gobski, B. 29, 2047). - Nadeln (aus Äther). F: 63-65°. 

Äthylmalonsäiwe-äthylester-ureid, ÄthylmalonuTsäure-äthylester OfijfiJS t — 
H 2 N ■ CO • NH ■ CO • CH(C 2 H B > C0 2 ■ C 2 H ß . B. Aus Äthylmalonsäureäthylesterchlorid und Harn- 
stoff (Böhringer & Söhne, D. R. P. 193447; C. 1908 1, 1000). — F: 133°. In Wasser schwer 

löslich. — Gibt beim Erhitzen mit Sodalösung C-Äthyl-barbitursaure OCk^wg.ß/y^CH'CaHg 
(Syst. No. 3617). 

Ä1frylmalonsäure-ureid-iütrtl, Äthylmalonuraäure-nitril, [a-Cyan-butyryl]- 
harnetoff C 6 H fl O a N 3 = HgN-CO-NH-CO-CHfCaHgJ-CN B. Aus a-Cyan-buttereäure und 
Harnstoff (Johnson, Johns, C. 1906 I, 1890). — KrystaUe (aus Wassex). F: 181°.- — Geht 
bei der Einw. von 33%iger Natronlauge in 2.6-Dioxo^4-imino-5-äthyl-hexahydropyrimidin 

0C< ^NH Cf:N CO >CHCaHfi (Syst * Ko " 3Ö17) über * 

Diäthylmalonsäure-monoureid, Diäthylmalonursäure CgHuO^Ng — H 2 N-CO-NH j 

CO'QCjHgJa-COsjH. B. Aus 2 TTn. Diäthyhnalonsäure, 1 Tl. Harnstotf und 4 Tku rauchender 
Schwefelsäure von 70% Anhydridgehalt unter Kühlung auf —15° (E. Fischer, Dilthey, 
A. 335, 362; Gebr. von Niessen, D. R. P. 144431; C. 1903 II, 812). Beim Eintropfen 
von Diäthylmalonylchlorid in eine gekühlte Lösung von Harnstoff in Pyridin (Einhorn, 
A. 359, 158). Beim Erwärmen von [Diäthylcyanacetylj-harnstoff mit starker Schwefelsäure, 
neben Diäthylmalonursäureamid und C.C-Diäthyl-barbitursäure (Conrad, Zart, A, 340, 
338). — Blattchen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 159° (E.), 162° (korr.) (E. F., 
D.), 163° (C„ Z.). Schwer löshch in kaltem Wasser (Gebr, v. N). Leicht löslich in Alkalien 
und Ammoniak (E. F., D.). — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd 
und [DiäthylacetylJ-harnstoff (E. F., D.X 
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Diäthylmalonsätire -methylester-tireid, Diäthylmalonuxsäuxe-methylestsr 
(J 9 H 16 4 N 2 = H 2 NCO-NH'CO-C(C 2 H 3 ) 2 ^CO.CH 3 . B. Aus Biäthylmalonsäuremethylester- 
chlorid und Harnstoff (Böhringer & Söhne, D. R, P. 193447; G. 1908 I, 1000). — F: 115°. 
Schwer löslich in Wasser. — Wird durch alkalische Mittel, z. B. Trinatriumphospliat in 
C. C-Biä thyl- barbi tursäure übergeführt. 

Diätfoylmalonsäure-äthylester-ureid, Diätnylmalonureäure - äthylester] 
C w H 18 4 N a = HoN^CO-NH-CO-C(C a H s ) 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Biäthylmalonsäureäthvlester- 
chlorid und Harnstoff (Böhringer & Söhne, B. R. P. 193447; G. 1908 I, 1000). ^~ F: 85°. 
Schwer löslich in Wasser. — Wird durch alkalische Mittel, 2. B. konz. wäßr. Ammoniak 
in C-C-Diäthylbarbitursäure übergeführt. 

Diäthylinalonsäure-amid-ureid, Diäthylmalonursäure-amid C^H^O^Ns — HjN- 
CO-NH-CO-C(C a H 5 ) a -CO-NH ä . B. Als Hauptprodukt neben C.C-Diäthyl-barbitursäure 
und Diäthylmalonursäure beim Erwärmen von [Diäthylcyanacetylj-harnstoff mit starker 
Schwefelsäure (Conrad, Zart, A. 340, 337; Merck, D.KP. 162280; C. 1905 II, 725). 

— Prismen (aus Wasser). F: 199° (C, Z, ; M,)- Löslich in siedendem Wasser (M.) s schwer 
löslich in Alkohol und Äther (C, Z.). — Gibt beim Erhitzen mit Säuren C.C-Biäthyl- barbi tur- 
säure (Merck; D. R. P. 174178; C, 1906 II, 1371). x 

Diäthylmalonsäure-ureid-nitril, Diäthylmalonursäure-nitril, [Diäthyl-cyan- 
aoetylj-harnstoff C 8 H 13 8 N 3 = H 2 N - CO -NH -CO- 0(0^)2 -CN. Ä Aus Biäthylcyan- 
essigsäureäthylester, Harnstoff und Natriumäthylat in alkoholischer Lösung bei gewöhn- 
licher Temperatur (Conrad, Zart, A. 340, 336; Merck, D. R. P. 156383; C. 1905 I, 54). 

— Prismen oder Nadeln, F: 118° (C, Z.; ÄL). Leicht löslich in siedendem Wasser (C, Z.}„ 
Alkohol und Äther (C., Z.; M.). Löslich in 200 Tln. Wasser von 20° (C, Z.). — Bei Erhitzen 
mit starker Schwefelsäure oder mit konfc. Salpetersäure auf dem Wasserbade entstehen 
C.C-Biäthyl-barbitursäuxe, Biäthylmalonursäureamid und Diäthylmalonursäure (C, Z., A. 
340, 337; M., B. R. P. 165225; G. 1905 II f 1756; M., B. R. P. 162280; C. 1905 II, 725). Mit 

^ , NH— CO— NH 

Natriumäthylat entsteht bei 50—60° Diäthylbarbitursäure-monoimid - • 

NH : C • C(C 2 H 6 ) 2 - CO 

(C. s Z., A. 340, 336), mit Natriumäthylat oder alkoholischer Natronlauge bei 120° Biäthyl- 
cyanacetamid (C, Z., A. 340, 339). 

DipropylmalonBäure-monoureid, Dipropylmalomirsäure G v fl. 18 1 fi i ~'H.^S'C0- 
NH-CO-C(CH a 'CH a -CH 3 ) 2 -CO a H. B. Aus 2 Tln. Dipropylmalonsäure, 1 TL Harnstoff 
und 4 Tln. rauchender Schwefelsäure von 70% Anhydridgehalt unter Kühlung auf —15°, 
neben Dipropylacetyl -harnst off (E. Fischer, Dilthey, A. 335, 363; Gebr. von Nielsen, 
B. R. P. 144431; G, 1903 II, 812). - Krystallinisch. Schmilzt bei ca. 146° (Gebr. v. N.), 
ca. 147° (korr.) (E. F.,B.) und zerfällt dabei in Kohlendioxyd und Bipropylacetyl-harnstoff 
i(Gebr. v. N.; E. F., D.). 

Dipropylmalonaäure-amid-ureid, Bipropylmalonursäxire-ainid C^H^OjNg — 
H^.CQ*NH-CQ-C(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 3 CO'NH 2 . B. Beim Erwärmen von [Dipropylcyan- 
acetyI]-harnstoff mit starker Schwefelsäure, neben C.C-Bipropyl- barbi tursäure (Conrad, 
2abt, A. 340, 342). — Stäbchen (aus verdünntem Alkohol). F: 207°. 

DipropylnialonBäure-ureid-nitril, Dipropylmalonursäure-nitril, [Dipropyl- cyan- 
aoBtyl]-hai^stoff C^ 1 A^s = H ^' c0, ^ H,C0 ' c f ( ^2*CH^CH,) 2 -CN. B. Aus äquimole- 
kularen Mengen Bipropylcyanessigsäureäthylester, Harnstoff und Natriumäthylat in Alkohol 
bei Zimmertemperatur (Conrad, Zart, A. 340, 341; Merck, B. R. P. 156383; C. 19051, 
54). _ Prismen (aus Alkohol). F: 101° (M.; C, Z.). — Liefert beim Erwärmen mit starker 
Schwefelsäure Bipropylmalonursäureamid und CC-Bipropyl-barbitursäurc (C, Z.}. Mit 

„ , NH-CO— NH 

Natriumäthylat entsteht bei 50—80° Bipropylbarbitursäure-monoimid ■ ■ 

C j O ■ CfCaüyJä ■ C : HN 
(C Z., A. 340, 336), mit Natriumäthylat oder alkoholischer Natronlauge bei 120° Bipropvl- 
cyanaeetamid H s N-CO-C(C 3 H 7 ) 2 -(CN) (C, Z., A, 340, 342). 

Maleinsäure-monoureid, Maleinurs äure C B H ? 4 N a = H 2 N-CONHCOCH:CH- 
C0 3 H. B, Beim Erwärmen von Harnstoff und Maleinsäureanhydrid auf 100—105° (Dunlap, 
Phelps, Am. 19, 492). — Farblose Krystalle. F: 167,5—168,0° (Zers.). Löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, sehr wenig löshch in kaltem Wasser und Alkohol; unlöslich in Chloro- 
form und Äther. 

Bichlormaleinaäure-monoureid, Dichlormalemuraäuxe C s H 4 4 N 2 CL = H z N-CO- 
NH-CO'CCl:CCl-C0 2 H. B. Bei 20 Minuten langem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Bichlor- 
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maleinsäureanhydrid mit 1 MoL-Gew. Harnstoff auf 90—95° (DüttLAP, Am. 18, 333). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 158° (Zers.). Löslich in heißem Wasser, sehr wenig löslich in 
Alkohol — Beim Schmelzen entsteht DicMormaleinimid (Syst. No. 3202). 

Dibronunaleinsäure-moiioureid, Dibrommaleinursäure C B H 4 4 N 2 Br a — HgN-CO- 
NHCO-CBr:CBr-C0 2 H. B. Analog der Dichlormaleinursäure (s. o.) (Duklap, Am. 18, 
335). — Prismen (ans Alkohol}. F: 191° (Zers.). Unlöslich in Wasser, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin, leicht löslich in Aceton. — Beim Schmelzen entsteht Dibrom- 
maleinimid (Syst. No. 3202). 

Harnstoffderivate der Kohlensäure (Allophansäure, Biuret, Carbonyldiurethan usw.). 

Carboxyl-harnstoff, Carbamid -IS"- oarbonsäure, Kohlensättre-iaonoureid^Ureido- 
ameisensäTire, Allophansäure CgHiOgNa — HsN-CO-NH-COsH. B. Die Salze entstehen 
bei der Verseifung des Allophansäureäthylesters (s. u.) durch che entsprechenden Basen 
(Liebio, Wohles, A. 59, 293, 294). — Die Allophansäure ist in freiem Zustand nicht bekannt. 
Aus ihren Salzen abgeschieden, zerfällt sie sofort in Kohlendioxyd und Harnstoff (L., W., 

A. 59, 294). — Die Salze zerfallen beim Erhitzen mit Wasser in Kohlendioxyd, Carbonate 
and HarnBtoff (L. s W., A. 59, 295). — Natriumsatz. Prismen (aus Alkohol). Die wäßr. 
Lösung reagiert alkalisch (L., W., A. 59, 294). — Kaliumsalz. BJättchen (L., W., A, 69., 
295). ~ Calciumsalz. Schwerlösliche Krystalle (L„ W., A. 59, 295). — Sa^HsO^)^ 
Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. Reagiert alkalisch. Zerfällt beim Erhitzen 
glatt in Ammoniak, Kohlendioxyd und Bariumcyanat. Wird in wäßr. Lösung selbst durch 
Kohlendioxyd langsam zersetzt. Mit Bleiacetat entsteht nach einiger Zeit eine Fällung 
von Bieicarbonat (L., W., A. 59, 293). 

Carbometnoxy-harnstofF, Kohlensäure -methylester-ureid, Allophansäure-me- 
thylester C s H 6 O a N 2 = H 2 N-CO-NH-C(VCH 3 . B. Durch Einleiten von Cyansäure-Dampf 
in Methylalkohol (Richabdson, A. 23, 138). Aus 2 Mol. -Gew. Carbamidsäurechlorid und 
1 Mol -Gew. Methylalkohol (Gattermann, A. 244, 40). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
bei 208° unter Zersetzung (G.). Fast unlöslich in kaltem Wasser (G.) ? löslich in heißem Wasser 
und Alkohol (R.). 

Carbäthoxy-harnstoff, Kohlensäure- äthylester-iireid, Allophansäure -äthylester 
C 4 H 8 3 N 2 = H 2 N-GONH-C0 2 -C2H 5 . B. Neben Urethan beim Einleiten von Cyansäure- 
Dampf in Alkohol (Liebig, WÖhler, Ann. d. Physik 20, 396; A. 54, 370). Aus Urethan 
und Cyansäure-Dampf (Hofmann, B. 4, 269). Aus Carbäthoxyl-isocyanat (S. 36) und konz. 
wäßr, Ammoniak (Diels, Wolf, B. 39, 688). Bei der Einw. von Kaüumrhodanid auf Chlor- 
acetylharnstoff in alkoholischer Lösung, neben Thiohydantoin und Rhodanacetylhamstoff 
(Frumchs, Ar. 237, 313). Aus Kaliumcyanat beim Kochen mit Alkohol und Chloressig- 
ester, neben H^-CO-NHCO-O-CHa-COa-CgHs (Saizew, A. 135, 230). Bei der Einw. von 
Chlorameisensäureester auf Kaliumcyanat in Gegenwart von Alkohol, neben Kohlensäure- 
diäthylester (Wilm, A, 192, 243). Durch Einw. von 2 Mol. -Gew. Urethan auf mehr als 
1 Mol. -Gew. Sulfurylchlorid bei 70° im offenen Gefäß (Ephraim, B. 35, 776). Beim Kochen 
von Urethan mit Thionylchlorid und Benzol (Schroeter, Lewinski, B. 26, 2171), Beim 
Erhitzen von Urethan mit einer Lösung von Phosgen in Benzol im geschlossenen Rohr auf 
75° (Lob, B. 19, 2344). Durch Schütteln von Ammoniaktricarbonsäuretriäthylester mit 
25%igem wäßr. Ammoniak (Diels, B. 36, 743). Aus Alkohol und überschüssigem Carb- 
amidsäurechlorid (Gattermann, A. 244, 40). Beim Einleiten von trocknem Ammoniak 
in eine Benzollösung von Chlorformylurethan ClOC-NH-COa'CjjHs (S. 31) (Folin, Am. 
19, 347). Beim Ermtzen von Chlorameisensäureester mit Harnstoff (Wilm, Wischin, A. 
147, 155; Schief, A. 291, 372). Beim Erhitzen von Oxalsaurediäthylester mit Harnstoff 
im geschlossenen Rohr auf 125—170° (Hlasiwetz, Grabowsxy, A. 134, 116). Bei der Einw. 
von trocknem Chlorwasserstoff auf -Methyl- carbäthoxyisoharnstoff HN:C(Q-CHg)-NH-C0 2 - 
C a H 5 (Bbuce, Am. JSoc. 26, 450). Entsteht, wenn man Mandelsäurehydrazid mit Natrium- 
nitrit und Salzsaure in Mandelsäureazid überführt, die ätherische Lösung des letzteren 
mit Alkohol versetzt und eindampft (Cubthjs, C. Mülles, B. 34, 2794}. Beim Kochen von 
AUophansäureazid mit Alkohol (Thiele, Uhleelder, A. 303, 106). Beim Einleiten von 
A m moniak in eine ätherische Lösung von Biscarbäthoxyhydrodisulfid CjHs'OaC'S-S-COg- 
CaH 5 (Syst. No. 212) (Debus, A. 82, 255). — Barst Man versetzt eine Lösung von 50 g 
Kaüumcyanat in 300 ccm Alkohol von 65 Vol.-Proz. mit wäßr. -alkoholischer Salzsäure 
bis zur sauren Reaktion, kocht zwei Tage am Rückflußkühler, destilliert den Alkohol ab 
und entzieht dem Rückstand durch Ausziehen mit Meinen Portionen Äther den Ester (Amato, 
G. 3, 473; J. 1873, 749). Man erwärmt eine Lösung von 30 g Urethan in der 4— 5-fachen 
Menge Benzol mit 20 g Thionylchlorid 3—4 Stunden auf dem Wasserbade, filtriert nach dem 
Erkalten den ausgeschiedenen Ester ab und wäscht mit Benzol nach (Schroeter, Lewinski, 

B. 26, 2171). 
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Nadeln (aus Wasser). F: 190 — 191* (Amato), 191° (Diels, Wolf), 192° (Folin), 193» 
(feorr.) (Schiff, A, 299, 240 Anm,), 193—194° (Schroeteb, Lewinski). Ziemlich leicht 
löslich in siedendem Wasser, löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Äther 
(L., W,, Ann, d. Physik 20, 396). — Allophansäureester zerfällt bei der Destillation in Alkohol 
und CyanurBÄure (L,W., Ann, d. Physik 20, 397). Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 160° entstehen Kohlensäure, Ammoniak uud Urethan (Hofmann, B. 4, 265). Bei 
längerem Erhitzen von Allophansäureester mit Alkohol auf 160° geht er vollständig in Urethan 
über (Hofmann, B. 4, 269). Beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 100° entsteht Biuret (s. u.}, beim Kochen mit Anilin Diphenylbiuret NH(CO-KH-G 6 H ö ) 2 
(Syst. No. 1628) (Hofmann, B. 4, 265). Äthylamm wirkt nicht ein (Hofmann, B. 4, 265). 
Verhalten gegen Aldehydammoniak : H. Schiff, B. 11, 834. Allophansäureester bleibt beim 
Kochen mit Thionylchlorid in Benzol unverändert; erst beim Erhitzen mit Thionylchlorid 
und Xylöl auf 140— 150 q unter Druck entsteht in ziemlich glatter Reaktion Cyanursäure 
(Schroetter, Lewtnski, B. 26, 2173). 

Allophansäuro-propyleBteTCjH^OgNB^HaN-CONHGOa-CHa'OHaCHg. B, Beim 
Erhitzen von Propvlalkohol mit überschüssigem Harnstoff (Cahoubs, C. r, 76, 1386; J. 
1874, 834). — Blättchen. F: 150—160°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem 
und besonders in Alkohol. 

AllophansäTire-lsoamylester C 7 H W 3 N 2 = H 2 N * CO - KH 0O 2 ■ C fi H u . B. Beim Ein- 
leiten von Cyansäure-Dampf in Isoamylalkohol (Schliefe», A. 59, 23). Beim Kochen 
von 1 TL Harnstoff mit 2 Tln. Isoamylalkohol unter Rückfluß, neben Carbamid säureisoamyl- 
ester (Hofmann, B. 4, 267). — Schuppen. Fj 162° (H.). Ist mit Wasserdämpfen flüchtig 
(H.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in kochendem, löslich in Alkohol (H.), — Zer- 
fällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Cy ansäure und Isoamylalkohol (Sohl.; H.). 

Allophansäure-octylester C l0 H 20 OgN ä = H 2 N-CO-NHCO a C s H 17 . B. Aus Octyl- 
alkohol und Carbamidsäurechlorid bei Zimmertemperatur {Gattermann, .4. 244. 40). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 155-156°. 

AUöphansäu-re-cetylsster C^Hs^Na = H 2 N-0O'M-C0j-[CH a ] ls -(^H 3 . B. Aus 
Cetylalköhol und Carbamidsäurechlorid in ätherischer Lösung (Gattebmann. .4. 244, 41). 

- Blätter (aus Alkohol). F: 70*. 

Monoallophansäureester des Glykols C^sOiNa^HjK-CONH-COa-C'H^CHg-OH. 
/?. Beim Einleiten von Cyansäure-Dampf in Glykol unter Kühlung {Baeyeh, A. 114, 159). 

- Blätter (aus Alkohol). F: 160°. Lösfcch in Wasser und Alkohol. — Zerfällt beim Er- 
hitzen unter Büdung von Kohlendioxyd, Ammoniak und Cyanursäure. Wird beim Erhitzen 
mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Harnstoff und Glykol zerlegt. 

MonoallophanBäureester des G-lycerins CgH^OsNa^HaN-CO-ra-COaCgHstOH^ 
B. Beim Einleiten von Cyansäure-Dampf in Glycerin (Baeyeb, A. 114, 157). — Krystall- 
warzen (aus Alkohol). F: 160°. Reichlich löslich in Wasser, ziemlich leicht in kochendem 
Alkohol. — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Entwicklung von 
Ammoniak und Kohlendioxyd. Beim Erhitzen mit Barytwasser entstehen Barium carbonat, 
Harnstoff und Glycerin. 

Kohlensäure-amid-ureid, Uroido-formamid, Ammomakdiaarboiisäure-cUairiid, 
Allophansäure-amid, Biuret CijH 5 3 N 3 = H e N-CO-NH-CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen 
von salpetereaurem Harnstoff auf 152° oder von Harnstoff selbst auf 150—170° (Wiede- 
mann, A. 68, 324, 325). Beim Einleiten von Cyansäure-Dampf in geschmolzenen Harn- 
stoff (Fenckh, A. 124, 336). Aus Harnstoff in Wasser mit Kaliumcyanat und Essigsaure 
(Deechskl, J. pr. [2] 20, 474). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Phosphortrichlorid auf 
100° (Weite, B. 10, 1743). Beim Erhitzen von Allophansäureäthylester mit wäßr. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Hofmann, B. 4, 264). Entsteht in geringer Menge bei 
der Einw. von Ammoniak auf geschmolzenen Allophansäureäthylester (Hupfert, Dogiel, 
B. 4, 475). Aus Cyanharnstoff HgN-CO-NH-CN bei gelindem Erwärmen mit mäßig ver- 
dünnten Mineralsäuren (Batjmann, B. 8, 709). Neben Bromoform bei der Einw. von wäßr. 
Ammoniak auf Tribromacetylharnstoff (Baeyer, A. 130, 154; Hofmann, B. 4, 264). Findet 
sich unter den Produkten, die bei der Elektrolyse von konz. wäßr. Ammoniak zwischen 
Elektroden aus Retortenkohle entstehen (Millöt, Bl. [2] 46, 244). Entsteht vorwiegend 
bei der Oxydation von Harnsäure in alkalischer Lösung mit 5%iger wäßr. Kalium- 
permanganatlösung auf dem Wasserbade (Behrenü, Schultz, A. 365, 27). — Darst, Man 
erhitzt 50 g Harnstoff auf 140° und leitet bei 140—150° Chlor ein, bis die Schmelze ein brei- 
iges und teigartiges Aussehen angenommen hat, löst dann in heißem Wasser, fällt die Cyanur- 
säure mit Bleiessig aus, entbleit mit Schwefelwasserstoff und dampft ein (Thiele, Uhl- 
felder, A. 303, 95 Anm. ; vgl. Huppest, Dogiel, Z. 1867, 693), Man erhitzt Harnstoff 
unter Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff allmählich auf 14J0°, bis die zunächst emV 



Syst. No. 205.] BIURET. 71 

standene ölige Flüssigkeit fest geworden ist, und zieht das Reaktionsprodukt mit wenig Wasser 
äub; den aus Biuret und Cyanursäure bestellenden Rückstand suspendiert man in der 10- 
fachen Menge kochendem -Alkohol, fügt für je 10 g Reaktionsprodukt 6 g Kaliumhydroxyd, 
gelöst in siedendem Alkohol, hinzu, erhitzt Va Stunde unter Rückfluß zum beginnenden 
Sieden, filtriert vom ungelöst bleibenden Kaliumcyanuxat ab und neutralisiert das Filtrat 
mit Salzsäure (Schiff, A. 299, 238). 

Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser) (Wiedemann, A. 68, 325; Hofmastn, B. 4, 
265). Verliert das Krystallwasser teilweise beim Stehen an der Luft (Beerend, Schultz, 
A. 365, 27). Wird bei 110° wasserfrei (Hobmann). Kxystallisiert aus Alkohol in wasser- 
freien Blättchen (Wiedemann, A. 68, 325). Die wasserfreie Substanz zieht an der Luft 
schnell Feuchtigkeit an (Beerend, Schultz). Schmilzt unter Zersetzung bei 190° (Hor- 
mann), 192,5-193° {korr.) {Schiff, A. S99, 240). 1 Tl. Biuret löst sich bei 0° in 80,25 Tln. 
Wasser, bei 15° in 64,93 Tln. und bei 106° in 2,22 Tln. (Hofman^, B. 4, 263). Elektrocapillare 
Funktion: Gotjy, A eh. [8] 8, 337. — Biuret entwickelt beim Erhitzen auf den Schmelz- 
punkt Ammoniak und enthält dann Cyanursäure (Baeyeb, A. 180, 155; Hoemanw, B. 
4, 265); nach Hantzsch und Baiteä {B, 38, 1013) entsteht beim Erhitzen von Biuret 

. ,i , m , * H.N-CO-NiC— — NH C:N*CONH 2 ^ T noon 

schlich Tris-cyanharnstoff NH-C<:NCO-NH s VNH < Syst. No. 3889). 

Beim Eintragen von Biuret in ein Gemisch von Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 
entsteht Nitrobiuret HaNCO-NH-CÖ-NH-NOs. (Thiele, Uhlfelder, A. 303, 95). Biuret 
wird beim Kochen mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak und Harnstoff zerlegt 
i Finckh, A. 124, 335), Wasserfreies Biuret verbindet sich bei 100° mit Chlorwasserstoff 
zu der Verbindung 2C a H 5 02N 3 + HCl; bei höherer Temperatur (160—170°) entstehen beim 
Überleiten von trocknem Chlorwasserstoff Ammoniak, Cyanursäure, Harnstoff, Kohlen - 
dioxyd und Guanidin (Finckh). Biuret hefert beim Behandeln mit alkalischer Natrium- 
hypochlorit-Lösung Kohlensäure, Ammoniak und Hydrazin (Dabapsky, B. 40, 3035; J, pr r 
[2] 78, 440, 449) bezw. 2 Atom- Gew. Stickstoff {Herziö, M. 2, 406, 413). Beim Erhitzen 
mit Hydrazinsulf at auf 150° entsteht Urazol neben wenig Hydrazindicarbonsäurediamid 
und Cyanursäure (Daccomo, Q. 24 I, 506). Biuret liefert beim Erhitzen mit Methyljodid 
und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 120—130° Ammoniak and etwas Methylamin 
{Herzig, M. 2, 405). Gibt mit Diäthvlmalonsäuredichlorid bei 120—130° neben Cyanur- 
säure Üiäthylbarbitursäure (Merck, Dl R. P. 162220; C. 1905 II, 798). Bei der Einw. 
von Phosgen auf Biuret bei 150—160° entsteht wesentlich Cyanursäure (U. Schmidt, J. %>r. 
(2] 5, 46; Schiff, A. 201, 374). Erhitzt man Biuret mit Urethan auf 160—170°, so entsteht 
ebenfalls Cyanursäure (Bambkroeb, B. 23, 1861). Biuret gibt mit Phenylhydrazin Phenyl- 
urazol (Skinner, Ruhemann, B. 20, 3372). Beim Erhitzen mit 2 Mol. -Gew. asymm. IH- 
phenylhydrazin auf 190° wird unter starker Ammoniakentwicklung Tetraphenyldiaminobiuret 
<C s H 6 )^NHCONHCONHN(C tf H ß ) 8 gebildet (Michaelis, B, 41, 1432). - Verdünnte 
Lösungen von Biuret wirken auf Chlorophyllpflanzen giftig (Kawakita, G. 1904 II, 248). 

Versetzt man eine Biuretlosung mit einigen Tropfen Kupfersulfat und dann mit über- 
schüssigem Ätznatron, so tritt eine charakteristische zwiebelrote. Färbung ein („Biuret- 
reaktion"); bei einem Überschuß von Kupfersalz färbt sich die Lösung tief violett (Wiede- 
mann, A. 68, 326; Hofmann, B. 4, 263); nach Schaeä {Fr. 42, 1) kann bei dieser Reaktion 
das Natron durch viele andere alkalisch reagierende Stoffe, das Kupfersulfat durch andere 
lösliche Cuprisalze ersetzt werden. Über das Eintreten der sogenannten „Biuretreaktion" 
bei anderen Verbindungen vgl.: Schiff, A. 299, 253; 352, 83; E. Fischer, B. 35, 1105; 
Tsohugajjew, B. 40, 1973. 

2C 2 H 5 05fN 3 -fHCl. B. Beim Überleiten von Chlorwasserstoff über Biuret bei 100° 
<Ftnckh, .4. 134. 332). Gibt an Wasser alle Salzsäure ab (F. ; vgl Wood, Soc. 83, 576). 

e 2 H 6 2 N 3 + NaOH. Krystalle (Schiff, B. 29, 299; A, 299, 242). - C 2 ILOaN 3 + KOH. 
Nadeln (aus Alkohol). Wird durch Wasser zersetzt (Schiff). — C 2 H 3 O a N 3 Ag 2 . Weißer Nieder- 
schlag, Zersetzt sich, besonders in feuchtem Zustande, äußerst rasch am Licht. Leicht 
loslich in Salpetersäure und Ammoniak (Wislicenus, Borste, Goldenberg, B. 7, 287). — 
iCgHsOgNa + CuCl 2 . Grünliches Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser ( Schiff). — 2 O^Rrß^ 
-f CuS0 4 . Hellblaue Nadeln (Schot). - 2 CjH s O# 3 + Cu(N0 5 ), (Schiff), — 20^0^ + 
2KOH-fCuO(-f H 2 0?)- Rote Blättchen oder Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Zieht 
Kohlensäure an (Schiff). — 2C,H fi 3 N a -hCdCl i . Krystalle. F: 255—260°. Löslich in 
heißem Methylalkohol (Scheck, fl. 43, 72). - 0^0$* + HgO. Weißes Pulver (Schiff). 
— (C 2 H 4 2 N 3 ) ä Hg-h2HgO (Schiff). — 20^0^, + NiC^. Blaßgrünes Krystallpulver 
< Schiff). — 2C2H 5 O a N 3 -f NiS0 4 . Blaßgiünes Krystallpulver (Schiff). — 20^0,^,+ 
2KOH-j-Ni(OH) 2 . Hellgelbe bis orangefarbene Blattchen (Schiff). 

Verbindung C 7 H 14 6 N 6 -=CH 2 [0'CH 3 -N(CO-NH 2 ) a ] a (?). B. Aus Biuret in 40°/« igem 
Kormaldehyd auf dem Wasserbade (Schiff, A. 316, 245). Beim Hinzufügen von Formaldehyd 
7$. einer etwa 50° warmen übersättigter Lösung von Biuret in Alkohol (Scn). — Terpentin- 
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artiges ÖL Löslich in warmem Alkohol. Gibt die Biuretreaktion. Liefert mit Mercuri- 
nitratlösung sehr zersetzliche Quecksilber Verbindungen. 

W-Acetyl-W-carbäthoxy-harnstoff, Acetyl-allophansäure-äthyleater C 6 H l0 G 4 N2. 
= CH a CO-NH-CO-NH'C0 2 C 2 H 5 . B. Aus Allophansäureäthylester und Acetylchlorid 
im geschlossenen Rohr bei 100° (Seidel, J. pr. [2] 32, 273). — Nadeln. F: 307° (&>. Leicht 
löslich in Alkohol, etwas schwerer in Äther und Benzol (S.). — Beim Erhitzen mit konz. alkoho- 
lischem Ammoniak im geschlossenen Rohr entstehen bei 45° Allophansäureäthylester und 
Acetamid, bei 100* Biuret und Acetamid (OsaBOGOViCH, Ä. 291, 378). 

Acetyl-allophanBäure -amid, Acetyl-biuret C 4 H 7 3 N 3 = CB 3 * CO • NH ■ CO < NH • CO - 
NH 2 . B. Bei 6-etündigem Erhitzen von 4 g wasserfreiem Biuret mit 5 ccm Acetylchlorid 
im geschlosseneu Rohr auf 100° (Ostrogovich, A. 291, 377), Aus Acetylurethan und Harn- 

CH a -C = N-C0 

stoff im geschlossenen Rohr bei 155—160°, neben Dioxymethyltriazin ■ 

NU- CO "NU 
(Syst. No. 3888) und Acetylharnstoff (O., ff. 27 II, 417). Aus Urethan und Acetylharnstoff 
im geschlossenen Rohr bei 180—185°, neben Dioxymethyltriazin und Cyamirsäure (O.. ff. 
27 fl, 418). — Nadeln (aus Wasser). F: 193-193,5° (O., A. 291, 377), Sehr leicht löshch 
in Wasser, sehr wenig in Äther (0., A. 291, 377). — Wird durch Acetylchlorid in Öxydimethvl- 

CH a *C— N^C-CH 8 
triazin » ^^ • (Syst. No. 3873) verwandelt (O., ff. 27 II, 428). - C^OgN, - 

*N— CO— NH 

NaOH (O., ff. 27 II, 422). - C 4 HANa -f- KOH. Nadeln (aus Alkohol) (O., ff. 27 II, 421). 

- C 4 H 7 3 N a -fNaO*C 2 H 5 . Nadeln (aus Alkohol) (0„ G. 27 II, 423). 

„Dicapronamidmbiuret" Cu^OA = NH[00-NH-0(:NH)-aH a -CH B -CH{GH 8 ) a t 
B. Man versetzt eine wäßr. Lösung von salzsaurem Isocapronamidin mit der berechneten 
Menge Natronlauge und schüttelt mit einer Toluollösung von Phosgen (Pinneb, B. 23, 2922). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 236°. 

T9".19"'-Dicarbätlioxy-haTnstoff, Carbonyldiurethan C 7 H 12 0^ 2 = CO(NH • C0 2 - C 2 H 5 ) 3 . 
B. Durch Einw. von 1 MoL-Gew. Phosgen auf 2 Mol. -Gew. Urethan im geschlossenen 
Rohr bei 85° in Gegenwart von 1—2 Mol. -Gew. Pyridin (Foun, Am. 19, 349). Je 2 MoL- 
Gew* Urethan und Pyridin werden unter starker Kühlung in eine 10% ige Lösung von 1 MoL- 
Gew. Phosgen in Benzol eingetragen (Dains, Am. Sqc* 21, 187). Bei der Einw. von Wasser 
auf Carba thoxyisocyanat (Diels, Wolf, #, 39, 688). — Tafeln. F: 107° (F., Am. 19, 347). 
Leicht löslich in heißem Wasser und in organischen Lösungsmitteln, außer in Iigroin (F.). 
Löslich in Alkalien (F.). — Bleibt beim Erhitzen mit einer Benzollösung von Chlorwasserstoff 
im geschlossenen Rohr auf 80° unverändert (F.). Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammo- 
niak im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Allophansäureester (Daiks, Am. Soo. 21, 191), 
Mit konz. wäßr. Ammoniak wird in der Kälte das Ammoniumsalz des Carbonyldiharnstoffe 
(s, u.) erhalten (Da). Das Silbersalz liefert mit Äthyljodid O-Äthyl-N-N'-dicarbäthoxy- 
isohamstoff C 2 H 5 -0 2 C-NH*C(:N-CO a *C 2 H 5 )-0-C*H s (Da.). - NaCyB[ n B N,. Leicht löshch 
in Wasser und verdünntem Alkohol (Da.). - AgC^O^ = AgO-C(:N*CO a -C 2 H E }-NH* 
COs-CaHg (F., Am. 19, 350; Da., Am. Soc. 21, 185). Schwer löslich in Wasser (F.). 

Verbindung C^OgNs = C 2 H 5 *0 2 C-NH-CO-N(CO-CN)-C0 2 *C 2 H B oder 
C 2 H fi -0 a C.N-C0 x . 

> >NCO a -C 2 H 5 s. bei Carbäthoxyl-isocyanat, S. 37, 

Urs ; C — CO 

Kohlensäure -diureid, IXreidoameisenaäure-ureid, Carla onyldiharnstofE* C 3 H^0 8 N fr 
= CO(NH ■ CO ■ NH a ) 2 . B. Beim Erhitzen von Harnstoff mit Phosgen im geschlossenen Rohr 
auf 100° (E. Schmidt, J. pr. [2] 5, 39). Bei 2-tagigem Erhitzen von Harnstoff mit Phosgen 
in 20°/ iger Toluollösung auf 100° (Schiff, A. 291, 374). Aus Oxamid und Phosgen im ge- 
schlossenen Rohr bei 170—175° (Schm., J. pr. [2] 5, 56). Bei der Oxydation von Harn- 
säure mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung bei Wasserbadtemperatur (Schitten- 
helm, Wiener, H. 62, 103). — Krystallpulver. F: 231—232° (Schot). Löslich in siedendem 
Wasser, schwer löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in Alkohol, unlöslich in Äther, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff (Schm.). Löst sich in der Kälte unverändert in konz. Schwefel- 
säure und in Alkalien (Schm.). — Zerfällt beim Erhitzen unter Bildung von Ammoniak und 
Qyanursäure bezw. Cyansäure (Schm.). Wird beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
in Kohlendioxyd und Ammoniak zerlegt (Schm.). Salpetrige Säure wirkt auf die heiße wäßr. 
Lösung unter Bildung von Kohlendioxyd, Stickstoff und Ammoniumsalzen ein (Schm.). 
Beim Kochen mit Alkalien entstehen Ammoniak und Cyanursäure (Schm.). Beim Erhitzen 
mit überschüssigem Phosgen im geschlossenen Rohr auf 150—160° entsteht Cyanursäure- 
(Schm.). Gibt mit Dialkylmalonsäureestern in Gegenwart von Natriumalkoholat Dialkyl- 



Syst. Xo. 205.] CARBOXYLDIURETHA^, N.N'-DTCHLOR-HARXSTOEF usw. 7$ 

COXHCOOJHCO rti ^ i rr 

makmylcarbonyldiharnstoff ■ ^/-dt>/v (Cliem. labr. von Heyden, D.R. P. 

^H*CO*-VH- LU'C(xvxt ) 
lt>5224; C. 1905 II, I.75Ö). — Zur Existenz einen Ammoniumaalzes vgl. Daists, Am. Soc. 
21, 191. — Ag ? C 3 H 4 3 N 4 . Beständiger Niederschlag (D.)- - C 3 H 6 3 N 4 - HgO. Krystall- 
pulver. Unlöslich in Wasser (Schm.). 

Ammoniakdicärbonsäure-diitreicU Tetruret C 4 H 7 4 N 5 = NH(C0-NH-C0-NH a ) 2 . 

B. Aus Allophansäureazid (Syst. No. 210) und wäßr. Ammoniak bei gelindem Erwärmen 
(Thiele, Uhlpelpek. Ä. 303, 106). — Prismen (aus Wasser). F: 186°. Leicht löslich in 
Wasser. Gibt mit Kupfersulfat und Alkali eine tiefviolette Lösung mit Stich ins Bläuliche. 

N.W-Pialloplianoyl-narnstofF, Carbonyldibiuret C 5 H 8 5 N 6 = CO(:ra* CO- NH CO- 
NR,).,. B. Aus Biuret und viel Phosgen im geschlossenen Rohr bei 60° (Schmidt, J. pr. 
[2] ö, 47). In geringer Menge bei 2-tägigem Erhitzen von Biuret mit Phosgen in 20%iger 
ToluollÖsimg (Schiff, A. 291, 375). — Kry stall pulver. Zersetzt sich bei 235° unter be~ 
ginnendem Schmelzen (Som.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol 
und Äther (Schm.). Leicht und unzersetzt löslich in kalten Alkalien und konz, Säuren (Schm.). 
— Zerfällt beim Erhitzen unter Bildung von Kohlendioxyd, Ammoniak, Harnstoff, Cyanur- 
säure und Ammelid (Schm.). Beim Kochen mit Barytwasser entstehen Kohlendioxyd,. 
Ammoniak, Cyanursäure und Harnstorf ( Schm. ). Beim Erhitzen mit Phosgen im geschlossenen 
Rohr auf 140° entstehen Cyanursäure und Chlorwasserstoff (Schm.). — C B H 8 B N 6 + 3 HgO. 
Voluminöses Pulver. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Säuren (Schm.). 

Harnsioffderivate von anorganischen Säuren. 

W--Chlor-N'-acetyl-harnstoffC 3 HsO s N ? Cl==CH,.CO-NH-CO'NHCl. B. Bei schnellem 
Einleiten von Chlor in eine gesättigte wäßr. Lösung von Acetylharnstoff bei 30—40° (Chatta- 
way. Wünsch, Soc. 95, 129). — Tafeln (aus Eisessig oder Chloroform). Schmilzt bei raschem 
Erhitzen unter Zersetzung bei 155—156°. Schwer löslich in Eisessig und Chloroform. .— 
Beim Erhitzen und bei der Verseif ung entsteht Chlor Stickstoff. 

JOT'-DicWor-harnstoff CH 8 ON a Cl 2 = C0(NHC1),. J5. Beim Einleiten von Chlor in 
die gekühlte wäßr. Lösung von Harnstoff (Chattaway, Chem. N. 98, 166; C. 1909 I, 840; 
Am. 41, 88); die beste Ausbeute wird bei —5° mit einer Lösung von 6 g Harnstoff in 50 ccm 
Wasser in Gegenwart von 10 g Zinkoxyd erzielt (Ch., Soc. 95, 465). — Tafeln. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 83° (Ch., Am. 41, 91}, Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, löslich 
in Petroläther, sehr wenig löslich in Chloroform (Ch,, Am. 41, 91). 100 g Wasser lösen bei 
0° ea. 4 g Diehiorharnstoff (Ch., Soc. 95,466). — Zerfällt beim Erhitzen unter Entwicklung 
von Chlorstickstoff (Ch., Am. 41, 91). Wird leicht verseiit, hierbei entsteht in Gegenwart 
von Säuren Chlorstickstoff, in ätzalkalischer Lösung Stickstoff (Ch., Ohem. N. 98, 166; 

C. 1908 II, 1504). Bei der Einw* von Ammoniak auf die wäßr. Lösung wird N-Amino- 
urazol C 2 H 4 O z N 4 (Syst. No. 3888) gebildet (Chi, Soc. 95, 235). Diehiorharnstoff gibt die 
Reaktionen des Chlorstickstoffs, z. B. macht er aus wäßr. Jodwasserstoff saure unter Rück- 
bildung von Harnstoff Jod frei (Ch., Am. 41, 89). 

KitrohamstorT CH 3 5 N 3 = H^N-CO-NH-NO, s. S. 125. 

O-Alkylierte Isokarnstoffe. 

O-Methyl-isoharaiBtofF, Amino-formiminomethyläther, Methoxy-formamidin 
C 2 H„ON 2 = H a N-C{0-CH 3 ):NH. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von 4 MoL- 
Gew. Chlorwasserstoff in eine eisgekühlte Suspension von 1 MoL-Gew. Silbercyanamid in 
14 Mol.- Gew. wasserfreiem Methylalkohol und 10-tägigem Stehenlassen der Mischung (Stieglitz,. 
Mc Kee, B. 33, 810; Mc Kee, Am. 26, 244). Man erhält das Hydrochlorid, wenn man 
1 MoL-Gew. wasserfreies Cyanamid, 25 MoL-Gew. Methylalkohol und 1,08 MoL-Gew. Chlor- 
wasserstoff 2 Tage aufeinander einwirken läßt (St., McK, B. 33, 1517; Mc K., Am. 26 r 
245). Die freie Base erhält man durch Einw. von gepulvertem Kaliumhydroxyd auf eine 
Mischung von 3,2 g Hydrochlorid mit 0,5 ccm Wasser und 20 ccm alkoholfreiem Äther bei 
-10° (St., Mc K. 9 B. 33, 1517; Mc K., Am. 26, 247). - Krystallinisch. P; 44-45° (St., 
Mo K„ B. 83, 1518; Mc K., Am. 26, 247). Kp ft : 82° (St., Mc K., B. 33, 1518; Mc K., Am. 
26, 248). Leicht flüchtig mit Alkohol- und Äther-Dämpfen (Mc K., Am. 26, 248). Zieht 
aus der Luft Wasser und Kohlendioxyd an (St., Mc K„ B. 33, 1518; Mc K., Am. 26, 249). 
Elekbrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,4xl0~ 6 (Bruce, Am. Soc. 26, 422, 
460). — Gibt beim Erhitzen mit verdünnter wäßr. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° 
Harnstoff und Methylchlorid (St., Mc K., B. 33, 1519; Mc K., Am. 26, 249}; daneben 
entsteht in geringer Menge Carbamidsäuremethylester und Chlorammonium (Mc K., Am. 
26, 249). Durch Benzoylierung in alkalischer Lösung entsteht O-Methyl-N-benzoyl-isoharn- 
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«toff (Mc K, Am. 26, 250). O-Methyl-isoharnstoÖ gibt in alkoholischer Lösung mit Natrium - 

,. tt t.- i CH 3 -0-C — NH— CO 

<iy anessigester die Verbindung - ■ (Syst. No. 3636) (Bayer & Co., 

JN —\s{ ii\H) ■ CH 2 
D. R. P. 155732; (7. 1904 II, 1631; Engelmahw, J3. 42, 179). - C s H e ON 2 + HCl. Prismen. 
Schmilzt bei 130° unter Entwicklung von Methylchlorid. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol. Wird von trocknem Chlorwasserstoff bei 130° in Harnstoff und Methylchlorid 
zerlegt (ST., Mc K., B. 33, 811; Mc K., Am. 26, 246). - aCAONa + SHCl + PtCV Blaß 
orangegelbe Nadeln, Schmilzt bei 178° unter Zersetzung, Sehr leicht löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol (St., Mc K., B. 33, 811; Mc K., Am, 26, 247), 

0-Methyl-W"-acetyl -isoharnstoff, Amino -form -acetimino -me thyläther, N"-Acetyl- 
methoxy-formamidin C 4 H g OaN 2 = H 2 N-C(0-CH s ):N'COCH 3 . B. Durch Einw. von 
Essigsäureanhydrid auf O -Methyl- isoharnstoff in ätherischer Lösung bei Ö* (Bruce, Am. 
Soc. 26, 436). - Krystalle (aus Petroläther). F: 58,5°. — AgC^O^. 

O-Me thyl-JS"- e arb äthoxy-is oharn stoff, Amino -form -car Däthoxyimino-methyl - 
äther, N-Carbäthoxy-methoxy-formamidin C 5 H lc 3 N 8 = H 2 N-C(0-CH 3 ):N-C0 2 -C 2 H 5 . 
B. Aus salzsaurem O-Methyl -isoharnstoff durch Chlorameisensäureäthylester in ätherischer 
Lösung bei 0* in Gegenwart von Kahlauge (Bruce, Arn. Soc. 26, 450). — Fi 5°. — Beim 
Behandeln mit trocknem Chlorwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur entstehen Methyl-; 
chlorid und Allophansäureäfchylester. — t\H 10 O 3 N a -f HCL Geht allmählich unter Abspaltung 
von Methylchlorid in Allophansäureester über. 

O-Methyl-isobiuret, Ainino-form-oarbaminylimino-methyläther, TST-Carbaminyl- 
mefchoxy-formamidin C^O^N,, = H 2 N-C{0-CH 3 ):N*CO>NH fi . B. Ein Gemisch der 
wäßr. Lösungen von Kaliumcyanat und O-Methyl-isoharnstoff-hydroclilorid wird bei mäßiger 
Wärme zur Trockne verdampft (Bruce ? Am. Soc, 26, 451). — Krystalle (aus Benzol). F: 
118°. — Geht bei Einw. von trocknem Chlorwasserstoff unter Abspaltung von Methylchlorid 
in Biuret über. 

O-Äthyl-isoharnstoff, Amino-forrniTniTi oäthyläther, Äthoxy-fbrmamidtiiC 3 H 8 ON B 
= HjNCCO-C^gJiNH. B. Das Hydrochlorid entsteht bei 4-tägigem Stehen eines Ge- 
misches aus Cyanamid (1 Mol. ^ Gew.), Chlorwasserstoff (1,25 Mol. -Gew.) und absolutem 
Alkohol (30 Mol. -Gew.) (Mc Kee, Am. 26, 255). Bas Hydrochlorid entsteht bei V 2 - stun <üg em 
Erhitzen von je 1 Mol. -Gew. Cyanamid und Cyanamid-dihydroehlorid mit 4 MoL-Gew. 
absolutem Alkohol unter Druck auf 60-70° (Stieglitz, Noble, B. 38, 2243). Man erhält 
die freie Base durch Einw. von gepulvertem Kaliumhydroxyd auf eine gekühlte Mischung 
des Hydrochlorids mit Äther und wenig Wasser (Mc K., Am. 26, 257). — Krystalle. F: 
42° (Stieglitz, Mc Kee, B. 33, 1518). Kp^: 89<> (Mc K., Am. 26, 257); Kp«: 95-96° 
<St., Mc K.). Löslich in Äther (Mc K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
10,4 X 10~ s (Bruce, Am. Soc. 26, 422, 461). Ist stärker basisch als Ammoniak (Mc K.)- 
— Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° in Äthylalkohol und Cyanamid über, 
welch letzteres sich zu Melamin und etwas Dicyandiamid polymerisiert (Mc K., ^4?«. 42, 29). 
Liefert beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° Äthyl- 
chlorid, Harnstoff und wenig Urethan (Mc K., Am. 26, 258). — C 3 HgON, + HCl. Platten. 
Schmilzt bei 123—124° unter Entwicklung von Äthylchlorid. Die wäßr. Lösung ist neutral 
<Mc K., Am. 26, 255). — 2C 3 H 8 ON 2 + 2HCl + PtCl 4 . Vierseitige dunkelgelbe Platten (aus 
Alkohol), die bald hellgelb und undurchsichtig werden. F: 178,5° (Zers.). Löslich in Wasser, 
Alkohol, Chloroform, unlöslich in Äther (Mc K., Am. 26, 255). 

O-Äthyl-NT.K'-dioarbäthoxy-iaoharnBtoff CJTjßOßN, =* C^- ä C ■ NH 0(0 • CgHs) : N ■ 
OOg-C^Hj. B. Durch Einw. von Äthyl Jodid auf das Silbersafz des Carbenyldiurethans (S. 72) 
in trocknem Äther (Dains, Am. Soc. 21, 187). — Farbloses Öl von angenehmem Geruch. 
Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. Unlöslich in ver- 
dünnten Alkalien. — Bei gewöhnlichem Druck nicht ohne Zersetzung destillierbar. Mit 
Salzsäure erfolgt schon in der Kälte Spaltung in Äthylchlorid und Carbonyldiurethan. Starkes 
alkoholisches Ammoniak erzeugt Dicarbäthoxyguanidin. 

O-Propyl-lsoharnstoff C 4 H 10 ONi - H^C(OCH 2 CH a CH 3 ): NH. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht bei Vä- etun dÜgem Erhitzen von je 1 Mol. -Gew. Qyanamid und Cyanamid- 
dihydroehlorid mit 2 Mol. -Gew. Propylalkohol unter Druck auf 60—70° (Stieglitz, Noble, 
B. 38, 2244). - C^ON;, + HCl. Schmilzt bei 64°. Zersetzt sich bei 121». - 2C 4 H 10 ON 2 + 

2Hci + Pta 4 . 

Amidnitril bezte. Diimid der Kohlensäure, Cyanamid. 

Cyanamid bezw. Carbodiimid CH 2 N a =H 2 N-CN bezw. HN:C:NH. Zur Konstitu- 
tion vgl: Palazzq, Scelsx, G. 381, 673; Ulfiani, <?. 38 II, 363. 
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Bildungen des Cyanamids bezw. seiner Salze. B. Dialkalisalze des Cyanamids ent- 
stehen aus Alkaliamid und Kohle oder durch Einw. von Ammoniakgas auf ein Gemisch 
von Alkalimetall und Kohle bei einer Temperatur, welche unter der Bildimgstemperatur 
des entsprechenden Alkalicyanids Hegt (Deutsche Gold- und Silber- Scheideanstalt, D.R. P. 
148045; C. 19041, 411). — Erdalkalisalze des Cyanamids erhält man bei der Einw. von 
Titan- Stickst off -Verbindungen auf Oxyde, Carbonate, Sulfate und andere Salze der Erd- 
alkalien in Gegenwart von Kohlenstoff in der Hitze (Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
D. R. P. 200986; G, 1908 II, 838), ErdalkaUsalze des Cyanamids entstehen, wenn man bei 
Dunkelrotglut bis Weißglut Stickstoff auf Carbide der Erdalkalimetalle bezw« auf Gemische, 
in denen diese Carbide sich bilden (z. B. Erdalkalioxyd oder Erdalkaliearbonat und Kohle), 
einwirken läßt (Frakk, Caro, D. R. P. 108971; C. 19001, 1120; Cyanid- Gesellsch., Z. Ang. 
16, 520; D. R. P. 150878; C. 19041, 1235; Erlwein, Z. Ang. 16, 534; Z. El. CK 13, 551; 
Frank, Z. Ang. 16, 538; Caro, Z.Ang. 19, 1576; 22, 1178; Kühlikg, B. 40, 310; Rudolfi, 
Z. a. Gh. 54, 172, 178). Während reines Calciumcarbid selbst bei 1200 ö keinen Stickstoff 
bindet (Moissak", . G. r. 118, 503), nimmt technisches Calciumcarbid schon bei 1000—1100° 
reichlich Stickstoff auf und liefert bei der dadurch sich einstellenden Reaktionstemperatur fast 
ausschließlich Calciumcyanairrid (vgl. Cyanidgesellschaft, Z* Ang. 16, 521 ; Frank, Z. Ang. 
16, 538; Caro, Z. Ang. 19, 1577; Kühling, B. 40, 311; Foerster, Jacoby, Z. El. Gh. 13, 101). 
Technisches Bariumcarbid reagiert bereits bei 700—800° unter Bildung von Gemischen, 
welche aus Bariuraeyanid und Bariumcyanamid bestehen (vgl Erlwein. Z. Ang. 16, 534; 
€arO, Z. Ang. 19, 1577; Kühling, B. 40, 311 ; Foerster, JaoOby, Z. Eh CK 13, 101 ; Kühlinö, 
Berkold, Z. Ang. 22, 194). Durch Zusatz von 10% Calciumchlorid läßt sich die Tem- 
|>eratur der Reaktion des technischen Calciumcarbids mit Stickstoff auf 700—800° herab- 
setzen (Gesellschaft für Stickstoffdünger, D. R. P. 163320; C. 1905 II, 1059; Polzeniusz, 
CK Z. 31, 959). Ähnlich, jedoch in geringerem Maße wirkt Calciumfluorid (Carlson, OK Z. 
■30, 1261). Über den Einfluß von Calciumchlorid, Calciumfluorid und anderen Zusätzen 
auf die Stickstoffabsorption der Carbide bezw. Carbidbildungsgemisehe vgl. ferner: Erl- 
wein, Z, a, CK 54, 176; Bredig, Fraenkel, Wilke, Z. El. CK 13, 69, 605; Foerster, 
Jacoby, Z. El. CK 13, 101; 15, 820; Rudölfi, Z. a, CK 54, 176; Follacci, Z. EL CK 14, 
5Q5; KüHLora, Berkold, B. 41, 28; Z. Ang. 22, 193; Fischer, Ringe, B. 41, 2018; Cyanid- 
Gesellßchaft, D. R. P, 203308; C. 1608 II, 1657; Caro, D. R. P. 212706; C. 1909 II, 765. 
Technisches Calciumcarbid gibt mit Ammoniak bei 650* Caloiumeyanamid neben Ammonium- 
■cyanid (Salvador!, 0. 351,240). — Das Bariumsalz des Cyanamids entsteht aus Bariumcarbo- 
nat und Ammoniak bei schwacher Glühhitze; analog entsteht das Bleisalz (Deutsche Gold- und 
Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 139456; C. 1903 I, 677). Dinatriumcyanamid entsteht beim 
Überleiten von Kohlendioxyd über erhitztes Natriumamid (BeILs^ein, Geuther, A. 108, 93; 
Drechsel, J. pr. [2] 16, 201; Winter, Am. Sog. 26, 1492). — Metallderivate des Cyanamids 
entstehen auch beim Glühen von (reinem) Bariumcyanid im Stickstoffstrome, beim Über- 
leiten von Natriumdampf und Stickstoff über glühendes Kaliumcyanid oder beim Glühen 
von Kaliumcyanid mit Natriumhydroxyd im Stickstoff ströme (Drechsel, J. pr. [2] 21, 
■81, 87, 88), Dialkalicyanamide bilden sich beim Einleiten von Ammoniak in ein Gemisch 
von geschmolzenem Alkalicyanid und Alkalimetall oder aus Alkaliamiden und Alkalicyaniden 
oberhalb 400° (Dt. Gold- und Silber- Scheideanstalt, D. R, P. 124977; G. 1901 II, 1100). - Die 
üyanate der Erden und vieler anderer Metalle (mit Ausnahme der Alkalicyanate) zerfallen 
beim Schmelzen in Cyanamidsalze und Kohlendioxyd (Drechsel, J. pr. [2] 16, 205). Di- 
alkalicyanamid entsteht beim Schmelzen von Kaliumcyanat mit Ätznatron (Dr., J. pr. 
[2] 21, 83) oder beim Schmelzen von Natriumamid mit Natrhimcyanat (Dr., J. pr, [2] 16, 
202). — Cyanamid entsteht beim Einleiten von Chlorcyan in eine ätherische oder wäßr. 
Ammoniaklösung (Cloez, Can*fizäaro, Cr. 32, 63; A. 78, 229; I. Traube, B. 18, 462). — 
Cyanamid entsteht beim Behandeln von Harnstoff mit SOCl 2 (Moubeu, Bl. [3] 11, 1069). 
Alkali- bezw. Erdalkalisalze des Cyanamids bilden sich beim Erwärmen von Harnstoff (oder 
auch kolüensaurem oder carbamidsaurem Ammonium) mit metallischem Xatrium (FENTON, 
Soc, 41, 262), sowie beim Glühen von Harnstoff mit wasserfreiem Kalk (Emich, M. 10, 332). 

— Cyanamid entsteht durch Entschwefelung des Thioharnstoffs mittels Quecksilberoxydw 
< Baumann, #. 6,1376; Volhard, B. 7,101; J.pr. [2] 9, 25; Engel, Bl [2] 24, 273; Drechsel, 
J. pr. [2] 11, 298; Pbätorius- Seidler, J. pr. [2] 21, 131; I. Traube, B. 18, 461; Hantzsch, 
WolVEkamf, A. 331, 282; Winterszeit, Küwg, H. 59, 144) oder mittels Bleihydroxyds 
in Gegenwart von Alkali {Walther, J. pr. [2] 54, 511). Man kann die Entschwefelung des 
Thioharnstoffs auch mit Quecksilberchlorid und Kaliumhydroxyd oder Kaliumcarbonat, 
mit Bleisuperoxyd oder mit unterchloriger Säure ausfuhren (Mulder, Smit, B. 7, 1636). 

— Cyanamid entsteht auch beim Glühen von Melam (S. 169) mit Ätzkalk (G> Meyer, 
J. pr. [2] 18, 425; Drechsel, J. pr. [2] 21, 79). Beim Kochen von Nitrosoguanidin ILN ■ 
€(:NH)NHNO (S. 124) mit Wasser (Thiele, A. 273, 136). Beim Kochen der aus Thio- 
semioarbazid durch salpetrige Säure entstehenden Verbindung CH^S (Syst. No. 4673) mit 
Wasser (Freund, Schander, B. 29, 2503). J 
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Technische. Darstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen des Cyanamids, J, Aus Stick- 
stoff. Calcium- bezw> Bariumcyanamid gewinnt man durch die Einw. von Stickstoff auf 
die Carbide der entsprechenden Erdalkalimetalle bezw. auf Gemische, in denen diese Carbide 
sich bilden, bei Dunkelrotglut bis Weißglut (Frank, Caro, D. R. P. 108971; C. 1900 1^ 
1120; Cyanid-Gesellschaft, Z. Ang. 16, 520; D. R. P, 150878; C. 19041, 1235; Erlwein,. 
Z. Ang. 16, 534; Z. El. Gh. 12, 551; Frank, Z. Ang. 16, 538; Caro, Z. Ang. 19, 1576; 22, 
1178; vgl. auch Bertelsmann, Die Technologie der Cy an Verbindungen [München und Berlin 
1906], S. 100—102). Man fügt, um die Temperatur der S tickst offabsorption durch Calcium- 
carbid herabzusetzen, Calciumchlorid hinzu (Gesellschaft für Stickstoffdünger, D. R. P. 
163320; C. 1905 II, 1059; vgl. auch Immendorff, Kempski, Caleiumcyanamid (Stickstoff. 
kalk oder Kalkstickstoff) als Düngmittel [Stuttgart 1907], S. 15—21). — 2. Aus Ammoniak.. 
Dialkalisalze des Cyanamids werden gewonnen, wenn man Ammoniakgas auf ein Gemisch 
von geschmolzenem Alkalimetall und Kohle, bei einer Temperatur, welche unter der Bildungs- 
temperatur des entsprechenden Alkalicyanids liegt, einwirken läßt. Statt Ammoniak und 
Alkalimetall kann man auch fertiges Alkaliamid bei 350—400° auf Kohle einwirken lassen. 
Statt Kohle können auch andere, kohlenstoffhaltige, vergasbare Stoffe verwendet werden, wie 
Benzin, Benzol, Alkohol, Acetylen usw. (Deutsche Gpld- und Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 
148045, 148 046, 149678); C. 19041, 64, 411, 908; vgl. auch Frank, Caro, D. R. P. 116087;: 
G. 1900 II, 1222). Barmmcyanamid erhält man aus Bariumcarbonat und Ammoniak bei 
schwacher Glühhitze (Dt. Gold- und Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 139456; Ü. 1903 I, 677). 
Dialkalicyanamid gewinnt man durch Einleiten von Ammoniak in ein Gemisch aus geschmol- 
zenem und flüssig gehaltenem Alkalicyanid und der berechneten Menge Alkalimetall; oder- 
durch allmähliches Eintragen von Alkaliamid in geschmolzenes Alkalicyanid (Dt. Gold- und 
Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 124977; G r 1901 II, 1100). Erdalkalisalze des Cyanamids 
erhält man durch Erhitzen oder Schmelzen von Titan- Stickstoff- Verbindungen mit Oxyden^ 
Carbonaten, Sulfaten oder anderen Salzen der Erdalkalien in Gegenwart von Kohlenstoff; 
Kalk gibt dabei fast ausschließlich Caleiumcyanamid , Baryt ein Gemenge von Bariumcyanid 1 
und Bariumcyanamid (Bad. Anuin- und Soda-Fabrik, D. R. P. 200986; G. 1908 II, 838). 

Darstellung des freien Cyanamids. 1. Aus Thioharnstoff. Man verreibt Thioharn- 
stoff mit wenig Äther und der dreifachen Menge rotem Quecksilberoxyd unter Kühlung,, 
äthert aus und verdampft die ätherische Lösung im Vakuum (Hantzsch, Wo:lvekamf ? A. 
331, 282). Man versetzt 38 g pulverisierten Thioharnstoff mit 300 cem Äther, fügt 10 com 
Wasser und aus 200 g Quecksilberchlorid hergestelltes Quecksilberoxyd hinzu, wobei ein 
Sieden des Äthers durch Eintauchen in kaltes Wasser vermieden wird; wenn der Thioharn- 
stoff vollständig entschwefelt ist, filtriert man vom Quecksilbersulfid ab, hebt im Filtrat 
die ätherische Schicht ab, extrahiert die wäßr. Schicht mehrmals mit Äther und engt die 
vereinigten ätherischen Lösungen nach dem Trocknen mit geglühtem Natriumsulfat im 
Vakuum ein; beim Stehen krystallisieren 17 g Cyanamid (WiNTERSTElN, KÜNG, H. 59,. 
144). Eine wäßr. Lösung des Cyanamids läßt sich leicht darstellen durch allmähliches Ein- 
tragen von 5,^ Tln. Bleiacetat, gelöst in 11 Tln. Wasser, in eine Lösung von 1 TL Tinoharn ^ 
stoff in Kalilauge (3 Tle. KOH, 25 Tle. Wasser) (Wai/ther, J.pr. [2] 54, 511). - 2. Aus 
Cyanamidsalzen. Man gewinnt Cyanamid aus Lösungen von Natriumcyanamid durch 
Neutralisieren mit Schwefelsäure, Auslaugen des Glaubersalzkuchens mit absolutem Alkohol 
und Eindampfen der alkoholischen Lösung bis zur Krystallisation (Deutsche Gold- und Silber- 
Scheideanstalt, D. R. P. 164724; G. 1905 II, 1650). Man erhält wäßr. Lösungen von reinem 
Cyanamid, wenn man 1 TL technischen Kalkstickstoff mit 4 Tln, kaltem Wasser schüttelt, in 
die mit Eis gekühlte Lösung Kohlendioxyd einleitet, das ausgeschiedene krystallinische cyan- 
amidokohlensaure Calcium auspreßt, mit Wasser verrührt, durch Einleiten von Kohlensäure 
zersetzt und filtriert; das Filtrat enthält reines Cyanamid (ÜJjTJASI, G. 38 II, 368). 

Physikalische, Eigenschaften und Salzbildungsvermögen des Cyanamids. Nadeln (Freund, 
Schänder, B. 29, 2503), F: 40° {Cloez, Cannizzaro, A. 78, 229; Läsioui/t, A. eh. [7] 16, 
403), 42° (Drechsel, J. pr. [2] 11, 294}. — Mit Wasserdämpfen flüchtig (Pellizzari, G, 
21, 332). — Zerfließlich; in Wasser äußerst leicht löslich, sehr leicht in Alkohol und 
Äther, wenig in Schwefelkohlenstoff (Dr., J. pr. [2] 11, 301); leicht löslich in Chloroform 
und Benzol (Fr., Scbl, B. 29, 2503). — Molekulare Verbrennungswärmet 171,5 CaL (bei 
konstantem Druck), 171,78 Cal. (bei konstantem Volum) (Lemotjlt, A. eh. [7] 16, 402). — 
Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. JSoc. 27, 196. — 
m Cyanamid können beide Wassers toffatome durch* Metalle vertreten werden (Drechsel, 
J. pr. [2] 16, 209; 21, 92). 

Chemisches Verhalten des Gyanamids. "Über seinen Schmelzpunkt erhitzt, geht Cyan- 
amid bei ca, 150° unter heftiger Reaktion zunächst in das polymere Dicyandiamid H 3 N- 
C(:NE)-NH-CN über, das aber hierbei zum Teil sogleich weiter in Ammoniak und Melam 
(Syst, No. 215) zerfällt (Drechsel, J.pr. [2] 11, 301; 13, 331). Auch bei längerem Auf^ 
bewahren des Cyanamids oder beim Eindampfen seiner wäßr. Lösung erfolgt Polymerisation 
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zu Dicyandiamid (Beilstein; Geuther, .4. lOS, 99; A. 123, 241; Uupiani, G. 38 II, 405). 
Dieser Vorgang wird durch Gegenwart schwacher Basen ( Ammoniak, Anilin, Magnesiumoxyd) 
begünstigt (Haag, A. 122, 23; Ulfiani, G, 38 II, 381, 398, 399, 406). — Cyanamid liefert 
bei der Einw. von Zink und Salzsäure NH 3 und CH 3 NH 2 (Dr., J. pr. [2] 11, 320). — 
Vereinigt sich in ätherischer Lösung oder in konz. Salzsäure mit HCl zu der Verbindung 
CH ? N 2 -r 2HC1 (S. 78) (Dr., J. pr. [2] 11, 315; Hantzsch, Vagt, A. 314, 366), ebenso mit HBr 
in ätherischer Lösung zu der Verbindung CH 2 N a + 2HBr (S. 78) (De.), — Beim Erhitzen von 
Cyanamid mit alkoholischer Kalilauge auf 100° entsteht Kaliumcyanat (Emich, M. 10, 333). 
Cyanamid geht in wäßr. Lösung in Gegenwart von starken Basen (Kaliumhydraxyd) oder von 
starken Säuren (Schwefelsäure oder Salpetersäure) in Harnstoff über; daneben bildet sich 
infolge der Hydrolyse des Harnstoffs etwas NH a (CloSz, Caioizzaro, A. 78, 230 Anm.; 
Ulpiani, G. 38 II, 399, 401, 403, 406). Baumann [B. 6, 1373) erhielt bei der Einw. von 
überschüssiger verdünnter Schwefelsäure auf Cyanamid neben Harnstoff wechselnde Mengen 
von Dicyandiamid H 2 N-C(:NH)*NH-CN und Dicyandiamidin H a NC(:NH)NHCO-NH a , 
bei einem Überschuß an Cyanamid Harnstoff, Dicyandiamid und geringe Mengen Ammelid 

HN*C— NH CO 

* i \' (Syst. No. 3889} und Ammoniumsulfat (vgl auch Jona, G. 37 II, 558). 

HN-CO-NH { J s 

Cyanamidsalze geben bei der Einw. von Wasserdampf bei höherer Temperatur Ammoniak 
.(Frank, D. K. P. 134289; C. 1802 II, 774), — Cyanamid verbindet sich mit Schwefelwasser- 
stoff in ätherischer Lösung langsam, rascher mit gelbem Schwefelammonium in konz. wäßr. 
Losung zu Thioharnstoff (Baumann, B. 6, 1375; 8, 26). — Natriumcyanamid absorbiert 
in siedender, alkoholischer Lösung Kohlendioxyd und bildet das Natriumsalz der Cyan- 
carbamidsäure NC- NH*C0 2 H (G. Meyer, J. pr. [2] 18, 420). Cyanamid liefert mit Schwefel- 
kohlenstoff und alkoholischer Kalilauge das Salz (KS) 2 C:N-CN (Hantzsch, Wolvekamp, 
A. 331, 283). — Cyanamid vereinigt sich in alkoholischer Losung mit Salmiak beim Erhitzen 
in geschlossenem Rohr auf 100° zu salzsaurem Guanidin (Erlenmeyer, A. 146, 259). In 
.ähnlicher Weise entsteht mit salzsaurem Hydroxylamin salzsaures Oxyguanidin (Syst. 
No. 208) (Pratorius- Seidler, J, pr. [2] 21, 133). — Beim Erwärmen von Cyanamid mit 
Kahumnitrit in konz. wäßr. Lösung tritt heftige Reaktion ein, und es entstehen Kohlen- 
dioxyd, Stickstoff und Dicyandiamid (Drechsel, J, pr. [2] 8, 331; 11, 321). Mit Silber- 
nitrjt erhält man Silbercyanid und Silberoyanamid Ag 2 CN 2 (Dr., J. pr. [2] 11, 324), — 
-Cyanamid reagiert mit Stickstoff Wasserstoff säure unter Bildung von Aminote trazol 

HN:C<( - (Syst. No. 4110) (Hantzsch, Vagt, A. 314, 347, 362). 

Bei der Einw. von Alkylhalogeniden auf Cyanamidsilber entstehen Dialkylcyanamide 
KgN-CN (Jackson, Füller, Am. 23, 494). — Methylalkoholische Salzsaure reagiert mit 
Cyanamid unter Bildung von Methylisoharnstoff H 2 N-C(:NH)-0-CH 3 (Syst. No. 205) (Stieg- 
litz, Mc Kee, B. 33, 810; Mc Kee, Am. 26, 243). Durch Erwärmen mit Phenol und 
absolutem Alkohol wird Dicyandiamid erhalten (Pratorius- Seidler, J. pr. [2] 21, 137). 
— Cyanamid vereinigt sich mit Acetaldehyd unter Wasseraustritt zu einer Verbindung 
C»IL 4 ON 4 (S. 79) {Knop, A. 131, 253). Verbindet sich mit 1 Mol. Chloral zu einer Verbindung 
«(CaHaONaCljJx (S. 79) (Eilett, Schiff, B. ,10, 426). — Konz. Ameisensäure erzeugt Harn- 
stoff und Kohlenoxyd (Prätorius- Seidler, J. pr. [2] 21, 135). Bei der Beaktion zwischen 
-Cyanamid und Chloreasigsaureäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat bildet sich 
NH-C{:NH)*NH 

Meüdoessigsäure ^ ^ ^^ C-N-CH -CO H (SySt * N °* 3889) ( Dre0HSEl > J ' **** 

[2] U, 335). Cyanamid reagiert mit Thioessigsäure in Alkohol unter Bildung von Thio- 
harnstoff (PRATORnrs- Seidler, J. pr, [2] 21, 140). Beaktion zwischen Natriumcyanamid 
und Benzoylcblorid s. bei diesem, Syst. No. 911. Über das Produkt der Einw. von Oxal- 
säurediäthylester auf Cyanamid bei 100—120° vgl. Mulder, B. 7, 1631. Cyanamid ver- 
bindet sich mit Cyan zu einem gelblichen amorphen Pulver (Hofmann, J. 1861, 530), Reagiert 
mit Cyanessigsäure unter Bildung von cy anessigsaurem Harnstoff (Baum, B. 41, 526, 532; 
vgL Bayer & Co., D. R. P, 151597, 167138; C. 1904 II, 69; 19061, 797), Aus Natrium- 
cyanamid und Chlorameisensäureäthylester in Äther entsteht Cyancarbamidsaureäthylester 
C^Hg-OaCNH-CN, welcher mit noch unzersetztem Natriumcyanamid sich sofort in Na- 
triumcyancarbamidsäureäthylester umsetzt; letzterer gibt mit noch vorhandenem Chlor- 
ameisensäureäthylester den Cyanamiddicarbonsäurediäthylester (C s H 5 2 C)äN-CN <S. 82) 
<BXssler, J. pr. [2] 16, 126, 168). Mit Kaliumcyanat in wäßr. Lösung entsteht das Kalium- 
salz des N-Cyan-harnstoffs H 2 NC0NHCN (S. 82) (Hallwachs, A. 153, 300; vgl. Wunder- 
lich, B. 19, 448). Erhitzt man Cyanamid mit Rhodanamnionium, so erhält man rhodan- 
wasseratoffsaurea Guanidin (Volhabd, J. pr. [2] 9, 21). Cyanamid reagiert mit Guanidin 
oder besser mit Guanidinsalzen unter Bildung von Biguanid H 2 N i C(:NH)-NH-C(:NH)*NHo 
<S. 93) (Bathke, B. 12, 777). Mit Milchsäure in alkoholischer Lösung entsteht Harnstoff 
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(Prätorius- Seidler, J. pr. [2] 21, I36)> Beim Erwärmen mit Saücylsäure und Alkohol 
entsteht Harnstoff und daneben Salioylsäureäthylester (Pk,-S. } J. pr. [2] 21, 138). — Beim 
Kochen mit salzsaurem Anilin in absolutem Alkohol entsteht salzsaures Phenylguanidin HjN* 
C(:NH)NHCJI 5 (Kämpf, B. 37, 1681). Natriumcyanamid verbindet sich in alkoholischer 
Losung mit A&ylcarbonimiden Alk -N: CO und Senf ölen Alk- N: CS zu Natriumsalzen der 
Typen AlkNHCONHCN bezw. Alk-NHCS-NH-CN (Wunderlich, B. 10, 449). Wird 
das Silbersalz des Cyanamids mit Phenylsenföl in absolutem Alkohol gekocht, so ent- 
steht eine VerbmdungNC'N:C(0*C^ 5 )-NH'C 6 H 5 (?) (Syst. No. 1628) (Kämpf, B. 37, 1682). 
Cyanamid verbindet sich in wäßr. Losung mit a- Aminosäuren, namentlich bei Gegenwart 
von etwas Ammoniak, zu Guanidinosäuren (Strecker, C. r. 52, 1212; J. 1861> 530; Bau- 
mann, Ä. 167, 83; Duvillier, C. r. 01, 171; 104, 1290); aus Cyanannd und Methvlamino- 
essigsäure CHvNHCH^COJä entsteht Kreatin HsN-CONHjNtCHgVCHaCOjl (Vol- 
kaed, Z. 1869, 318), — Mit Alloxantin reagiert Cyanamid in wäßr. Lösung unter Bildung 

CO NHCO 

von Isoharnsäure i_ i {Syst, No. 3774) (Mulder, B. Q, 1236; vgl. Fi scher ,, 

JNI H * Kj\j ' Vj-H. * vi xi * UN 
Tüllner, B. 35, 2563). Cyanamid gibt mit IHazomethan in Äther quantitativ ein Produkt, 

TTjj. q N(CH ) C* NH 

welches sich beim Stehen zu Trimethylisomelamin *l * i' (Syst.No.3889> 

H 3 C"N — C(cNH) — N*CH 3 
polymerisiert; analog reagiert Diazoäthan (Palazzo, Scelsi, O. 38 I, 677). 

Bestimmung, Man fällt mit gemessener, schwach ammoniakalischer Sübernitratlösung- 
im Überschuß, filtriert von entstandenem Silbercyanamid-NiederBchlag ab und bestimmt 
im Flltrat durch Titrieren mit Ammoniumrhodanid das zur Bildung von Silbercyananüd 
nicht verbrauchte Silbernitrat (Perotti, G. 35 II, 228). Bestimmung im Kalkstickstoff: 
Perotti, G. 35 II, 230; Kühling, B. 40, 313; Kappew, L. 7. St. 70, 464; G. 1909 II, 239. 

VerbinduTigen des Cyanamids mit Säuren. CH2N 2 + 2HC1. B : Beim Einleiten von 
trocknem Salzsäuregas in eine Lösung von Cyanamid in absolutem Äther (Drechsel, J t pr. 
[2] 11, 315; Mulder, Smit, B. 7, 1634). Gut krystallisiert erhält man diese Verbindung 
durch Lösen von Cyanamid in konz. Salzsäure und Eindunsten der Lösung im Vakuum, 
oder durch Lösen des nach Drechsels Methode erhaltenen Präparates in wenig Wasser 
und Einengen der Losung im Vakuum (Hantzsch, Vagt, ä. 314, 366). — Kry stalle. Äußerst 
leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in absolutem Alkohol, fast unlöslich in Äther (D.) f 
Leitfähigkeit: Hantzsch, Vagt, A. 314, 366. Wird nicht durch Wasser zersetzt (D.). Ver- 
bindet sich nicht mit Platinchlorid oder Goldchlorid (D.). Die alkoholische Lösung nimmt 
Quecksilberoxyd auf, und beim Verdampfen krystallisiert die Verbindung CH 2 N 2 -HHgCl 2 + 
3H 8 (D.). - CHaNa-hSHBr (Drechsel, J. pr. [2] ll t 318). 

Metallsalze des Cyanamids, sowie Verbindungen mit Sahen. Bei der Reaktion mit wäßr. 
Alkalien oder Erdalkalien wird nur 1 Wasserstoff atom des Cyanamids vertreten; die Di- 
metallsalze können nur auf trocknem Wege bereitet werden und verlieren beim Lösen in 
Wasser sofort die Hälfte des Metalls. Durch schwere Metalle werden vorzugsweise beide 
Wasserstoffatome im Cyanamid vertreten (Drechsel, J. pr. [2] 16, 209; 81, 92). — NaCHN a . 
B. Durch Eingießen einer Lösung von Cyanamid in absolutem Alkohol in eine Lösung von 
Natrium in absolutem Alkohol (D., J. pr. [2] 11, 311). Feines Krystallpulver, sehr leicht 
löslich in Wasser, wenig in Alkohol, unlöslich in Äther. Zieht an der Luft sehr rasch Feuchtig- 
keit und Kohlensäure an. Zerfällt beim Schmelzen in Natriumcyanid, Ammoniak und Stick- 
stoff. — Na a CN 2 . B. Beim Schmelzen von Natriumcyanamid mit Na tri umamid (D.,J.pr. 
[2] 21, 90). Über andere Bildungsweisen und Darstellung s. bei Bildung des Cyanamids 
bezw. seiner Salze und bei technischer Darstellung T?on Alkalicyanamiden. Gibt beim 
Schmelzen mit Kohle Natriumcyanid (D.). - NaKCN, (D., J. pr, [2] 21, 82). — CuCN* 
Braunschwarzer Niederschlag (Engel, Bl [2] 24, 273; "D., J. pr. [2] 11,309). - Ag 8 CN 2 . 
Amorpher hochgelber Niederschlag. Leicht löslich in verdünnter Salpetersäure, fast un- 
löslich in verdünntem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur, löst sich dagegen beim ^Cochen 
mit Ammoniak und krystallisiert beim Erkalten in mikroskopischen gelben Nadeln; dabei 
entsteht zugleich Dicyandiamid (D., J. pr. [2] 11, 308). Bildimgswärme: Lehoult, A.ck. 
[7] 16, 406; G. r. 125, 782. Beim Erhitzen an der Luft zersetzt es sich heftig schon unter- 
halb 200° (Beilstein, Geuther, A. 108, 94; Lemoult, 4. eh. [7] 16, 407) unter Bildung 
von Silber, Dicyan und Stickstoff (Ellis, Chem. N. 100, 155). Im Vakuum bleibt es noch 
bei 360° unverändert (L. ). — MgCN 2 4-(NH 3 )x. B, Aus Cyanamid in flüssigem Ammoniak 
mit metallischem Magnesium (Franklin, Stapeord, Am. 28, 105). Körnige Krystalle. 
Färbt sich beim Stehen rötlich. — Ca(CHN 2 ) 2 - -B. Beim Auflösen von Calciumcyanamid 
in kaltem Wasser (Drechsel, J. pr. [2] 16, 210; Kappen, L. V. St 68, 304; Ulpiani, G. 
38 II, 368) und neben Dicyandiamid beim Einengen von Auflösungen von Calciumhydroxyd 
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in wäßr. Cyanamidlösungen (D., J. pr. [2] 16, 309; K., L. V. St. 68, 304). barst Durch 
Einengen konz. Kalkstickstofflösungen im Vakuum <K.). Kry stalle. Wäßrige Lösungen, 
vor Zutritt von Kohlensäure geschützt, scheiden nach ein bis mehreren Tagen Kryatalle 
der Verbindung (HO-Ca) 2 N-CN + 6H g O ab (K.). Bei längerem Erwärmen der wäßr. Lösung 
auf 40—50° entstehen Cyanamid oder Dicyandiamid und Kupferhydroxyd (K.). Beim Ein- 
leiten von Kohlendioxyd in die wäßr. Losung entsteht cyancarbamidsaures Calcium (S. 81 > 
(K.; U.). — CaÖN 2 (Calciumcyanamid). Literatur: H. Immendorfe, E. Kempski, 
Calciumcyanamid (Stickstoff kalk oder Kalkstickstoff) als Düngemittel [Stuttgart 1907]; 
Jurisch, Salpeter und sein Ersatz [Leipzig 1908], S. 257—293. Über Bildungsweisen und 
Darstellung des Calciumcyanamids vgl, Bildung des Cyanamids bezw, seiner Salze und tech- 
nische Darstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen des Cyanamids. — Calciumcyanamid 
besteht nach mikroskopischen Untersuchungen an Dünnschliffen aus unregelmäßig begrenzten 
KrystallkÖrnem, welche im polarisierten Licht Doppelbrechung zeigen (Kappen, L. V. St. 
68, 1326). Beim Lagern des Calciumcyanamids bildet sich Dicyandiamid (Perotti, B. A> L. 
[5] 151, 48; vgl. auch Ulpiani, <?. 38 II, 393). Calciumcyanamid ist in der Hitze sehr be- 
ständig, zerfällt aber mit kaltem Wasser sofort in Ca(CHN 2 ) 2 und Calciumhydroxyd (Drech- 
sel, J. pr. [2] 16, 210; Kappest, L. V. St 68, 304}, Durch halbstündiges Kochen von rohem 
Calciumcyanamid mit der doppelten Gewichtsmenge Wasser wird Dicyandiamid gebildet 
(Soll, Stutzer, B. 42, 4533). Durch Einw. von 66 Voigts ™it dem gleichen Volum Wasser 
verdünnter Schwefelsäure entstehen schwefelsaures Dicyandiamidin H 2 N • C( : NH) ■ NH • CO ■ 
NH 2 und etwas Ammoniumsulfat (Jona, G. 37 II, 558). Chemische Umwandlung des Cal- 
ciumcyanamids im Erdboden: Ulpiani, G. 38 II, 358; Löhnis, Moll, G. 1909 I, 310; Kappen. 
G. 19091, 310. Giftwirkungen des Calciumcyanamids und seiner Zersetzungsprodukte: 
Stritt, G. 1909 I, 1027. Zur Frage der Zersetzung durch Bakterien vgl. : Löhnis, C. 1905 I T 
1731; Löhnis, Sabasüknikow, C. 1908 I, 1316; Kappen» C. 10081, 2198; Stutzer, G. 
1908 I, 2199; Ulpiani, Q. 38 II, 358; Löhnis, Moll, G. 1909 I, 310; Kappen, C. 1909 I, 
310. — Das nach dem Frane>Caro sehen Verfahren dargestellte rohe Calciumcyanamid 
kommt unter der Bezeichnung „Kalkstickstoff" in den Handel; das unter Zusatz von 
Calciumchlorid bereitete Produkt wird „Stickstoffkalk" genannt; vgl. Immendorit,. 
Kempski, Calciumcyanamid (Stickstoff kalk oder Kalkstickstoff) als Düngemittel [Stuttgart 
1907]. Über Verwendung als Düngemittel vgl: Cyanid- Gesellschaft, D. R. P. 152260, 
154505; C. 1904 II, 271, 1079; Pebotti, G 19051, 117; B. A. L. [6] 141, 174; C. 1905 H, 
1507; 19071, 907, 1341; B. A. L. [5] 16 II, 704; G 10081, 1415; Otto, G. 19051, 117; 
von Seelhorst, Müther, C. 1905 II, 1821 ; von Feilitzen, G. 1906 I, 584; Wein, G. 1906 I, 
585; C. 190611, 1454; Bartsch, G. 19061, 585; Strohmer, G. 19061, 781; Sebelien, 
G, 1906 II, 352; Asö, G. 1906 II, 549; Inamura, C. 1906 II, 550; Müntz, Nottin, G. 1907 II, 
835; G. r. 147, 902; E. Pollacci, G. Pollacct, C. 1907 II, 2072; D, R. P. 210808; G. 1909 II, 
163; Atjlard, G. 1907 II, 1651; Wagner, Dorsch, Hals, Popp, L. V. St. 66, 285; Uchiyama, 
G. 19081, 880; Sante de Grazia, G. 19081, 2198; II, 1060; 19091, 869; Haselhoff, 
G. 19081, 2199; Stutzer, C. 1908 II, 632; Kappen, L. F. St 68, 301; Nazari, R. A. L. 
[5] 17 II, 334. Anwendung zur Absorption nitroser Dämpfe ; Norsk Hydro-Elektrisk Kvad- 
stofaktieselskab, D. R. P. 206649; G. 1909 I, 1127. — {HO-Ca) s N-CN + 6H 2 0. B. Scheidet 
sich bei längerem Stehen einer konz. wäßr. Lösung von Calciumcyanamid (G. Meyer, J. pr. 
[2] 18, 425) oder aus wäßr., vor Kohlensäurezutritt geschützten Lösungen von Ca(CHN 2 ) 2 
ki^stallinisch aus (Kappen, X. V. St. 68, 305). Glänzende Nadeln (M.). Rhombische Kry- 
stalle (K.), Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (M. ; K.). — BaCN 3 . Über Bildung und 
Darstellung vgl. Bildung des Cyanamids bezw. seiner Salze und technische Darstellung von 
Alkali- und Erdalkalisalzen des Cyanamids. Wird als flockiger amorpher Niederschlag 
erhalten, wenn man zu einer Losung von wasserfreiem Baryt in Methylalkohol eine methyl- 
alkoholische Lösung von Cyanamid gibt (Drechsel, J. pr, [2] 11, 314). Beim Erhitzen 
mit Methan, Äthylen, Acetylen, Benzol oder Kohlenoxyd auf 600—800° entsteht Barium- 
cyanid (Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, D. R. P, 197394; G, 1908 I, 1748). - HgCN^ WeiBer 
Niederschlag; löslich in verdünnter Salzsäure (Engel, El. [2] 24, 273). ™ HgCL+H a N- 
CN + 3H s O. Krystaüe aus wäßr. Lösung. In Wasser leicht löslich (Drechsel, J. pr. [2} 
11, 318). — PbCNg. BlaBgelber amorpher Niederschlag, der sehr rasch eitronengelb und 
krystalUnisch wird; unlöslich in Wasser, leicht löslieh in verdünnten Säuren' D., J. pr. [2] 
11, 309). 

Umwandlungsprodukte des Gyanamids. 

Verbindung C fl H 14 ON 6 . B. Acetaldehyd löst Cyanamid und verwandelt sich mit 
demselben in 24 Stunden in einen harzigen Körper, welcher in Alkohol gelöst und durch 
Äther gefällt wird (Knop, A 131, 253). — Amorph. In Wasser unlöslich, löslich in Alkohol* 
Die alkoholische Lösung wird durch Anilin, Chloroform oder Benzol blättrig gefällt. \ 

Cyanamidchloral [C 3 H 3 ON a Cl 3 ] x — (CCL 3 • CHO + H 2 N ■ CN) X , B. Qyanamid vereinigt 
sich heftig mit Chloral; den so erhaltenen Sirup erwärmt man auf 100°, wobei er unter Auf- 
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blähen in eine gelblich weiße faserige Verbindung übergeht (R. Schiet, Filett, B. 10, 426). 
— Ziemlich löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, Scheidet sich aus diesen Losungen als 
klebriges, an der Luft erhärtendes Harz ab. Bräunt sich bei 210° unter Zersetzung. 



Acetylcyanamid C 3 H 4 ON 2 =- CH 3 -CO-NH-CN. ß. Aoetylchlorid wirkt äußerst 
heftig auf Cyanamid ein; läßt man beide Stoffe in ätherischer Lösung aufeinander wirken, 
so erhält man ein Gemenge von salzsaurem Acetylcyanamid und salzsaurem Cyanamid 
(Drechsel, J. pr. [2] 11, 344). — Dctrst. Man trägt allmählich 58 g mit dem gleichen Volum 
Äther verdünntes Essigsäureanhydrid in ein siedendes Gemisch von 73 g trocknem Natrium- 
cyanamid und 700 ccm absolutem Äther ein, digeriert 3—4 Stunden, filtriert das ausgeschie- 
dene Natrium- Acetylcyanamid ab, entfernt das beigemischte Cyanamid durch Waschen mit 
Äther, löst den Rückstand in Wasser, fällt mit Silbernitratlösung und zerlegt das in Äther 
suspendierte Silber- Acetylcyanamid mit Schwefelwasserstoff (Mertens, J. pr. [2] 17, 4, 7). 

— Stark saurer Sirup. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Äther, unlöslich in 
Benzol (M.), Elektrolytische Dissoziationskonatante k bei 25°: 1,5x10"* (Bader, Ph.Ch. 
6, 304). Verhalten gegen Ammoniak: Hantzsch, Dollys, B. 35, 256. Wandelt sich beim 
Erhitzen explosionsartig in eine feste Masse um (M.). Salze: Mertens. — NaC 3 H 3 ON 2 . 
Sehr hygroskopisches Kry stall pulver. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol, 
unlöslich in Äther. Entwickelt beim Erhitzen Acetonitril und hinterläßt Natriumcyanat. 

— AgC 3 H 3 ON 2 . Weißer kry stallini scher Niederschlag. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Ammoniak und (unter Zersetzung) in Salpetersäure. Entwickelt beim Erhitzen Aceto- 
nitril, verpufft aber nicht. 

Diacetylcyanamid C B H 6 O s N a = (CH 3 CO) 2 N-CN. B. Silber- Acetylcyanamid wird mit 
absolutem Äther Übergossen und nüt salzsäurefreiem Acetylchlorid auf dem Wasserbade 
digeriert (Mertens, J. pr. [2] 17, 14). — Tafeln (aus Äther). Zersetzt sich bei 65°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

Butyryloyanamid 5 H S ON 2 = CH 3 ■ CH a • CH a • CO * NH • CN. B. Man erhält das Silber- 
salz, wenn man das aus Natriumeyanamid, Buttersäureanhydrid und Äther dargestellte 
Natrium- Butyrylcyanamid in wäßr. Lösung mit Silbernitrat fällt (Mertens, J. pr. [2] 17, 
18). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,12x10-* (Bader, Ph.Ch. S[ 
305). — NaCgHyONg. Krystallinisch, sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, 
unlöslich in Äther (M.), — AgCgH^ONa. Undeutlich krystallinisches Pulver, leicht löslich 
in Ammoniak und Salpetersäure (M.). 

Isovalerylcyanamid CßH^ON^ = (CH 3 ) 3 CHCH 2 CONHCN. B. Wie bei Acetyl- 
cyanamid (Mertens, J. pr. [2] 17, 24, 27). — Stark saurer Sirup. Löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. Wird beim Erhitzen unter explosionsartigem Geräusch fest (M.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,39x10— * (Bader, Ph.Ch. 6, 305). — AgC 6 H 9 ON & . 
Weißer, undeutlich kry stallini scher Körper (M,). 

XT-Cyan-succinamidsäure, SuoclnoyaininBäure CgH e O s N ä = HO a CCH ä -CH 2 *CÖ- 
NH-CN. B. Man vermischt die wäßr. Lösungen von 8 Tln. Kaliumhydroxyd und 3 Thi. 
Cyanamid und setzt unter Kühlung allmählich 7,2 He. Bernsteinsäureanhydrid zu. Nach- 
dem dieses in Lösung gegangen, versetzt man die Flüssigkeit mit Alkohol bis zur beginnenden 
Trübung und läßt mehrere Tage unter Kühlung stehen, wobei sich das cyansuccinamidsaure 
Kalium ausscheidet. Zur Reinigung versetzt man seine wäßr. Lösung mit einer konz. 
Bariumnitratlösung, erhitzt zum Sieden, filtriert vom ausgeschiedenen Bariumsuecinat ab, 
fällt mit Silbernitrat das cyansuccinamidsaure Silber, löst es in Ammoniak, filtriert und 
fällt das Filtrat wieder mit Salpetersäure; das getrocknete Silbersalz zerlegt man durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in seine Suspension in Äther, filtriert das Silbersulfid 
ab und läßt den Äther verdunsten (MÖLLER, J, pr, [2] 22, 197, 203, 206). — Lanzettförmige 
Blätter, F: 128° (M.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, äußerst leicht in Wasser (M7). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3xl0~* (Bader, Ph. Gh. 6, 308). — Zer- 
setzt sich in wäßr. Lösung, namentlich in Gegenwart von Säuren, rasch in Cyanamid und 
Bernsteinsäure (M.). Starke zweibasische Säure. Die neutralen Salze der schweren Metalle 
sind in Wasser unlöslich, jene der Alkalien und Erden in Wasser löslich, aber unlöslich in Alkohol 
{iL).— Salze : Möller, Na a C s H 4 3 N 2 + 5H a O. Schwertförmige Blätter. — K a C e H 4 8 N 2 + 
H 2 0. Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — AgC 6 H B 3 N 2 . Prismen. — Ag^B^N^ Flockiger 
weißer Niederschlag, der bei längerem Stehen krystallinisch wird. Leicht löslich in Am- 
moniak. — CaC s rT 4 3 Na + 4H 2 0. Lange lanzettförmige Blätter. — BaC 5 H 4 3 N 2 + 2H 2 0. 
.Blättchen. Die wäßr. Lösung zersetzt sich rasch beim Erwärmen in Cyanamid und 
Bariumsuecinat, 
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W.N'-Dieyan-Buccinamid, Succincyamid C fl H 6 2 N 4 = NC'NH-CO-CH a -CH a -CO- 
NH*CN. B. Die Natrium Verbindung des Succincyamids entsteht neben Succincyamin- 
säure beim Erwärmen von Bernsteinsäureester mit Natrium und Cyanamid in alkoholi- 
scher Lösung und beim Erwärmen von in absolutem Äther suspendiertem Natriumcyan- 
amid mit Succinylchlorid (Möiaer, /. pr. [2] 22, 214). Das freie Succincyamid gewinnt 
man durch Zerlegen des in Alkohol suspendierten Silber salzes mit Schwefelwasserstoff 
(M., J. pr. [2] 22, 220), — Krystalle mit 2H 2 (aus Alkohol), die rasch das Krystallwasser 
verlieren und dann bei 104—105° schmelzen (M.), Da« wasserfreie Succincyamid löst sich 
leicht in Wasser, Alkohol und Aceton, gar nicht in Chloroform und Äther (M.). Elektroly- 
tische Dissoziationskonstante k bei 25° : 6,7 X 10~ 5 (Bader, Ph. Ch. 6, 308). — Zerfällt beim 
Erwärmen mit Wasser in Bernsteinsäure und Cyanamid (M.)- — Ag a C 6 H 4 2 N 4 -f VaH g 0. 
Darst. Das rohe Succincyamidnatrium wird in Wasser gelost, mit Sübernitrat gefällt und 
der Niederschlag mit 4 verdünnter Salpetersäure behandelt, wobei Succincyamidsilber un- 
gelöst bleibt, während succincyaminsaures Salz in Lösung geht (M.). Krystallinisoher Nieder- 
schlag. Unlöslich in Salpetersäure, löslich in Ammoniak. 

Cyanainid-ir-earbonsäure, Cyanearbamidsäure C a H 2 2 N 2 — H0 2 C-NHCN. B. 
Die Alkali* und Erdalkali salze des Cyanamids absorbieren direkt Kohlendioxyd unter Bildung 
von cyancarbamidsauren Salzen (G. Meyer, J t pr. [2] 18, 419; Kaffsn, L. V. St. 68, 306). 
— Die freie Cyanearbamidsäure existiert nicht; sie wird schon durch Essigsäure aus ihren 
Salzen ausgetrieben, zerfällt aber im Momente des Freiwerdens sofort in Kohlendioxyd 
und Cyanamid (G. M). — Es sind nur zweibasische Salze Me|C 2 O s N 2 bekannt. Ihre Kon- 
stitution ist nach Hantzsch, Wolvekamf (A. 331, 270) wahrscheinlich: (MeO) 2 C:N-CN. 
Salze der schweren Metalle scheinen nicht zu existieren (G, 1VL). Die Lösung des Kalium- 
salzes gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag von Cyanamidsilber (G. M.). Mit Bleiessig 
erhält man einen Niederschlag von Bleicarbonat, während Cyanamid in Lösung geht (G. M.). 
Wirkung des Kalium- und Calcium- Salzes bei der Verwendung als Düngemittel und Um- 
wandlung derselben in Nitrate im Boden: Shtjtt, Chaklton, Ghem.N. 94, 150. 

Na 2 C 3 2 N 2 . Darst Man leitet Kohlendioxyd in eine siedende alkoholische Lösung 
von Natriumcyanamid (G. M.). Amorphes Pulver. Leicht löslich in Wasser und daraus 
durch absoluten Alkohol in öligen Tropfen fällbar. Geht heim Schmelzen in das isomere 
Natriumcyanat über. — K 2 C 2 2 N a . Amorph. Wird ans der wäßr. Lösung durch absoluten 
Alkohol ölig gefällt (G. M.). — CaC 2 2 N 2 + 5H 2 0. Nadeln (G. M.). In feuchtem Zustand 
sehr zersetzlich (Kappen, L. V. St. 68, 307). Die wäßr. Lösung zersetzt sich schon bei 40 ü 
bis 50° sehr schnell in Cyanamid und Calciumcarbonat (G. M.). Beim Einleiten von Kohlen - 
dioxyd in mit Wasser verrührtes cyancarbamidsaures Calcium entstehen Cyanamid und 
Calciumcarbonat (Ulpiami, G. 38 II, 369). 1 TL des wasserhaltigen Salzes löst sich in 73 Tln. 
7% igen Ammoniaks bei 18° (G. M.). Verliert beim Erwärmen nur 4H a O (G. M.) und wan- 
delt sich dabei in Dicyandiamid H a N-C(:NH)'NH-CN und Calciumcarbonat um (U.), — 
SrC 2 2 N 2 -f-2 1 / 4 (?)H 2 0. Körniges Pulver. In Wasser schwerer löslich als das Calciums* lz 
<G. M.). - BaC g O a N s -hlV 8 H 8 0. Körnig -kry st allinischer Niederschlag (G. M.). 

Athylester, Cyanurethan C 4 H 6 2 N 2 = C ä H 5 2 CNH-CN. B. Aus Oyanamiddicar- 
bonsäurediäthylester (S. 82) und alkoholischer Kalilauge entsteht unter starker Wärme- 
entwicklung Kalium- Cyancarbamidsäureäthylester; aus dem Kaliunisalz wird durch ver- 
dünnte Säure der freie Ester abgeschieden (Baesslitr, J. pr. [2] 16 T 148). — Stark saurer 
Sirup. Löalich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Baess.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,7x10—* (Bader, Ph. Ch. 6, 307). — Zerfällt, 
längere Zeit mit Wasser gekocht, in Kohlendioxyd, Alkohol und Cyanamid. Verändert sich 
sehr leicht durch Stehen, namentlich an der Sonne, und sehr heftig beim Destillieren. Ver- 
bindet sich sehr lebhaft mit Basen (Baess.). 

C 4 H e 2 N a + 2HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die ätherische Lösung 
des Esters (Babss. ). Zerfließliches Krystallpulver. Löst sich äußerst leicht in Wasser, schwerer 
in Alkohol, fa^st gar nicht in Äther. Erhitzt man die Verbindung längere Zeit mit Wasser, 
so geht sie in Allophansäureester C 2 H 5 '0 2 CNH-CO-NH 2 über. 

NaC 4 H 5 OjN 2 . B. Aus Cyananuddicarbonsäurediäthylester und Natriumäthylat bei 
150° in geschlossenem Kohr (Babss., J. pr. [2J 16, 143). Nadeln (aus Alkohol). F: 241*. 
Äußerst leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem absolutem Alkohol, unlöslich in Äther. 
Zerfällt beim Erhitzen in Natriumcyanat und Äthylcarbonimid. — K^HgOgXa. Nadeln. 
F: 199° (Baess.). — HO-CuC 4 H s 2 N 2 . Saftgrüner kr ystallini scher Niederschlag. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Essigsäure und in Ammoniak (Baess.). — AgCi&gOgNg. 
Weißer käsiger Niederschlag (Baess.). 

\ Verbindung C a H 10 O 2 N 2 = C 2 H 5 -0 2 C-N(C 2 H 5 )-CX oder (CA-0) a C:X-CN. B. Aus 
<lem KaUumsalz des Cyancarbamidsäure-äthylesters und Äthyljocud bei 150° (Baessleb, 

BEILSTEBTs Handbuch. 4. Aufl. III. 6 
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J. pr. [2] 16, 159). — Flüssig. Siedet unzersetzt bei 213°. Wenig löslich in kaltem Walser, 
in jedem Verhältnis mischbar mit Alkohol und Äther. Sehr beständig, 

K"-Cyan-harnstoff, Cyanaminoformamid, Cyanöäureureid, AUophansäiirenitril 
CijHsON^ = H 2 N-CONHCN. B. Entsteht beim Kochen von Dicyandiamid H 2 NC(:NH)- 
NH CN mit Barytwasser {Hallwachs, A. 153, 295) oder mit Kalkwaeser (Ulpiani, G. 
38 II, 387). Durch Stehenlassen einer wäßr. Lösung von Kaliumcyanat mit Cyanamid 
(Hallwachs, A. 153, 300). - Barst Man löst 1 TL Cyanamid und 2 Tle. Kaliumcyanat 
in Wasser, läßt 24 Stunden stehen, dann zerstört man durch Erwärmen mit verdünnter 
Salpetersaure das freie Cyanat, fällt mit Silbernitrat das Silber salz des CyanharnstoffK 
verteilt es in warmem Wasser, zersetzt mit Salzsäure, filtriert vom Silberchlorid ab und 
läßt die Lösung krystallisieren (Ha.). — Nadeln. Fängt schon bei 100° an, sieh zu zersetzen 
(Ha.), Besitzt Säurenatur und zerlegt Carbonate (Ha.)« — Geht beim Erwärmen mit wäßr. 
Schwefelsäure (1 Vol. H ? S0 4 , 2 Vol. H a 0) auf 60-70° in Biuret HgN-CONHCONHa über 
(Baumann, B. 8, 709). Liefert beim Kochen mit Schwefelammonium Thiobiuret H 2 N*CO-NH ■ 
CS-NH 2 (Wunderlich, B. 19, 452; Hecht, B. 25, 749; Ulpiani, G. 38 II, 386). Beim 
Erhitzen des Sübersalzes mit Salmiaklösung in geschlossenem Rohr auf 140° entsteht Di- 
cyandiamidin H 2 NC(:NH)*NHCO-NH 2 (Smolka, Fbiedreich, M> 10, 88). Beim Er- 
hitzen von Cyanharnstoff mit alkoholischer Kalilauge erfolgt Spaltung in Cyansäure und 
Cyanamid (Emich, M, 10, 343), 

NaC 2 H 2 ON 3 (Ha,). - KC^ON;,, Rinden (Ha.). - Cu(C 2 H s ON 3 W4H 2 0. Blaue 
Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. Die wäßr. Lösung scheidet beim Kochen ein 
dunkelgrünes Pulver CuO^HONa -f- 2H s O aus (charakteristische Reaktion) (Ha.: Ulptani, 
G> 38 II, 385, 393). — CuCgHONg + 2H 2 0. Dunkelgrünes Pulver. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kalter Essigsäure (Ha.). — AgC^H^ONg. Farbloses amorphes Pulver. Urt- 
löslich in Wasser, schwer löslich in verdünnter Salpetersäure, leicht in Ammoniak. Scheidet 
sich aus der wäßr.-ammoniakalischen Lösung in Nadeln aus (Ha.). — Ba(C 2 H 3 ON 3 ) 2 -f 3 H 2 0. 
Äußerst leicht löslich in Wasser, wenig in heißem absolutem Alkohol (Ha). 

AmmoniakdicarbonsäurediiiitrU, Dicyanimld CjjHNg = WC • NH • CN. B. Das Ka- 
liumsalz entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1 Tl. Kaliumeyanid mit 
2 Tbl. Queeksilbercyanid zur Rotglut (Bannöw, B. 4. 253; 13, 2201). Kaliunisalz. 

Nadeln. — AgC a N 3 . 

CyanamiddicarbonöäurediäthyleBter, Di -carbäthoxy -cyanamid, Ammoniak tri - 
carbonBäure-diäthylester-nitril C 7 H 10 O 4 N a ™ (C2H 5 -0 2 C) 2 NCN, B r Aus Natriumcyan- 
amid und Chlorameisensäureäthylester entsteht zunächst CyancarbamicLsäureäthylester^ 
welcher auf noch unzer setztes Natriumcyanamid heftig einwirkt unter Bildung von Natrium- 
cyancarbamidsaureäthylester; letzterer reagiert alsdann langsam mit ChloraniciKeiiHäureäthyl- 
ester und bildet damit denCyanamiddicarbonsäurediäthylester (Baessleb, J, pr. [2] 16, 126^ 
167). — Darst. Man übergießt 150 g völlig trocknes Natriumcyanamid mit 500 g absolutem 
Äther und gibt allmählich 254 g Chlorameisensäureäthylester hinzu; ist die lebhafte Einw. 
vorüber, so digeriert man das Gemenge (8—12 Tage lang), bis der Geruch nach Chlorameisen- 
ester verschwunden ist, filtriert, zieht den Rückstand anhaltend mit Äther aus, destilliert 
die ätherischen Flüssigkeiten ab, schüttelt den Rückstand anhaltend mit Wasser von 35° 
bis 40° aus, bringt ihn durch Eis zum Erstarren, trocknet über Schwefelsäure und krystallisiert 
aus Äther um (B., J. pr . [2] 16, 126, 135). — Prismen. F: 32,8» Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, weniger in Schwefelkohlenstoff. — Zerfällt 
beim Destillieren in Kohlendioxyd* Äthylisocyanat und Isocyanursäuretriäthylester. Ent- 
wickelt mit Wasser schon bei 50° Kohlendioxyd; erhitzt man zum Kochen, iso tritt zunächst 
Spaltung in Kohlendioxyd, Alkohol und Cyancarbamidsäureäthylester ein; der Ester zer- 
setzt sich dann weiter in Kohlendioxyd, Alkohol und Cyanamid Von Natriumäthylat 
oder alkoholischer Kalilauge wird der Ester in die Alkalisalze des Cyancarbamidsäureäthyl- 
esters übergeführt. Alkoholisches Ammoniak spaltet den Ester rasch unter Bildung von 
Cyancarbamidsäureäthyle ster. 

Diamid-imid der Kohlensäure, Guanidin, 

Kohlensänre-diamid-imid, Carbamidsäure-amidin, Guanidin CH 5 N 3 = H 3 N* 
C(:NH)-NH 2 . Über eine vielleicht existierende cis-trans-Isomerie bei Guanid in- Abkömm- 
lingen s. v. Cobdies, C. 1906 I, 340; Jtf. 27, 697. 

Vorkommen. In kleiner Menge im Runkelrübensaft (v. Lippmank, B. 29, 2651). In 
etiolierten Wickenkeinüingen (Schulze, B. 25, 658; H. 17, 196, 215; L. V, St. 40, 65). 

Bildung. Bei der Elektrolyse von konz. wäßr. Ammoniak unter Anwendung von Gas- 
kohle-Elektroden (MiLLOT, BL [2] 46, 244). — Aus Orthokohlensäuretetraäthylester C(0< 
CfrH ß ) 4 und wäßr. Ammoniak bei 150° (Hopmann, A. 139, 114). Aus gasförmigem Phosgen 
und Ammoniakgas, neben Harnstoff, Melanurensäure (Syst. No. 3889), Cyanursäure (Bor- 
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chardat, C. r. 69, 961; Z. 1870, 58) und Cyamelid (Stüer, B. 38, 2326). — Aus Chlorpikrin 
Cd 3 -N0 8 und alkoholischem Ammoniak bei 100° unter Druck (Hofmann, A. 139, 112; 

B. 1, 145). — Aus KnaUquecksilber (Bd. I, S. 722) und wäßr. Ammoniak bei 60— 70°, neben 
Harnstoff und Fulmitetraguanurat (Bd. I, S. 723) (Steiner, B. 8, 520. 1177). — Aus Jod- 
cyan und alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 100° (Bannow, B. 4, 162; 
vgl. Ossikowskt, Bl. [2] 18, 161 ; Schenck, Ar. 247, 491). Beim Erhitzen von Cyanamid 
mit Salmiak in Alkohol auf 100° in geschlossenem Rohr (Erlesmeyek, A. 140, 259). Beim 
Erhitzen von Rhodanammoniuni auf 170—200° (Deutsch, J. pr. [2] 8, 240; 9, 2; Volhard, 
J. pr. [2] 0, 15) oder von Bhodanammonium und Cyanamid auf 100° (V., J. pr. [2] 0, 21) 
entsteht rhodan Wasserstoff saures Guanidin. — Aus wasserfreiem Biliret HjN'CO-NH-CO- 
NH 2 und Chlorwasserstoffgas hei 160 170° (Finckh, A. 124» 332). Bei der Oxydation 
von salzsaurem Dicyandiamidin H 2 N-C(:NHVNH-CONH 2 mit Kaliumchlorat und ver- 
dünnter Salzsäure bei 100° (Baumann, B. 7, 1771). Aus Dicyandiamid H-jN-qiNHJ-iNH-CN 
und Königswasser (Ulpiani, D. R. P. 209431; G. 1909 I, 1915). — Durch Einw. von Barium 
permanganat auf Arginin HaX-Ct^Hj-NH-CHa'CHa-CHjj-CHfNHgJ^COjjH in wäßr. Lösung 
bei 30—60° (Bezech, Kutscher, H. 32, 278; Ku., H. 32, 413). Bei der Einw. von Kalium - 

chlorat und Salzsäure auf Guanin • - „ • (Syst. No. 4136) (STRECKER, .4., 

HN:C - NH • C*N:CH 
118, 159). — Durch längeres Erhitzen von ffippomelanin (Syst. No. 4870) mit 3%iger 
schwach aalzsaurer Wasserstoffsuperoxyd-Lösung (Riesser, Rona, H. 61, 12). Nebeu 
Harnstoff bei der Oxydation von Thymus-Nucleinsäure mit Calciumpermanganat in alka- 
lischer Lösung (Kutscher, Seemann, B. 36, 3024). Bei der Oxydation von Leim in siedender 
wäßr. Lösung mit Barium- oder besser Calciumpermanganat (Kutscher, Zickgeae, C. 
1903 II, 211; Zi., H. 41, 259; Ku., Schenck, B. 38, 458). Entsteht in sehr Meiner Menge 
bei der Oxydation von Hühnereiweiß durch Kaliumpermanganat in schwach alkalischer 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (F. Lossen, A. 201, 369; vgl. Zickgbae, H. 41, 261; 
Orglmeister, B. Ph. P. 7, 21). — Guanidin entsteht neben Kohlendioxyd und Harnstoff 
bei der bakteriellen Vergärung des Guanins (Ulfiani, Cingolani, M. A. L. [5] 14 II, 596; 
G. 36 II, 73). Bei der Selbstverdauung des Pankreas (Kutscher, Oiqri, B. 43, 93). 

Darstellung. Man erhitzt trocknes Bhodanammonium in einer Retorte mit Thermometer 
20 Stunden auf 180—190°, zieht die Schmelze mit Waßser aus, dampft die wäßr. Lösung 
etwas ein und reinigt das auskrystaUisierende rhodan Wasserstoff saure Guanidin durch Tier- 
kohle und Umkrystallisieren aus Wasser oder Alkohol; man lost 100 Tle. desselben in mög- 
lichst wenig heißem Wasser, versetzt mit einer konz. Lösung von 58 Tln. reinem Kalium - 
carbonat, engt die Lösung zuerst über freiem Feuer, dann im Wasserbad stark ein, kocht 
den Rückstand mit 200 Tln. Alkohol, filtriert heiß das ungelöste kohlensaure Guanidin ab und 
krystallisiert es aus Wasser um (Volhard, J. pr. [2] 9, 21), Die Darstellung aus Bhodan- 
ammonium gibt bessere Ausbeute und verläuft rascher, wenn man daß Erhitzen des Rhodan - 
ammoniums- unter Zusatz eines Schwermetall- Oxydes oder -Salzes (z. B. Bleisulfat) in einer 
Ammoniakatmosphäre vornimmt {Golubeeg, Sieeermann, Flemming, D. R. P. 97820; 
O. 1898 II, 695). Man kann auch ein Sehwermetallrhodanid in einer Ammoniakatmosphäre 
oder ein Ammoniakdoppelsalz der Schwermetallrhodanide im Autoklaven erhitzen (Go., 
Sie., Fl,). — Man erhitzt Cyanamid mit Salmiak in alkoholischer Lösung einige Zeit in ge- 
schlossenem Rohr auf 100° (Erlenmeyer, A. 146, 258; vgl. Frahk, Ch, Z. 30, 449). Man 
führt Dicyandiamid durch Königswasser in Guanidinnitrat über (Ulptani, D. R. P. 209431; 

C. 19091, 1915). 

Darstellung von freiem Guanidin in Lösung; Man löst Guanidincarbonat in ver- 
dünnter Schwefelsäure, fällt aus der mit Wasser verdünnten Lösung die Schwefelsäure 
mit Bariumhydroxyd und engt die von Bariumsulfat abfiltrierte Lösung unter 12—15 mm 
Druck auf 10 cem ein (Ramsay, B. 41* 4386). — Eine für Umsetzungen brauchbare, alko- 
holische Lösung von freiem Guanidin erhält man, wenn man rhodan Wasserstoff saures Guanidin 
in einer alkoholischen Lösung der äquivalenten Menge von Natriumäthylat löst (Michael, 
J. pr. [2] 49, 41). 

Eigenschaften. Stark kaustische, krystallinische Masse (Strecker, A. 118, 159). Zer- 
fließlich (St.). Lösungswärme: Matignon,' A. eh. [6] 28, 88. Elektrocapillare Funktion: 
Gouy, A. eh. [8] 9, 102. Elektrisches Leitvermögen : Ostwald, J. pr. [2] 33, 367. Guanidin 
ist eine sehr starke einsäurige Base (vgl.: Ostwald, J. pr. [2] 33, 367 * KurnakOW, J. pr. 
[2] 51, 236; Grossmann, Schuck, Ch. Z. 30, 1205; Morrell, Bellabs, Soc. 91, 1012; Hop- 
mann, Buchner, B. 42, 3389). Es zieht aus der Luft Kohlensäure an (Strecker, A. 118, 
159). Bestimmung der Hydrolyse des Hydrochlorids: Veley, Soc. 63, 660. Salzbildung 
mit Farbstoff säuren : Suida, H. SO, 187. Neutralisationswärme: Mat. 

Chemisches Verhalten. Beim Erhitzen des Guanidinhydrochlorids während einiger Minuten 
auf 185° entsteht Biguanid H 2 N-C(:NH)*NH-C(:NH)-NH 2 (Bahbekger, Dieckmann, B. 25, 
543). Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin auf 180^190° entstehen C0 2 , NH S , Melamin 

6* 
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HN : C— NH C : NH 

„L (Syst. No. 3889) und etwas Melam (S. 169) (Smolka, Fbibdeeich, 

NH — C(:NH)— NH 
M. 10, 91). — Kohlensaures Guanidin wird durch kotiz. wäßr. Chromsäure- Lösung in der 
Kälte momentan zerstört (Oechs^er de Conujck, C. r. 127, 1029). Es zersetzt sich mit 
alkalischer Hypochloritlösung sofort und färbt sich dabei tief gelb, dann orangerot (Oechsner 
de Coninck, G. r. 126, 1042). Bei der Einw. von Nati-iumhypobromit auf kohlensaures 
oder salzsaures Guanidin werden */ 2 des Stickstoffs als Gas entwickelt; ferner treten Ameisen- 
säure und Cyansäure auf (Emich, M. 12, 26; Dehk - , Am. Soc. 31, 1232). Bei der Einw, einer 
wäßrigen Chlorkalk- Lösung auf kohlensaures Guanidin, das in wenig Eisessig gelöst ist, 
entsteht CMorguanidin CH 4 N 3 C1 {Kamenski, B. 11, 1602). Bei der Einw. von 1 Mol. -Gew. 
Brom auf 1 Mol. -Gew. kohlensaures Guanidin entsteht Bromguanidin CH 4 N a Br; bringt man 
3 Mol, -Gew. Brom mit 1 Mol. -Gew. kohlensaurem Guanidin zusammen, fügt Wasser hinzu 
und trennt das ausfallende Öl sofort von der wäßr. Flüssigkeit, so erhält man che Verbin- 
dung CHsNa+HBr + Bra (S. 86) (Kamenski, B. 11, 1600). Verhalten von Guanidin- 
salzen gegen Jod : Rechenberg, B, 11, 870. Rauchende Salpetersäure erzeugt aus Guanidin- 
salzen Nitroguanidin H 2 N-C(:NH)-NHNO ä (s. S. 126) (Jousselin, G. t. 85, 548; J. 1877, 
352; a r. 88, 814, 1086; Pellizzaki, G. 21 II, 405; Thiele, A. 270, 15). - Guanidin zerfällt 
beim Kochen mit Barytwasser in Ammoniak und Harnstoff (Battmann, B. 6, 1376; Flem- 
MINö, Gh. Z. 24, 56). Beim Erhitzen des kohlensauren Guanidina mit alkoholischem Kalt ent- 
steht Kaliumeyanat, beim Glühen mit Ätzkalk Cyanamid (Emich, M. 10, 354). Beim Kochen 
der Guanidinsalze mit verdünnter Schwefelsäure treten Ammoniak und Kohlendioxyd auf 
(Ossikowski, B. 5, 668). — Kohlensaures Guanidin liefert mit Hydrazinhydrat die Verbindung 
NH— -NH 

^•N^-W-C^-.M, <**** 3888) (M - B0W1ES > Ä «- UOn 

Guanidin Uefert bei der Einw. von Methyl Jodid in methylalkoholischer Lösung im ge- 
schlossenen Rohr auf dem Wasserbade ein Gemisch von Methylguanidin und symm. Dirne thy 1- 
guanidin (Schestck, Ar. 247, 470). Schwefelsaures Guanidin reagiert mit Dimethylsulfat in 
geschlossenem Rohr bei 150—160° unter Bildung von symm. Dimethyl- und symm. Trimethyl- 
guanidin(ScH). — Guanidin und Acetaldehyd: Schiit, B. 11, 834. Aus äquimolekularen Mengen 
von kohlensaurem Guanidin und Acetylaceton entsteht 2-Imino-4.ü-cümethyl-dihydropyriimdin 
jrw. ■\TT___n . r*TT 

Vttt n nvr Ätt * ( S F st - ^°' 3565 > < A * CoMBES ' c - Combes, BL [3] 7, 7fll). Guanidin 
NH — G(CHj) : CH 

liefert beim Erwärmen mit Mesityloxyd (CH 3 ) 2 C:CH-COCH 3 Imino-trimethyl-tetra- 

TTN * N— O ■ CW 

hydropyrimidin 1 3 (Syst. No. 3564); bei Anwendung von rhodan- 

NH • C(CH a ) B • CH 2 
Wasserstoff sau rem Guanidin und alkoholischem Natriumäthvlat entsteht mit Mesityloxyd 
die Verbindung H a N-0£:NH).NH-O(CH a ) f -CH*-CO'CH 3 (W. Traube, Schwarz, B. 82, 
3163). Beim Erwärmen mit Phoron (CH 3 ) 2 C:CH-CO-CH:C(CH 3 ) 3 entsteht die Verbindung 

HN:C N=^-CH 2 'C(CH S ) 2 -NH-C(:NH)-NH 2 

^TTjrvnTr, m 2 ( Syst. No. 3774) (W. Traube, Schwartz, 

JN.il *L-(C<±1 3( | 2 ■ L/H2 
B. 32, 3171). Guanidin gibt mit Zuckerarten in alkoholischer Lösung krystalliniache Ver- 
bindungen (S, 87) (Morrell, Bellars, G. 1905 II, 402; $oc, 91, 1010). — Beim Erhitzen der 

HN:C N=C-Alk 

fettsauren Salze des Guanidins auf 200—230° entstehen Guanamiiie 1 > 

NH ' C ( : aH) • -NH 
(Syst. No. 3888) (Nekcki, B. 7, 776, 1584; 9, 229; Bandrowski, B. 0, 240; Weith, B> 
9, 458; Haaf, /. pr. [2] 43, 78). Beim Kochen von kohlensaurem Guanidin mit übersohÜK- 

CH-C-NH 
sigem Essigsäureanhydrid entstehen Anhydrodiacetylguanidin ^ 1 (Syst. 

J\ — L. : A ■ ÜU ■ O-H3 
No. 3559) und symm. Macetylguanidin ; werden auf 10 g kohlensaures Guanidin nur 30 g Essig- 
aäureanhydrid verwendet, so bildet sich essigsaures Monoacetylguanidin H 2 N ■ C( : NH) • NH ■ 
CO'CH 3 (Kor:pi Dörfer, Ar. 34L, 450, 467). Aus kohlensaurem Guanidin und überschüssigem 

OTT ■ OH • C NH 

Propionylchlorid entstehen Änhydrodipropionvlguanidin 3 1, 1 _ _ ^^ _ 

N— C:N -C(>CH S -CH 3 
<Syst. No. 3562), Dipropionylguanidin HN:C(NH-C0'CH a 'CH 3 ) 2 und andere Verbindungen 
<K., Ar. 241, 468). Beim Erhitzen von Guanidinhydrochlorid mit Säurechloriden im ge- 
schlossenen Rohr entstehen die salzsauren Salze der Monoacyl-guanidine H 2 N'C(:NH)*NH* 
CO -Alk (K., Ar. 241, 470). Überschüssiges Guanidin gibt in konz. wäßr. Lösung mit Chlor- 
essigsäure bei 60* Guanidinoessigsäure H a N * C ( : NH) • NH - CH 2 * CO a H ; analog reagieren a-Brom- 
propionsäure und andere a-halogenierte Monocarbonsäuren (Ramsay, B. 41, 4386). Guanidin 
reagiert mit Malonsäurediäthylester unter Bildung von TMoxo-imino-hexahydropyrimidin 
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(Malonylguanidin) " '•_ L • {Syst. No. 3615) (Michael, Am. 9, 221; J. pr. [2] 40, 

KE ■ CO • CH 2 
35; W. Traube, B. 26, 2553). Analog entsteht 4.6-Bioxo-2-immo-5.5-diäthyl-hexahydro- 
pyrimidin (Syst. No. 3618) aus Guanidin und Biäthylmalonsäurediäthylester beim Ernitzen 
mit alkoholischem Natriumäthylat (E. Fischer, Bllthey, A. 335, 352; Chem. Fabrik Sche- 
ErNG, B. R. P. 189076; C. 1908 1, 76), beim Vermischen von Guanidin in alkoholischer Lösung 
mit Diäthylmalonylchlorid (E. F., B.; Merck, B. R. P. 158890; C. 19051, 842), sowie aus 
einem Guanidinsalz und Diäthylmalonsäure in Schwefelsäure beim Erhitzen mit Oleum, Chlor- 
sulfonsäure oder Phosphorpentoxyd (Basler Chem. Fabrik, B. R. P. 204795; C. .19001, 
233). Guanidin vereinigt sich in alkoholischer Lösung mit Cyanessigsäureäthylester zu einem 
Gemisch von Cyanacetylguanidin H s NC(:NH)NHC0CH a -CN und Oxo-dümino-hexa- 

TT'V'.p NH PO 

hydropyrimidin ' i ~ " i (Syst. No. 3615) (W. Traube, B. 33, 1375; B.R.P. 

NH— C{ :NH) — CH 2 
315253; C. 1900 II, 1168); bei Anwendung von Natrium-Cyanessigsäureäthylester entsteht 
nur Oxo-diimino-hexaliydropyrimidin (W. T., B.R.P. 134984; C. 1902 II, 1165). Die 
Kondensation mit Diäthylcyanessigsaureäthylester führt ohne oder mit Kondensations- 
mittel zum entsprechenden Pyrimidinderivat (Conrad, A. 340, 323; Bayer & Co., B. R. P. 
158592; C. 19051, 636; Merck, B. R. P. 162657, 168405; G. 1905 II, 1061; 19061, 1199). 
Guanidin kondensiert sich mit Malonitril in alkoholischer Lösung auf dem Wasserbade zu 

HN:C NH— -C:NH a wm 

Triimino-hexahydropynmidin t i (Syst. Äo, 3615) (W. Teaube,J?. 37, 

4545; Merck, B. R. P. 165692; C. 19061, 514), Burch Einw. von Acetylendicarbonsäure- 
diäthylester in alkoholischer Lösung entsteht Oxo-imino-tetrahydropyrimidincarbonsäure- 

HN:CUH- C-CO,-C 2 H s n n 

äthylester • " (Syst. No. 3697} (Ruhemann, Stapleton, Soc. 77, 

808). — Rhod an Wasserstoff säur es Guanidin liefert mit Natriumäthylat und Kohlensäureäthyl- 
ester die Äthylester der Guanidinmonocarbonsäure H 2 NC(:NH)-NH-C0 2 H und der Gua- 
nidindiearbonsäure HNiCfNE-CO^HJa (Michael, J. pr. [2] 49, 29). Aus Guanidin und 
Chlorameisensäureäthylester entsteht in alkoholischer Lösung Guanidindicarbonsäurediäthyl- 
ester HN:C(NHCO ä *C 2 H B ) 2 (Nencki, B. 7, 1588). Beim Erhitzen von salzsaurem Guanidin 
mit Kaliumcyanat auf ca, 180° entstehen geringe Mengen von Bicyandiamidin HjN-C 
(:NH)-NH-CO-NH g (Bamberger, B. 20, 70; Smolka, Friedreick, M. 10, 90); man erhält 
bessere Ausbeute an Bicyandiamidin, wenn man Guanidincarbonat mit Cyanursaure auf 
160» erhitzt (Smolka, Friedreich, M. 10, 90}. Beim Erhitzen von 1 TL kohlensaurem 
Guanidin mit 2—2% Tln. Harnstoff auf 150— 160 & bis zum Aufhören der Ammoniak-Entwick- 
lung entsteht Bicyandiamidin (Baumann, B. 7, 446, 1766); erhitzt man nach Aufhören der 

HN:C'NH-CO 
Reaktion noch 1—2 Stunden auf 160—170°, so erhält man Melanurensäure ./. • 

(Syst. No. 3889) und Biguanylbiuret WH[CO-NH-C(iNH)-NH a ] a .(S. 91) (Smolka, Fried- 
reich:, M. 10, 97). Nimmt man gleiche Gewichtsteile kohlensaures Guanidin und Harnstoff 
und erhitzt nach Aufhören der Reaktion 1—2 Stunden auf 160—170*, so erhält man Bi- 
guanylbiuret HN[CO-NH'C0NH)*NH 2 ] 2 , während beim Erhitzen von 1 TL Guanidinsalz 
mit 4 Tln. Harnstoff auf 160—170° Melanurensäure entsteht {Sm., Fr.). Beim Erhitzen von 
kohlensaurem Guanidin mit Urethan auf 160° entsteht Bicyandiamidin (Bajoerger, B. 20» 
69). Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin mit Acetylcarbamidsäureäthylester CH 3 - 

CO ■ NH • C0 a • C 2 H 5 auf 140° wird Oxo-imino-methyl-tetrahydrotriazin 3 ^ A j * 

325 ^ J NH-CO-NH 

(Syst, No. 3888) gebildet (Ostrogovich, G. 27 1, 222). Beim Erhitzen von kohlensauren* 
Guanidin mit Acetylharnstoff auf 140—150° entsteht Biguanylbiuret NH[C0-NHC(tNH)- 
NH a ] 2 (Kasinski, J. pr. [2] 27, 157), Guanidin verbindet sich mit Cyanamid zu Biguanid 
H a N-C(:NH)'NH-C(:NH)-NHjt (S. 93) (Rathke, B. 12, 777). — Über die Kondensation* 
von Guanidin mit Glyoxylsaure vgl. : Boebner, Gaertner, A. 315, 1 ; Kaess, Gküszkiewtcz., 
B. 35, 3600). Beim Kochen von kohlensaurem Guanidin mit Acetessigsäureäthylester und 

HN * C ■ NH * C • CH 
Alkohol entsteht Oxo-imino-methyl-tetrahydropyrimidin ■ „ *• s (Syst. No. 3588) 

NH'CO'CH 
(Bkhrbnd, Köhler, B. 19, 220; Curatolö, G. 20, 585; Jäger, A. 262, 365). Mit dem Natrium- 
salz des Formylpropionsaureäthylesters 0HC -CH(CH 3 ) CÖ 2 -C2H B und waßr, Alkali entstehen 
eis- und trans-^Guanidino-a-methyl acrylsäure HaNCfiNHj-NH-CHiCfCHaJ-COftH (Syst. 

HN:C-NH*CH 
No. 280a) und Oxo-imino-methyl-tetrahydropyrimidin * *• (Syst. No, 3588) 

NH ■ CO • C ■ CI13 
{Johnson, Clapp, Am, 32, 330). Beim Erhitzen von 1 MoL-Gew. Guanidin (als Carbonat) 
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Tüit 2 Mol. -Gew. Oxalessigsäureäthylester entsteht die Verbindung HN:C*[N:C(C0 3 -Cj,H 5 )- 
OH 2 'C0 2 -C a H 5 j 2 (Syst. No. 292) (R. Mülle», J. pr. [2] 56, 479, 480). - Beim Kochen von 
Guanidincarbonat mit 1-Leucin in wäßr. Lösung wird Ureidoisobutylessigsäure (CH 3 ) 2 CH- 
CH a -CH(NH-CO*NH a )*C0 2 H gebildet (Lepfich, B. 41, 2982), Beim Verschmelzen von 
Guanidin mit Anthranilsäure entsteht eine Verbindung C 8 H 7 ON 3 (s. bei Anthranilsäure, 
Syst. No. 1889) (Kunckell, B. 38, 1214). 

Biochemisches. Giftigkeit für Pflanzen: Kawakita, C. 1904 II, 248. Verhalten im 
Tierkörper: Pqmmekenig, B. Ph. P. 1, 561. Zur physiologischen Wirkung vgl.: Fühner, 
G. 1907 II, 551; A. Pik. 58, 1; Jaffe, H. 48, 466; Höber, Waldenberg, C. 1909 I, 666; 
Camis, G. 1909 II, 1264. — Bei der Einw. von Fäulnis bakterien auf eine wäßr. Lösung von 
kohlensaurem Guanidin wird Harnstoff gebildet (Ackermann, H. 60, 491). 

Analytisches. Nachweis als Golddoppelsalz CH 5 N 3 + HCl 4- AuCl 3 : Hofmann, B. 1, 
146. Nachweis als Pikrat: Emich, M. 12, 25; vgl. Otori, H. 42, 458; Kutscher, Otori:, 
S. 43, 98; SlSLEY, BL [4] 3, 925. Nachweis als Salz der Pikrolonsäure 

N- C-CH 
2 N-C 6 H 4 -N/ ± * * (Syst. Na 3561): SchencK, H. 44, 427. Nachweis durch 

NESSLESsehes Reagens: Schulze, B. 25, 661. Nachweis durch Überführung des Guanidin- 
carbonats in Dicyandiamidin : Battmann, B. 7, 1766; Bamberge», B. 20, 71; durch Über- 
führung in Biguanid: Bamberger, Dieckmann, B. 25, 544. Nachweis als Benzolsulfonyl- 
guanidin H a N-C(:NH)-NH- SO ä C 6 H 5 : Ackermann, H. 47, 366. — Quantitative Bestimmung 
als Pikrat: Vozarik, Z. Ang. 15, 670; im Harn; Pommerenig, B. Ph. P. 1, 562. 

Isolierung von Guanidin aus Pflanzensäften und Trennung von anderen organischen 
Basen: E. Schulze, L. V. 8t. 59, 344. 

Verbindungen d&s Quanidins mit Säuren. CH 5 N 3 + HCl {salzsau res Guanidin, 
Guanidin-hydrochlorid, Guanidoniumchlorid, Guanidiniumchlorid). Krystalli- 
siert regulär (Delitzsch, J. pr. [2] 9, 5). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther- 
alkohol (Strecker, A. 118, 163). — CH & N 3 + HBr + Br 2 , Dunkelrote Prismen; gibt an 
der Luft Brom ab (Kamenski, B. 11, 619, 1600). - CH B N 3 + HI + I a (Kam.}, - 2 CH 5 N S 
+ H 2 S0 4 -f 7 2 H 2 0. Krystallisiert regulär (Bodewig, Ann. d. Physik 157, 125; J. 1876, 
763). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol ( Strecker, A. 118, 163). — 2 C H s N a + 
H 2 0rO 4 + H a O. B. Aus Guanidincarbonat und Chromsäure in wäßr. Lösung oder beim 
Kochen des Guanidinperchromats mit Wasser (K. A. Hofmann, Buchner, B. 42, 2774). Gelbe 
Krystalle; zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von Blausäure. — 3 CH S N S -J- 
H a Cr0 8 + H 2 0. B. Aus Guanidin chromat in Wasser durch 33% iges Hydroperoxj T d unter 
Eiskühlung (K. A. Hofmann, Buchner, B, 42, 2774). Braungelbe Prismen. Zischt beim Er- 
liitzcn ab unter Ausstoßen von weißen Nebeln. Schwer lösüch in kaltem Wasser mit gelber 
T?arbe. Geht beim. Kochen mit Wasser unter Sauerstoff ent Wicklung in Guanidinchromat 
über. — CH 5 N 3 + HNO a . Lange glänzende Prismen. F: 76—78,5°. Zersetzt sich bei 
120°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Wasser und Alkohol (Lossen, Mieratj, A. 265, 
169). — CH 5 N 3 -f- HN0 3 . Darst, Durch Verreiben von Guanidinrhodanid mit Salpeter- 
säure { Jousselin, El. [2] 34, 497). Große Blätter (aus heißem Wasser) (A. W. Hofmann, B. 1, 
146). 100 Tle. Wasser lösen bei 15,9° 10,75 Tle. ^Thiele, A. 270, 26). Molekulare Verbren- 
nungswärme: 208,9 Ca! (Matignon, A. eh. [6] 28, 86), - CH 5 N 3 -f HP0 3 . Niederschlag, 
aus sehr feinen Nadeln bestehend (Pohl, H. 13, 296). — Kohlensaures Guanidin s. u. 
— Essigsaures Guanidin CH 5 N 3 + C a H 4 O a . Glänzende Nadeln. F: 229-230°. Äußerst 
löblich in Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Äther (Östrogoyioh, G. 27 1, 223}. — a.ßDi- 
brom- Propionsäure» Guanidin CH 5 N 3 + C 3 H 4 2 Br 2 . Große Krystalle. F: 107—108° 
(Zers.) (Winterstein, Küng, H. 59, 157). — Oxalsaures Guanidin CH 5 N 3 -f- C 2 H 2 4 -f 
H 2 0. Krystalle, schwer löslich in kaltem Wasser (Strecker, A. 118, 162). — Guanidin- 
salz des Oxalsäure monoäthylesters CH S N 3 + C 4 H 6 4 : B, Beim Erwärmen von Oxal- 
aäurediäthylester mit Guanidincarbonat in Alkohol (Michael, J. pr. [2] 49, 34). Würfel 
(aus absolutem Alkohol). Schmilzt bei 134—136° (rasch ethitzt). Sehr leicht löslich in 
Wasser, wenig in Äther und Chloroform, Beim Erhitzen auf 160—170° entsteht Oxalyl- 

CO— NH V 
guanidin i >>C:NH + H 8 (Syst. No. 3614), — Guanidinsalz des Bernstein- 

CO — NH^ 
säuremonoathylesters CH^Nj + C 8 H M 4 . B. Bei 12-stündigem Kochen von 3 g Guani* 
dinoarbonat mit einer alkoholischen Lösung von Bernsteinsaurediäthylester (M., J. pr. [2] 
49, 40). Große Prismen (aus Alkohol). F: 136—138°. Sehr leicht löslich in Wasser. '—. 
Guanidinsalz des a. y-Dicarboxy-glutaconsäuretefcraäthylesters (vgl. Bd, II, 
S. 876) CH S N 3 + Ci 5 H 22 0ß. Gelbe Prismen. P: 163° (Zers.) (Buhemann, Orton, Sog. 
87, 1008). — Kohlensaures Guanidin. 2^^3 + 00303. Quadratoktaeder oder tetra- 
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gonale Säulen (Bolewiq, Amt. d. Physik 157, 125; J. 1876, 763). F: 197° (Thiele, Uhl- 
felder, Ä. 303, 109). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol; D 4 „ li: : 1,238—1,251 
.(Schröder, B* 18, 1072). Molekularbrechungs vermögen; Kaxonnikow, J. pr. [2] 31, 
357. Guanidincarbonat verhält sich wie ein Alkalicarbonat und fällt Kupfer-, Kobalt-, 
Nickel-, Magnesium-, Zink-, Cadmium-, Mangan- und Aluinjnium- Salze (Grossmann, Schuck, 
Ch. Z. 30, 1205). Über Verwendung des Guanidincarbonats zur quantitativen Bestimmung 
von Cadmium, Zink, Mangan vgl. Gh., Scn\, Gh. Z. SO, 1206. — Rhodanwasserstoff- 
saures Guanidin s. S. 169. — Pikrinsaures Guanidin s. Syst. No. 523. — Cyanur- 
saures Guanidin s. .Syst. No. 3889. 

Verbindungen des Guanidins mit Metallbasen und Metallsalzen. CH 5 N 3 - AgN0 3 . Nadein 
.(A. W. Hoemann, B. 1, 146). — CH s N 3 + Ag 2 0. B. Aus je 1 Mol. -Gew. Guanidinnitrat 
und Silbernitrat und etwas weniger als 1 Mol, -Gew. Barythydrat (Thiele, A. 302, 334; 
vgl. indessen Schenck, Ar. 247, 484). Graugelbes Pulver; wird bei mehrwöchigem 
Stehen an einem dunklen Ort unter Wasser krystaUinisob (Kutscher, Otori, H. 43, 102). 
Kaum löslich in Wasser (K., O.). Leicht löslich in Säuren und Ammoniak (Th.). Explosiv 
(K., O.). — CH 5 N 3 + HCl h AuCl a . Tiefgelbe lange Nadeln; wenig löslich in Wasser 
(charakteristisches Salz) (A. W. Hofmas n, B> 1, 146). - CH B N, + HCl -f 2 CdCl a . Kry stalle. 
F: 390—395°. Fast unlöslich tn kaltem Alkohol, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol 
und Methylalkohol (Schenok, H. 43, 72). - CH 5 N 3 + HCl + 2 HgCl 2 (Byk, J. pr. [2] 20, 
333). — CH 5 N 3 , + HA1(SG 4 ) 2 -+ 6H 3 0. Hexagonale (Hutchinson farblose Prismen 
(Grossmann, Schuck, Ch. Z. 30, 1206; Ferraboschi, C. 1908 II, 1165). - Guanidinium- 
Trihydroxotrinitritokobaltiat [(HO) 3 (N0 2 ) 3 Co](CH 6 N 3 ) 3 , B. Aus Kobalt inatriumnitrit- 
lüsung [Co(N0 2 ) 6 ]Na 3 und Guanidincarbonat (K. A, Hofmann, Büchner, B. 42, 3390). Granat- 
rote Prismen, Wasser löst leicht (rosa), aber schon bei 15° beginnt der Zerfall in Co(0H) a 
und Nitrit t der bei 80° vollständig ist. Wäßr. Säuren zersetzen unter Abspaltung von sal- 
petriger Säure und Bildung von KobaltosaJz. — Natriumguanidinium- Trihydroxotrini- 
tritokobaltiat [(H0) 3 (NO a ) 3 Co](CH 8 N 3 ) a Na. B. Aus Kobaltinatriumnitrit [Co(NCM 6 ]Na s 
und Guanidincarbonat (K. A. Ho., Btr.). Granatrote rhombische (Steinmetz, B. 42, 
3391) Krystalle. Leicht löslich in Wasser (bräunlich -gelbrot). Die bei Zimmertemperatur 
beständige Lösung scheidet beim Kochen Kobaltihydroxyd ab. Ein Gemisch von Eisessig 
und rauchender Salszaure löst unter Stickoxydentwicklung mit tief blaugrüner Farbe zu Ko- 
baltchlorür. — Silberguanidinium-Trihydroxotrinitritokobaltiat [(HQyNO^Co] 
<(CH 8 N a ) a Ag. Aus Natriurnguamdinium-Trihydroxotrinitritokobaltiat und Silbernitrat (K. A. 
Ho., Bu.). Rotbraune rhombische Blättchen von quadratischem Umriß. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser (rotgelb) ; beim Kochen wird Kobaltihydroxyd abgeschieden. — 2 CH 5 N 3 + 
2 HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln oder Säulen; leicht löslich in Wasser» sehr wenig in abso- 
lutem Alkohol (Strecker, A. 118, 160). - 2CH S N 3 -b 2HCN +- Pt(CN) 4 . WeiBe Tadeln. 
Sehr leicht löslich in Wasser (Levy, C. 1907 II, 796). 

Verbindungen- des Guanidins mit Monosacchariden. Verbindung mit Rhamnose CH ß N s 
rC e Hi«O s (?). B. Aus Rhamnose und Guanidin in Alkohol (Morell, Bellars, C. 1905 II, 
402). Weißer, nukrokrystallinischer Niederschlag. Schmilzt bei 94—98° unter Gasent- 
wicklung. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in anderen organischen 
Lösungsmitteln. Die wäßr. Lösung zeigt Mutarotation. Besitzt stark alkalische Reaktion. 
Wird durch verdünnte Säuren zersetzt. Pikrinsäure fällt aus der wäßr. Lösung Guanidinium- 
pikrat. Beim Erhitzen auf 100° spaltet die Verbindung Wasser ab; die alkalische Reaktion 
verschwindet, die Reduktionsfähigkeit gegen FEHLlNGsche Lösung wird vermindert, aber 
das Verhalten gegen Phenylhydrazin bleibt unverändert. — Verbindung mit d- Gl y kose 
2CH 6 N 3 -r-3C 6 H 13 O ö . B. Aus Glykose und Guanidin in Alkohol (Morrell, Bellars, C. 
1905 II, 402; ßoc r 91, 1011). Weißer mikrokrystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 
94* unter Gasentwicklung. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln. Bei gewöhnlicher Temperatur ist die Anfangsdrehung in wäßr. Lösung [a] D : +28,91°. 
■<c — 6,426) ; beim Stehen sinkt das Drehungs vermögen und erreicht nach ca. 7 Tagen den 
Endwert [a] D : —4,2°. Die Reaktion ist stark alkalisch. Durch verdünnte Säuren erfolgt 
Zersetzung. Pikrinsäure fällt aus wäßr. Lösung Guanidiniumpikrat. Durch Erhitzen auf 100° 
verschwindet die alkalische Reaktion; die Reaktionsfähigkeit gegen FEHLlNGsche Lösung 
wird vermindert; das Verhalten gegen Phenylhydrazin bleibt unverändert. — Verbindung 
mit d- Mann ose 3CH fi N 3 + 2C 6 H 12 6 . B. Aus Guanidin und Mannose in Alkohol (Morrell, 
Bellars, Soc. 91, 1011). KrystaUinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 80* unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Wasser, löslich in Methylalkohol, sonst sehr wenig löslich. Die wäßr. 
Lösung zeigt Mutarotation infolge teilweiser Umwandlung der Mannose in Glykose und Frue- 
tose bis zum Eintritt eines Gleichgewichtszustandes zwischen den drei Zuckern. — Ver- 
bindung mit d- Galaktose CH^N 3 4- C a H lz 6 (?). B. Aus d-Galaktose und Guanidin 
in Alkohol {Morrell, Bellars, C. 1905 II, 402), Weißer mikrokrystallinischer Nieder- 
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schlag. F: 94—98° (Gasentwicklung). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in organischen 
Lösungsmitteln, [a D ]: +52,9°. nach 8 Tagen: +0,98*. Besitzt stark alkalische Reaktion. 
Durch verdünnte Säuren erfolgt Zersetzung. Pikrinsäure fällt aus wäßr. Lösung Guanidinium* 
pikrat. Beim Erhitzen auf 100° spaltet che Verbindung Wasser ab; die alkaBsche Reaktion 
verschwindet, die Reduktionsfähigkeit gegen FEHLiNasche Lösung wird vermindert, und 
mit Phenylhydrazin entsteht kein Osazon. — Verbindung mit d-Fructose 2CH 5 N 3 -f 
3C fi ILjO fl . B. Aus Fructose und Guanidin in Alkohol {Morrell, Bellars, O. 1905 II,. 
402; JJoc. 91, 1011). Weißer mikroktystaUinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 90° unter 
Gasentwicklung, Leicht löslich in Wasser, unlöslich in organischen Losungsmitteln. Die 
wäßr. Lösung zeigt Mutarotation; der Anfangswert [a] D : —50,62° (c = 6,033, bei Zimmer- 
temperatur) sinkt nach ca. 7 Tagen auf den konstanten Endwert [a] D : —4,34°. Besitzt 
stark alkalische Reaktion. Durch verdünnte Säuren erfolgt Zersetzung. Pikrinsäure fällt 
aus wäßr. Lösung Guamdimumpikrat. Durch Erhitzen auf 100° verschwindet die alkalische 
Reaktion und die Reduktionsfähigkeit gegen FEHLiNGache Lösung wird vermindert; Ver- 
halten gegen Phenylhydrazin bleibt unverändert. 

Guanidinderivate von M onocarbonsäuren. 

Monoaeetylguanidin CaHyONg^HaN-CfiNHjNH'CO-CHg. B. Als essigsaures Salz 
durch 1- stündiges Kochen von 10 g kohlensaurem Guanidin mit 30 g Essigsäureanhydrid 
(Korndörfer, Ar. 241, 467), Als Hydrochlorid durch Erhitzen von je 5 g salzsaurem 
Guanidin und Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100° (K. t Ar. 241, 472). — C^ILjONg -f- 
HCl. Tafeln. F: 140- 142°. Sehr leicht löslich in Wasser. - 2C 3 H y ON 3 + 2HC1 + PtCl* + 
2H a O. Prismen. - Cgl^ONg + HCl + AuCl 3 . Prismen. ¥: 170— 171». - C 3 H 7 ON 8 + 
CH 3 "CO*H. Nadeln. F: 177—178*. Geht durch Koohen mit Essigsäureanhydrid in das 
symm. Diacetylguanidin über. 

Mono-[chloracetyl]-guanidin C 3 H 6 0N S C1 ^ H 2 N-C(:NH)NH<CO*CH a Cl. B. Als 
Hydrochlorid durch 3 -stündiges Erhitzen von 1 g salzsaurem Guanidin mit 4 g CMoracetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 100—105° (Korndörfer, Ar. 241, 473). — C 3 H 6 ON 3 CH- 
HC1. Nadeln (aus absolutem Alkohol), F: 178°. Gibt bei der Einw. von alkoholischem 
Ammoniak Guanidin und Chloracetamid (Korndörfer, Ar. 242, 632). — 2C 3 H 6 0N 3 C1 + 
2 HCl -f PtCl 4 + 2 H 2 0. Krystalle. F: 225°, 

IT.If'-Diac6tyl^aiiidinC 5 H 9 2 N 3 ==CH3-CO-NH-C(:NH)-NH-CO-CH 3 (?). B. Durch 
Kochen von 5 g kohlensaurem Guanidin mit 25 g Essigsäureanhydrid, neben Anhydro- 

diacetylguanidin CH 3 *C<X-> C:N,CO ' CH 3 < S ^ st - Na 3559 > (Korkdörfer, Ar. 241, 
450). Beim Kochen von essigsaurem Monoacetylguanidin mit Essigsäureanhydrid (K.). — 
Nadeln. F: 152°. — Spaltet beim Kochen mit Magnesiumhydrosyd beide Acetylgruppen ab. 
Geht beim Kochen mit Essigsäureanhydrid nicht in eine Anhydro Verbindung über. Bildet 
kein salzsaures Salz. 

Isomeres Diacetylguanidin C 5 H s 2 N 3 = H a N • C ( : N - CO - CH 3 ) • NH • CO - CH 3 ( ?). B. 

Durch Kochen des Anhydrodiacetylguanidins CH 3 -C<^^>C:N*CO-CH s (Syst. No. 3559> 

mit Magnesia (K., Ar, 241, 456). — Leicht sublimierende Blättchen mit 2H 2 0, F: 271°. — 
Spaltet beim Kochen mit Magnesiumhydroxyd keine Acetylgruppe ab- Geht beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid wieder in Anhy drodiac etylguanidin über. — Hydrochlorid. Krystalle. 

Monopropionylguanidin C 4 H 9 ÖN 3 = H 2 N • C ( : NH) • NH • CO ■ CH 2 - CH 3 . B. Als Hydro- 
chlorid durch Erhitzen von 2,5 g salzsaurem Guanidin mit 5 g Propionylchlorid im geschlos- 
senen Rohr auf 100° (Korxdörfer, Ar. 241, 475). — C 4 H 9 ON 3 + HCL Nadeln (aus abso- 
lutem Alkohol). F.- 170-171°. - C 4 H s 0N 3 + HCl + AuCl 3 , Tafeln. F: 187°. - 2C 4 H 9 ON 3 
+ 2HCl-hPtCl4. Prismen. F: 207-208°. 

Dipropionyl^uanidln C 7 H 13 3 N 3 = CH 3 * CH a - CO - NH • C( : NH) - NH ■ CO • CH a CH 3 bezw 
H ? N*C(:N-COCH ? CH 3 )-NH-CO-CH a -CH 3 . B, Durch Kochen von 5 g Guanidincarbonat 
mit 25 g Propionsäureanhydrid, neben Anhydrodipropionylguanidinl 

CH a CH a C<^>C:N-COCH 2 CH 3 (Syst. No. 3562) (Korndörfeh, Ar, 241, 468). - 

Nadeln (aus Wasser). F: 85-86°. 

Guanidinderivate von Dicarbonsäuren. 

Malonsäure-guanldid-nitril, Cyanaoetyl-guanidin C 4 H s ON 4 = H 2 N ■ C( : NH) • NH ■ 
CO*CH 2 *CN. B. Aus molekularen Mengen Guanidin und Cy anessigester in alkoholischer 

irw'*C— — NH rjo 

Lösung, neben Oxo-diimino-hexahydropyrimidin " * • (Syst. No. 3615) (W„ 

NH ■ C( : NH) • CH 2 
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Traube, B. 33, 1375; D. R. P. 116253; G. 1900 II, 1168). - Krystalle (aus Wasser). — 
Wird durch Erhitzen auf 200° oder durch heißes verdünntes Alkali in Oxo-diimino-hexa- 
hydropyrimidin übergeführt. 

Succinguanididsäure, Bemfiteinguanideäure C s H ? OgN 3 = H 2 N-C(:NH)*NH-CO- 
CH 2 'CH 2 -C0 2 H. B. Das Guanidinsalz entsteht bei mehrtägigem Stehen einer mit 1 Mol.- 
Gew. Bemsteinsäurediäthylester versetzten alkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. Guanidin 
(Michael, J. pr. [2] 49, 39). — Nadeln (aus Wasser). E: 184—185°. Ziemlich löslich in 
kaltem Wasser, schwer in Alkohol. — Guanidinsalz 2C & H 9 3 N 8 + CH 5 N 3 (bei 100°). 
Prismen. Schmilzt nicht bei 300°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

Diäthylmalonsäure-j^arddid-riitril, pDiäthyl-eyan-aeetyl] -guanidin C 8 H 14 ON 4 = 
H 2 N ■ C ( : NH) ■ NH • CO • CfCNXCjHsk. B. Aus Diäthylcyanessigester, Guanidin und Natrium- 
äthylat (Merck, I>. K. P. 156383; G 1805 I, 54). 

Guanidinderivate der Kohlensäure (Dicyandiamidin, Dicyandiamid usw.). 

Guanidincarbonfläureäthylester, Guamdmoameisensäureäthylester, CJ-uanolin 
C 4 H fl Ö 3 N 3 = H 2 NC0NH)*NH-CO 2 C a H 5 . B. Beim Erhitzen von Guanidindicarbonsäure- 
diäthyiester (S. 94) mit alkoholischem Ammoniak in geschlossenem Bohr auf 100° (Nencet, 
B. 7, 1589; J. pr. [2] 17, 237). — Blättrige Krystalle mit V2 H 2°- Die wasserhaltige Ver- 
bindung schmilzt bei 100°, die wasserfreie bei 114—115°. In Wasser und Alkohol leicht 
löslich, wenig in Äther. - 2C 4 H 9 2 N 3 + 2HC1 + PtCl 4 . - C 4 H 9 2 N 3 + HN0 3 . Säulen. -- 
C 4 H fl G 2 N 3 -f H 2 S0 4 . Krystalle (charakteristisch). 

Ö-Uffinidinearbonsäureamid, Carbamidsäureguanidid, Carbaminylgnanidin, G-ua- 
nymarneto^DicyajidiamidiuCaHaO^-HalSrCf^HJNH-CO-NHa. B. Die arylsulfon- 
sauren Salze des Dieyandiamidins entstehen beim Erhitzen der Arylsulfonsäurechloride mit 
Harnstoff (Remsen, Garner, Am. 25, 174). — Dicyandiamidin entsteht beim Erhitzen von 
trocknem salzsaurem Guanidin mit Kaliumcyanat auf 180° (bis zum Eintritt der Reaktion), 
oder besser durch Erhitzen von Guanidincarbonat mit Uretnan auf 160° (Bamberger, B. 20, 
*59>. Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin mit Cyanursäure auf 150—160°, in geringer 
Ausbeute (Smolka, Friedbeich, M. 10, 90). Beim Zusammenschmelzen von einem Gua- 
nidinsalz mit Harnstoff (Baumann, B. 7, 446). — Bei der Einw. überschüssiger verdünnter 
Schwefelsäure auf Cyanamid (Baumann, B. 6, 1374; vgl. Ulpiani, G. $8 II, 401) oder Calcium - 
cyanamid (Jona, G. 37 II, 558). Beim Erhitzen der Silberverbindung des N-Cy&n-harnstoffs 
H 2 N-CO-NAg'CN (S. 82) mit Salmiak und Wasser in geschlossenem Rohr auf 130—140» 
(Smolka, Friedreich, M. 10, 88). Beim Eindampfen einer Lösung von Dicyandiamid 
H a N-C(:NH)NH-CN (S. 91) in verdünnten Mineralsäuren hinterbleibt ein Salz des Di- 
cyandiamidins (Haag, A. 122, 25). 

Darst. Man setzt allmählich unter Umrühren Calciumcyanamid zu 66°iger, mit dem 
gleichen Volum Wasser verdünnter Schwefelsäure, zieht die entstandene Masse mit Wasser 
von 80—90° aus und konzentriert die Lösung; zuerst fällt Calcium&ulfat aus, welches 
abfiltriert wird, bei weiterem Eindampfen scheidet sich das Sulfat des Dicyandiamidin s 
aus, welches aus heißem wäßr. Alkohol umkrystallisiert wird (Jona, G, 37 II, 559). Man ver- 
dünnt 180 g konz. Schwefelsäure mit der 3-fachen Menge Wasser, trägt in die heiße Flüssig- 
keit allmählich 300 g Dicyandiamid ein, bringt sie auf etwa l 1 /» Liter, erwärmt 10 Minuten 
lang auf dem Wasser bade, kühlt unter Schütteln auf 40° ab, versetzt die Suspension des ge- 
bildeten Sulfats mit der berechneten Menge Bariumhydroxyd (ca. 580 g), schüttelt längere 
Zeit, filtriert und dampft die Lösung im Vakuum (10—12 mm) zuerst bei Zimmertemperatur, 
schließlich bei 40° ein ( Soll, Stutzer, B. 42, 4534}. — Man erhitzt 1 Teil kohlensaures Guanidin 
mit 2—2,5 Tln. Harnstoff auf 150—160°, läßt erkalten, löst das Produkt in Wasser und fällt 
mit Kupfersulfat und Natronlauge das Kupfersalz der Base; das Kupfersalz zerlegt man 
durch Schwefelwasserstoff (Baumann, B. 7, 446, 1766). — Man erhitzt 25 g Benzolsulf on- 
säurechlorid mit 20 g pulverisiertem Harnstoff im Wasserbad unter Umrühren auf 100°, 
bis die Chlorwasserstoff- Entwicklung aufhört, löst das Produkt in 200 ccm kochendem Wasser, 
filtriert das beim Stehen sich ausscheidende beuzolsulfongaure Dicyandiamidin ab, fällt 
seine wäßr. Lösung mit Kupfersulfat und Natronlauge in der Hitze, suspendiert den Nieder- 
schlag in Wasser, zersetzt ihn durch Einleiten von Schwefelwasserstoff und erhält so eine 
wäßr. Lösung des Schwefelwasserstoff sauren Salzes des Dicyandiamidins (Remsen, Garner, 
Am. 25, 177). 

Prismen (aus Alkohol) mit I Mol. Krystallalkohol, der im Exsiccator über Schwefel- 
säure verdunstet (Soll, Stu t Pzer, B. 42, 4535). IT: 105°; bei 160° entweicht Ammoniak, 
bei noch höherer Temperatur scheidet sieh ein weißer unlöslicher Körper aus (So., Si?u.). 
Unlöslich in Benzol, Chloroform, Äther, Schwefelkohlenstoff; schwer löslich in kaltem Alkohol, 
warmem Amylalkohol, leicht in warmem Alkohol, Wasser, Pyridin (So., Stu.). Stark kau- 
stisch; zieht begierig C0 2 an (Baumann, B. 7, 1771). — Wird von dem Gemenge von Kalium- 
chlorat und Salzsäure zu Guanidin oxydiert (Baumann, B. 7, 1771). Spaltet beim Erhitaen 



90 OXY-CARBONSÄUREN C n H^ Og. [Syst. No. 207. 

der wäßr. Lösung zum, Sieden schnell Ammoniak ab (So., Sru. , i?. 42, 4536). Dieyandiamidin- 
salze liefern beim Erhitzen mit wäßr. Schwefelwasserstoff die entsprechenden Salze des 
Guanylthioharnstoffs H 3 NC(:NH)*NH-CS'NH 2 (Bamberger, B r 16, 1461}. Dicyan- 
diamidin zerfällt beim Digerieren mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak und Harn- 
stoff (Battmann, B. 7, 1772). Beim Erhitzen des salzsauren Dicyandiamidine mit salzsaurem 

NH nh 

flydrazhi entsteht Iminotriazolidon i i (Syst. No. 3888) neben etwas Imid- 

HN:C -N-CO-NH ' HX:C N C:NH 

u^oimidnrazol jjH_ c0 ^ __ C:NH **«- XH ^ CO-N-CO-XH ( ** 

No. 4171) (Pellizzabi, Roncagliolö, G. 31 1, 487). Das saure Sulfat des Dicyandiamidins 
gibt mit Essigsäureanhydrid und etwas Zinkacetat auf dem Wasserbade erhitzt Dicyan- 
diamidinsulfonsäure (s. u.) und Acetyl-dicyandiamidin CH 8 C0NH*C(:NH)*NHC0-NH 2 
<Söll, Stutzer, B. 42, 4537). Auch bei der Einw. von Acetylchlorid auf das Sulfat oder 
Aeetat des Dicyandiamidins im Einschmelzrohr bei 100° entsteht das Hydrochlorid des 
Aeetyl-dicyandiamidins (Ostrogovich, G. 39 1, 540). Dicyandiamidin gibt mit Mono- 
chloressigsäure in Wasser auf dem Wasserbade erwärmt eine Verbindung C 8 H 14 4 N 6 (dimole- 
kulare Guanidinoessigsäure (?)) (S. 91) (Soll, Stutzer, B. 42, 4539). Gibt mit Malonestern, 
Cy anessigest ern, Malonitril und Malonymalogeniden Gemische von Pyrimidinderivaten, 
die mit verseifenden Mitteln die entsprechenden Barbitur&äuren liefern (Merck, D. R. P, 
17058(5, 180119; G. 1906 I, 1809; 1907 I, 518), — Schicksal des Dicyandiamidins im tierischen 
Organismus: Baumann, Geegens, Pßiigers- Ärck. d. Physiol. 12, 208, 213. 

Zum Nachweis des Dicyandiamidins kann seine Kupferverbindung .Cu(C 2 H 5 0N 4 )2 + 
£H 2 dienen, welche beim Versetzen der Lösung eines Dicyandiamidinsalzes mit Kupfer- 
vitriol und Natronlauge sieh in rosenroten mikroskopischen Nadeln abscheidet (Haag, A. 
122, 31; Baumann, B. 7, 446, 1767; Jona, 0. 97 II, 561). 

Verwendung von Dicyandiamidin zur quantitativen Bestimmung von Nickel, sowie 
zum gleichzeitigen qualitativen Nachweis von Nickel und Kobalt: Gbossmann, Schuck, 
B. 39. 3357; Oh. Z. 31, 535, 911; Z. Ang. 20, 1642; Grossmann, Heilbobn, B. 41, 1878; 
CK.Z. 33, 841, 851; Brenner, Ch, Z. 33, 411. 

Verwendung zur Darstellung von gelatinösen NitroceUulosepulvern; Cyanidgesellschaft, 
0. 1909 I, 1131. 

C a HsON 4 + HCl + V 2 H 2 0, Blättchen. Erweicht bei 172-174° (Jona, G. 37 II, 
561). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Haag, A. 122, 27), fast unlöslich in Äther, Benzol, 
ligroin (J.), — 2C 2 H 8 ON 4 -h2HCl + AuCl 3 . Dunkelgelbe, prismatische Nadeln (Ostro- 
^ovioh, ö. 39 I, 545). - 2C 2 H e 0N 4 -b2HCl + PtCl 4 . Gelbrote KrystaUe (Haag, A. 122, 
28). - 2C,H fl ON 4 + 2HBr + AuBr 3 . Hellrote Prismen (0.). - (^HflONj + HBr + ^AuBr,,. 
Dunkelgranatrote Prismen (0.). — 2 C 2 H ? 0N 4 + H 3 S0 4 + 2H 2 0, Nadeln (Haag, A. 
122, 28). Erweicht bei 193 195°; löslich in Wasser und verdünnten Säuren, unlöslich in 
Äther; verliert das Wasser bei 110° (Jona, G. 37 II, 560). — C 2 H 6 ON 4 + HN0 3 . Warzen- 
förmige KrystaUe; in Wasser leicht löslieh (Haag, A. 122, 25). Molekulare Verbrennungs- 
wärme: 327,4 Cal. (Soll, Stutzer, B. 42, 4536). — Essigsaures Dicyandiamidin 
€^„0X4 + C a H 4 s . KrystaUe (aus W T asser oder Alkohol}. Schmilzt bei 167-168° unter 
starker Gasentwicklung (Ostrqgovich, G. 39 I, 544). — Oxal saures Dicyandiamidin 
203^0X4 + 0^,04. Krystallkörner oder Blätter (Haag, A. 122, 29). - Neutrales 
kohlensaures Dicyandiamidin. B. Durch Behandeln einer Lösung von schwefel- 
saurem Dicyandiamidin mit Bariumcarbonat (Baumann, B. 7, 1768), Konnte nicht rein 
erhalten werden; beim Eindampfen seiner wäßr. Lösung zerfällt es in Kohlendioxyd, Ammo- 
niak und Guanidincarbonat. Es löst sich leicht in Wasser und Alkohol und reagiert stark 
alkalisch. — Saures kohlensaures Dicyandiamidin C a H 6 ON 4 + CH 3 3 wird erhalten 
durch Einleiten von Kohlendioxyd in die Lösung des neutralen Salzes (Baumann, B. 7, 
1769). Nadeln. 1 Tl. löst sich in 150 Tln. Wasser von 18°. Fängt schon unterhalb 50° 
an sich zu zersetzen. — Pikrat s. Syst. No. 523. 

Ou(C ä H s ON 4 ) ä . Versetzt man die Lösung eines Dicyandiamidinsalzes mit Kupfer- 
vitriol und Natronlauge, so scheiden sich bald rosenrote Nädelchen der Kupferverbindung 
-aus (Haag, A, 122, 31; Baumann, B. 7, 446, 1767; Jona, G. 37 II, 561). Enthält lufttrocken 
2 Mol. Wasser (Grossmann, Schuck, B. 39, 3357). Fast unlöslich in kaltem Wasser (H.). 
— Ni(C 2 H 5 ON 4 ) 2 + 2H 2 0. B. Kocht man eine Lösung von Dicyandiamid mit etwas Salz- 
säure und fügt dann Nickelsalzlösung und Kaliumhydroxyd hinzu, so scheidet sich die 
Niekelverbindung als gelber krystallinischer Niederschlag ab (charakteristische Reaktion 
auf Nickel) (Grossmann, Schuck, B. 39, 3357). Sehr wenig löslieh in Wasser; praktisch 
unlöslich in Ammoniak, beständig gegen siedende Kalilauge. Löslich in Cyankaliumlösrmg. 

Dicyandiamidinsulfonsäure, Guanylharnstoffsulfonsäure C ä Hj0 4 N 4 S = 
HaN-CHtNHj-NH-CO-NH-SOgH oder H0 3 S-NH-C(:NH)-NH-C0-NH 2 . B. Aus dem 
sauren Sulfat des Dicyandiamidins durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und etwas Zink- 
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acetat auf dem Wasserbade ( 12 Stunden), neben Acetyl-dieyandiamidin (Sott, Stutzer, £.42, 
4537), — Prismen (aus viel heißem Wasser). Zersetzt sieh bei 220—230°. Schwer löslich 
in allen Lösungsmitteln; zum Teil löslich in großen Mengen heißen Wassers. Gibt beim 
Kochen mit Wasser Dicyandiamidinsulfat. Reagiert gegen Latkrmis sauer. Gibt mit konz. 
•Schwefelsäure und Salpetersäure in der Kälte Mtrodicyandiamkhn H 2 NC(:NH)-NH-CO- 
XH-NQ ä . Liefert mit Essigsäureanhydrid und 1 Mol.- Gew. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 
erhitzt Acetyl-dicyandiamidin. — NH 4 CaH 5 4 N 4 S. Prismen (aus Wasser + Alkohol). F: 165° 
bis 167° (Gasentwicklung). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in c iranischen Lösungsmitteln 
(Soll, Stutzer, ß. 42, 4538}. - CatC^O^S)^ Prismen (8„ St). - Ba(C a H 5 4 N 4 S) a 
(S., St.). 

Verbindung C 6 H 14 4 N 6 , [Dimolekulare Guanidinoessigsäure [H a X C(:NH)-NH*CH 8 - 
CO a H] 2 (?)]. B. Aus 5 Tm. Dicyandiamidin in Wasser und 1 TL Monochloressigsäure auf 
dem Wasserbade (Soll, Stutzer, B. 42, 4539). — Täf eichen; zersetzt sich bei ca. 300°. 
Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser. — Gibt beim Koclieu 
mit konz. Salzsäure das Hydrochlorid der gewöhnlichen Guanidinoessigsäure H 2 X-C(;NH>- 
^H-CH 2 -CO ä H (s. Syst, No. 364). ~ Pikrat C 6 H 14 4 N 6 + C $ H 3 7 N 3 . Tafeln (ausWowVi 
Schmilzt bei 235—237° nach vorherigem Sintern; ziemlich schwer löslich in Wasser, se!;i 
wenig in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich in Benzol (Soll, Stutzer, B. 42, 4540), 

AjnnaoniakdicajfbonBäxtrodiguariidid, Diguanylbhrret, Biuretdieyanamid 
C,H 9 O 2 N ? = NH[C0*NH-C(:NH)'NHa3 a . B. Man erhitzt 1 Tl. Acetylhamstoff mit 2V 2 Tln. 
Guanidincarbonat auf 140—150°, bis die Masse fest wird, und kocht die erkaltete Schmelze 
mit Wasser aus ; beim Konzentrieren der Lösung scheidet sich Biuretdieyanamid als weißer 
Niederschlag ab (Rasiäski, J. <pr. [2] 27, 157). Bei 2-stündigem Erhitzen von 1 TL Guani- 
dincarbonat mit 1 TL Harnstoff auf 160—170° (Smolka, Friedreich, M. 10, 98). — Amorph. 
Gleicht dem Ammeiin (Syst. No. 3889). Leicht löslich in Mineralsäuren und Natronlauge, 
aber nicht in Ammoniak (K.). Verbindet sich mit Säuren, doch werden die Salze schon durch 
Wasser zerlegt (It.). Verbindet sich nicht mit Silberoxyd (R.). Gibt nicht die Biuret- 
reaktion (mit Kupfersulfat und Natronlauge) (R.). 

Gu^iüdincarbonaäurenitril, Cyangiianidin, Dicyandiamid C 2 H 4 N 4 = H a N ■ C ( :NH) ■ 
NH-CN. (Zur Konstitution vgl.: Bamberger, Seeberger, B. 24, 899; 26, 1583; Pohl, 
J. pr. [2] 77, 533; Bambergeb, Ch, Z. 33, 22). — B. Aus Cyanamid beim Erhitzen auf 160* 
(Deechsel, J. pr. [2] 11, 301; 13, 331), bei längerem Aufbewahren oder beim Abdampfen 
seiner wäßr. Lösung (Beilstein, Geuther, A. 108, 99; 123, 241; Ulpiani, Q. 38 II, 405) 
namentlich nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniak (Haag, A. 122, 22; Ulpiani, G. 38 II, 
381, 398) oder von Magnesiumoxyd (U., Q. 38 II, 399, 406). Dicyandiamid entsteht auch 
beim Lagern von Calciumcyanamid (PeboTTi, B, A, L. [5] 15 I, 48) oder beim Kochen des- 
selben mit Wasser (Soll, Stutzer, B. 42, 4533). Aus Thioharnstoff und der Verbindung 
C 12 H 12 N a Hg \~ (C 6 H B -NH) 2 Hg (?)] (Syst. No. 1598) (Monteochi, G. 28 II, 434). Beim Kochen 

von Armnotriazsulfol HN:C/ ji (Syst. No. 4673) mit Anilin (Freund, Schander, U. 

29,2503). — Darsk Man kocht 5kg rohes Calciumcyanamid { Kalkstickstoff) V 2 Stunde lang mit 
10 Liter Wasser, filtriert, läßt das Filtrat erkalten, wobei Dicyandiamid krystallisiert, verdünnt 
die Mutterlauge mit Wasser wieder zu 10 Liter und benutzt sie zum Ausziehen von weiteren 
5 kg Kalkstickstoff (Soll, Stutzer, B. 42, 4533). Man verrührt 150 g Ammoniumsulfat 
mit wenig Wasser zu einem Brei, erhitzt im Wasserbade, setzt 100 g gepulvertes technisches 
Natriumcyanamid allmählich unter Umschütteln hinzu, erwärmt unter öfterem Umschütteln 
noch ca. 1 Stunde, bis das entstandene Cyanamid sich vollständig zu Dicyandiamid poly- 
merisiert hat, zieht die Masse mit 80%igem Alkohol aus und krystallisiert das gewonnene 
Dicyandiamid aus Wasser um (Hermann, M. 26, 1025), 

Rhombische (Neuwille, B. 24, 902) Blättchen oder Tafeln. F: 205° (Haag, A. 122, 
23; Perotti, i?. A. L. [5] 15 I, 50). — Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast 
unlöslich in Äther (Unterschied und Trennung von Cyanamid) (Haag, A. 122, 23; Dreohsel, 
J. pr. [2] 11, 299). Löslichkeit in 100 g Lösungsmittel bei 13°: in Wasser 2,26 g; in absolutem 
Alkohol 1,26 g; in absolutem Äther 0,01 g; in absolutem Benzol 0,01 g (Pohl, J. pr. [2] 77, 
534). — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 329,35 CaL, bei konstantem 
Druck: 328,73 CaL (Lemoult, A, ch. [7] 16, 408), 329,2 CaL (Soll, Stutzer, B. 42, 4536). 

Dicyandiamid vermag mit Säuren keine Salze zu bilden; die wäßr. Lösung des Dicyan- 
diairüds reagiert neutral (Caro, Gbossmank, Ch. Z. 33, 734). 

HN:C NH C:NH 

Dicyandiamid gibt beim Erhitzen Ammoniak und Melamin i i^. 

NH ■ C ( : .NH) ■ N H 
'(Syst. No. 3889) (Drechsel, J. pr. [2] 13, 331). — Mit Zink und Salzsäure entstehen Guanidiu 
und Methylamin (Bambebgeb, B. 10, 1461; Bamberger, Seebebger, J5. 26, 1585). — Geht 
beim Erwärmen mit verdünnten Säuren in die entsprechenden Salze des Dicyandiamidin» 
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H 2 N-C(:NH)-NH-CO-NH ? über (Haag, ä. 122, 25; Soll, Stutzer, B. 42, 4534). Ver- 
bindet sich langsam mit wäßr. Schwefelwasserstoff bei 60—70° zu Thiodicyandiamidin H^N- 
C ( : NH) - NH * CS * NH 2 ( S. 19 1 ) ; wendet man Sohwef elammonium an bei einer über 60° liegenden 
Temperatur, so entstehen daneben Ammoniumrhodanid und Thioharnstoff (Bambebger, B> 16 T 
1460). Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser (Hallwachs, A. 153, 295) oder mit Kalkwasser 
(ülpiani, G. 38 II, 387)' in Ammoniak und N-Cy ankamst off H 2 N-CONH-CN (S. 82). 
Zerfällt bei 20-stündigem Erhitzen mit Wasser auf 160—170° in C0 2 und NH 3 unter Bildung 

HN : C — NH CO 

von Melanurensäure 1 _ j (Syst. No. 3889) (Bamberger, B. 16, 1074, 1703). 

NH— CO— NH 
Dicyandiamid nimmt direkt kein Brom auf (Mttlder, R. 1, 200). Gibt mit KönigswasstT 
Guanidinnitrat (Ulpiani, U R, P. 209431; C. 1009 1, 1915), mit Salpeterschwefelsäure- 
Nitrodicyandiamidin H a NC(:NH) NH CO-NHNO a (S. 126) (Thiele, Uhlfelder, A. 
303, 108). — Bei 8-etündigem Erhitzen von Dicyandiamid in alkoholischer Lösung mit Ammo- 
niumchlorid im geschlossenen Rohr auf 105° (Smolka, Friedreigh, M. 9, 228), oder beim 
Zusammenschmelzen von Dicyandiamid mit Ammoniumchlorid (Sm., Fb., M. 10, 86; Bam- 
berger, Dieckmann, B. 25, 545) entsteht salzsaures Biguanid [H*N-C(:NH)] 2 NH (S. 93); 
beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniümchloridlösung auf 150° entstehen salzsaures Guanidin, 
Biguanid und Melanurensäure (Rathke, B. 18, 3107). — Beim Kochen mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin in wäßr. Lösung entstehen Dicyandiamidin, HCN, N 2 und C0 2 (Ba., Se., B. 26* 
1584). — Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Dicyandiamid mit 1 Mol. -Gew. salzsaurem Hydra- 

JJN: Q ]\J jj 

zin und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Guanazol 1 t 

S NH-C(:NH)-NH 

(Syst. No. 3888) (Pellizzari, Q. 24 I, 491); beim Erhitzen von 2 Mol. -Gew. Dicyandiamid 
mit 1 Mol. -Gew. salzsaurem Hydrazin entsteht daneben Guanazoguanazol 

HN: Lc (:N h7L(^L NH (Syst ** 4171) (Pb - *<"-> ö - 31 l m. 

Dicyandiamid liefert mit Formaldehyd N-Oxymethyl-N'-cyan-guanidin (S. 94), mit Acet- 

u , _, . , T . _,. , w CH 3 CH — NH — CHCH 3 

aldehydammomak Imino-cümethyl-N-cyan-hexahydrotriazin 1 1 

(Pohx, J t pr. [2] 77, 537). — Dicyandiamid kondensiert sich in Gegenwart von Alkalialkohol at 

NH-CO-CH» 
rn^t Malonester zu Dioxo-cyanimmo-hexahydropyrimidin 1 t (Syst. N<>. 

3615), mit Cyaneseigester zu Oxo-imino-cyanimino-hexahydropyrimidin 

NH-CO-CH 2 

1 • (Syst. No. 3615), mit Ac et essigester zu Oxo-cyanimino-methyl- 

NC ■ N : C — NH— O: NH 

NH-CO-CH 
tetrahydropyrimidin 1 11 (Syst. No, 3588); analog reagieren die Dialkyl- 

derivate dieser Ester (Merck, D. R. P. 158591, 175795; C, 19051, 784; 1906 II, 1698; 
Bayer & Co., D. R. P. 165223; C. 1906 I, 514; Pohl, J. pr. [2] 77, 542). Mit dialkylierten 
Malonitrilen in Gegenwart von Alkalialkoholat entstehen Diimino-cyanimino-diallcylhexa- 

NH-C(:NH)-CAlk, 
hydropyrimidine • ' ■ * (Syst.No. 3618) (Bayer & Co., D. R. P. 165223. 
NO'N^C — — -NH -C: NH 

175588, 175589; C. 1906 I, 514; C, 1906 II, 1695, 1696). Beim Erhitzen von Dicyandiamid 
mit Ammonnimcarbonat-Lösung auf 120° entsteht Melanurensäure (Bamberger, B. 16. 
1078, 1703). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff und etwas Alkohol in geschlossenem 
Rohr auf 150° entstehen CO a , H 2 S, rhodanwasserstoffsaures Guanidin, Thioamaaelin 

NH-CS-NH 
ttnt A ntpt A ivrw ^ 8 ^ m ^°' **889) und eine kleine Menge einer Säure, deren Bariums»] z 

Ba(C 3 H 3 ON 4 S) 2 + H5jO äußerst schwer lösliche, lange Nadeln bildet (Rathke, B. 20, 1064). 
Beim Erhitzen mit Urethan oder Kaliumcyanat auf 200° (Ba,, B. 23, 1858; Smolka^ 
Friedreich, M. 11, 42), mit Harnstoff auf 180° oder mit Cyanursäure auf ca. 205° (Sm.» 

NH— CO— NH 
Fr., M. 9, 701, 704) wird Ammeiin i (Syst. No. 3889) gebildet. Mit 

ki-JS t U — -IN H — C : NH 
Rhodanwasserstoff entsteht Thioammelin (Ra., B. 18, 3106; 30, 1059). Beim Erhitzen mit 
Guanidincarbonat auf 160° entstehen Melamin, CO a und NH S (Sm., Fr,, M. 10, 93). — Beim 
Zusammenschmelzen mit salzsauremÄthylendiamin auf 140—150° bildet sich Äthylenbiguanid 
CH 8 NHC:NH 

>NH (Syst. No. 3888) (Dittles, M. 29, 647). Mit Piperidin und Kupfersulfat 
CH a NH^N H 
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in Gegenwart von Wasser entsteht das Kupfersalz der Verbindung H a NC(:NH)NH- 
€(:NH)-NC 5 H 10 (Syst. No. 3038) (Bamberger, Seeberger, B. 24, 903). 

Verwertbarkeit des Dicyandiamids als Düngemittel: Perqtti, C. 1907 I, 1341; 1908 II, 
186; 1909 1, 1035, 1497; Ulfiani, G. 38 II, 414; Loew, CA. Z. 32, 676; 33, 21; Löhnis, 
Moll, C. 1909 I, 310; Kappen, C. 1909 I, 311. 

Nachweis von Dicyandiamid. Man kocht die zu untersuchende Lösung einige 
Stunden mit verdünnter Essigsäure und versetzt die Lösung dann mit Natronlauge und wenig 
Kupfersulfat, wobei rosenrotes Kupferdicyandiamidin (S. 90) gebildet wird (Bamberger, See- 
berger, B. 26, 1587). — Man kann Dicyandiamid im Kalkstickstoff nachweisen und an- 
nähernd quantitativ bestimmen, indem man mit ammoniakalischem Silbernitrat das in Am- 
moniak unlösliche Silbercyanamid fällt, filtriert, die Lösung mit Sübernitrat in Gegenwart 
von Salpetersäure versetzt, das ausgeschiedene Silbersalz des Dicyandiamids in Wasser löst 
und mit Ammoniumrhodanid titriert (Ulfiani, G. 38 II, 395). 

NaC t H 3 N 4 . B. Man versetzt eine Lösung von Dicyandiamid in absolutem Alkohol 
mit einer Lösung von Natriumäthylat in absolutem Alkohol (Bamberger, B, 16, 1461). 
Krystallinischer Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird von feuchter Kohlen- 
säure zersetzt. — AgCjjHgNi. B. Beim Versetzen der wäßr. Lösung von CfcH 4 N 4 + AgN0 3 
<s. u.) mit wenig Ammonias (Haag, A. 122, 25). Krystalle. Leicht löslich in Ammoniak. 
— 0^1.^4 + AgN0 3 . B. Dicyandiamid scheidet in wäßr. Lösung beim Versetzen mit Silber- 
nitratlösung glänzende Nadeln dieser Verbindung aus (Haag, A, 122, 22). Schwer lös- 
lich in kaltem Wasser, reichlich in heißem, sehr wenig in Salpetersäure. — 2C 2 H 4 N 4 -f- 
OdSOa + 21120. Kurze, farblose, in Wasser lösliche Prismen (Grossmann, Schuck, B. 39, 
3592). - C 2 H 4 N 4 + HgCl 2 . Spießige Nadeln (Gr., Sch.). - 2C2H 4 N 4 + CuS0 4 + 4H a O. 
Hellblauer krystalliniscner Niederschlag (Gr., Sch.). 

Guaiiidincar'borisäiireaniidiii, AHiinoniakdioarbonsäurediamidiii, Guanylgua- 
nidin, Biguanid, Diguanid C 2 H ? N 5 = H 3 N*C(:NHJ-NH-C(:NH)NH 2 . B. Beim Dige- 
rieren von Cyanamid mit Guanidinsalzen (RaThke, B. 12, 777). Man erhitzt (1 g) Guani- 
dinhydrochlorid 3 — 4 Minuten auf 180—185° {Bamberger, Dieckmann, B. 25, 543). Man 
erhitzt eine alkoholische Lösung von Dicyandiamid H2N-C(:NH)-NH-CN mit Ammonium- 
chlorid in geschlossenem Rohr auf 105° (Smolka, Friedreioh, M. 9, 228). Man erhitzt 
Dicyandiamid mit Ammoniumchlorid auf 160° oder mit Ammoniumsulfat auf 170—175° 
<Sac, Fr., M. 10, 87}. Beim Erhitzen von Dicyandiamid mit ammoniakahscher Kupfer- 
hydroxydlösung in geschlossenem Rohr auf 105—110° entsteht das Kupfersalz des Biguanids 
Cu^CfcHfiN-);, + H*0; mit ammoniakalischem Kupfersulfat erhält man die Kupferverbindung 
^(CsHjNiOa + HjSOi + SHsO (Hebth, B. 13, 1358; M. 1, 90, 94). Entsteht neben Thio- 
iticyandiamidin bei der Einwirkung von Thiophosgen oder Phosphorpentachlorid auf Thiu- 
harnstoff (Rathke, B. 11, 967). — Barst. Man sättigt wäßr. Ammoniak (von 19%) mit 
Kupferhydroxyd und dann mit Dicyandiamid und erhitzt im geschlossenen Rohr 8—10 
Stunden auf 105 -—110°; beim Erkalten scheidet sich die Kupferverbindung rein aus. Man 
verlegt sie in verdünnter schwefelsaurer Lösung mit Schwefelwasserstoff und konzentriert 
■das Filtrat im Vakuum über Schwefelsäure; die freie Base wird aus dem gebildeten Sulfat 
mit Barytwasser erhalten (Herth, M, 1, 94; Rathke, B. 12, 780). — Man erhitzt ein inniges, 
scharf getrocknetes Gemenge aus 5 g Dicyandiamid und 8 g Ammoniumchlorid 5— 10 Minuten 
lang auf 195°, läßt die Schmelze erkalten, entfernt durch Behandlung der pulverisierten 
Masse mit warmem Wasser und Filtrieren die schwerlöslichen Nebenprodukte und versetzt 
■das Filtrat mit ammoniakahscher Kupfersulfatlösung, worauf sich die Verbindung Ch^CgHgNg^ 
-f H a S0 4 -r3H a O abscheidet {Bamberger, Dieckmann, B, 25, 545). 

Die freie Base und ihr kohlensaures Salz sind amorph (Rathke, B, 12, 781). Biguanid 
reagiert alkalisch und ist eine zweisäurige Base, die Ammoniak auszutreiben vermag (Ra.). 
Ein Atom Wasserstoff im Biguanid kann durch Kupfer vertreten werden (Ra.). — Beim 
Kochen von Biguanid mit Barytwasser entstehen Harnstoff und Guanidin (Emich, M+ 12, 
11), Biguanid zerfällt beim Erhitzen mit Schwefelsäure (D; 1,47) in Kohlendiosyd und 
Ammoniak {Emich, M. 4. 412). Beim Stehen von salzsaurem Biguanid mit alkoholischem 

NH CH:N 
Kali und Chloroform (unter Kühlung) entsteht Formoguanamin * ■ {Syst. 

HN :C ■ NH • C: JSH 
No. 3888) (Bambergs», Dieckmann, B. 26, 539). Beim Erhitzen von entwässertem saurem 
Biguanid sulfat mit trocknem Natriumformiat entsteht ebenfalls Formoguanamin (Ba., 
Die.). Beim Erhitzen von wasserfreiem Biguanidsulfat mit Harnstoff auf 150—160° oder 

NH-C(:NH)-NH n 
mit Urethan auf 190° entstehen Ammeiin ttxt * tot ■ (Syst. No. 3883) und 

HN : C— — NH CO 

Ammoniak (Smolka, Friedreich, Jtf. 10, 95; 11, 45). 

Hydrochlorid. Nadeln; sehr leicht löslich in Wasser (Rathke, B. 12, 781), — C^Ng -h 
2HCl + PtCl 4 + 2H 3 0. Krystalle; leicht löslieh in Wasser (Ra., B. 12, 781). - 20^^ + 
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H 2 S0 4 -f-2H s O. Große Krystalle. Reagiert neutral. Sehr leicht löslich in Wasser (Emich t 
M. 4, 410). — CaHyKg +H 2 S0 4 -f H 2 0. Rhombische (Haushofbr, B. 25. 546) glasglänzende 
Prismen (Bamberger, Seeberöer, B. 25, 546). Leicht löslich in Wasser (Rathke, B. 12 > 
781). Reagiert sauer (Emich, M. 4, 410). — Pikrat s. Syst. No. 523. 

Cu(C 2 H 6 N 5 ) 2 4-2H 2 (Biguanidkupfer). Ziegelrote quadratische Blättehen, kaum 
lösHch in kaltem Wasser, löslich in heißem Wasser mit tief amaranthroter Farbe. Reagiert 
stark alkalisch. Vermag auf 1 Cu(C 2 H e N s ) 2 noch 2 Äquivalente Säure zu binden (Rathke, 
B. 12, 782). - Cu(C 2 H 6 N 5 ) 2 + H 8 S0 4 + 3H 2 0. Kleine rote Nadeln. Unlöslich in kaltem 
Wasser, nicht leicht löslich in verdünnten Säuren. Aus der Lösung in verdünnter Schwefel- 
säure krystallisiert Biguamdsulfat C t KfTS s + H a S0 4 -f H £ (Hekth, M. 1, 04). 

W-Oxymethyl-K'-cyan-guanidrn C a H 6 ON 4 - NC-NH-C(:NH)-NHCH 2 OH bezw. 
H 2 N ■ C ( : N - CN) • NH ■ CH ä ■ OH. B. Aus 4 g Dicyandiamid in heißem Wasser mit 3,5 g 40 %- 
iger Formaldehydlösung beim Eindunsten (Pohl, J. pr. [2] 77, 537). — Weißes Krystall- 
pulver (aus verdünntem Alkohol). F: HS - Sehr leicht löslich in heißem Wasser, leicht in 
Alkohol, löslich in Eisessig, unlöslich in Äther. — Zerfällt beim Kochen der Lösung in Wasser 
oder Alkohol unter Abspaltung von Formaldehyd. Bildet unbeständige Silber ., Quecksilber- 
und Platinverbindungen. 

[Acetylguanyl]-harnetoff; Acetyl-[dieyandiamidin] C 4 H 8 O a N 4 = CH 3 -CONH- 
0(;NH)NH GO-XH 2 . B. In Form des Hydrochlorids bei Einw. von Acetylchlorid im Ein- 
schmelzrohr bei 100° auf das Acetat des Guanylharnstoffs (Ostrogovich, G. 39 I, 540). Aus 
dem sauren Sulfat des Guanylharnstoffs beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und etwas 
Zinkacetat auf dem Wasserbade, neben Guanylharnstoffsulfonsäure (S. 90) (Soll, Stutzer, 
B. 42, 4537). — Die freie Base ließ sich nicht isolieren. — C 4 H S G 2 N 4 -H HCl. Gelbliches 
Kry stallpul ver; krystallisiert aus heißem Wasser in farblosen Nadeln, welche 2 Mol. H a O 
enthalten (O.). Wird in kalter Schwefelsäure zu Guanyll\amstoff entacetyliert und in der 
Wärme zu Guanidin zersetzt (OJ. JA efert bei der Einw. von Alkalien Oxo-imino-methvl- 

, , HN:C NH — CCH 8 „ rt 

tetrahydrotriazin i al <Sy*t. No. 3888) (0.). - Pikrat s. Syst. No, 523, - 

NH- CO— N 
Platin salz. Dunkelgelbe Nadeln oder orangefarbige Prismen (ans Wasser). Schwer löslich 
in kaltem Wasser (0.). 

^N'-Dicarbäthoxy-gu»nidin, Cluanidindicarbonsäurediäthylester ^H^O^Na = 
C 2 H 6 - O 2 ■ NH * C( : NH) • NH • C<V CaH 6 . B. Aus O-Äthyl-N.N'-dicarbäthoxv-isohamstoff 
C 2 H 6 'O a C-NHC(OC 2 H 5 ):NC0 2 -C s H 5 und alkoholischem Ammoniak (Dains, Am. Soc. 21, 
189). Man versetzt eine Lösung von 3,86 g Natrium in 40 g absolutem Alkohol mit 20 g Gua- 
nidinrhodamd, fügt 20 g Kohlensäurediäthylester hinzu, filtriert nach einigen Tagen und neu- 
tralisiert das Filtrat mit Salzsäure; es scheidet sich allmählich Dicarbäthoxy- guanidin aus* 
während Monocarbätboxyguanidin in Losung bleibt (Michael, J. yr. [2] 49, 29). Aus Guanidin 
(in alkoholischer Lösung) und Chlorameisensäureäthylester (Nencki, B. 7, 1588). — Kleine 
Nadeln. F: 162» (N.), 163° (D.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in absolutem Alkohol 
und Äther (N.). — Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 
100° entstehen Urethan und Monocarbäthoxyguanidin (N.). — 2C ? H 13 4 N 3 -f 2HC1 4- PtCl^. 
Harte rote Krystalie. Schmilzt oberhalb 250°. Leicht löslich in Wasser (D., Am. Soc. 
21, 189). 

Guanidtnderivate von anorganischen Säuren. 

Unterchlorigsäureguanidid, Chlorguanidin CH 4 N 8 C1 = H a N * C{ : NH) * NHCJ bezw. 
H 2 N- C{ : NC1) ■ NH 2 , B. Guanitüncarbonat wird in wenig überschüssigem Eisessig gelost und 
Chlorkalklösung zugegeben, bis eine dunkle Rotfärbung eintritt (Kamexski, B. 11, 1602). 
™ Blaßgelbes Krystallpulver. Verpufft im Capillarrohr bei etwa 150 Q . Löblich in Wasser 
und in heißem Benzol, unlöslich in Ligroin, 

Bromguanidm CH 4 N a Br = H 2 N-C(:NH)^NHBr bezw. H 2 N-C(;NBr)-NH 2 . i*. Beim 
Zusammenbringen äquimolekularer Mengen Guanidjncarbonat und Brom (Kameitski, B, 
11, 1600). — Gelbe Nadeln. Löslich in Alkohol und heißem Benzol, schwer in kaltem Wasser 
und Äther. Unlöslich in Lägiohx Verpufft im Capillarrohr bei etwa 1 10°. ohne zu schmelzen. 
Zersetzt sich allmählich an der Luft. 

Nitroeoffuanidin H 2 N-C(:NH)-NH-NO s. S. 124, Kitroguanidin HJtf-CONHVNH- 
N0 2 s. & 126. 

Hydrozylaminderivate der Kohlensaure. 

Acetftydroxamsäu^ecarbonsaureäthylester, Carbätiioxy-acethydroxamsäure 
C 5 H 9 4 N = CH 8 CONHOC0 2 C a H 5 . = CH 3 -C(OH):N-0-C0 2 *C a H 5 B. Aus Acethydr- 
oxamsäure und Chlorameisensäureäthylester (Nef, B. 29, 122] ; Jokes, Am. 20,24). — Lange 
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Nadeln (aus Äther -f Ligroin). F: 71 — 72*. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther; 
löslich in Benzol und Chloroform; fast unlöslich in Ligroin (J.). 

Äthylnitrolöäurecarbonsäureäthylester, Carbäthoxy -äthylnitr Ölsäure C fi H 8 5 N a 
= CH 3 ■ C{NO £ ) : X - ■ CO 2 ■ C S H 5 , B. Aus Äthykutrol säure und C hlorameisensäureäthy lester 
in Gegenwart von Alkali (Nef, B. 29, 1222; Jones, Am. 20, 24). Aus Natriumnitroäthan 
und CTüorameisensäureäthylester (Nee, B. 29, 1221; Jones, Am. 20, 25). — Hellgelbes ÖL 
K^: 143-144° (X. j J.); Kp: 210-215« (Zera) (J,). Schwer löslich in Wasser (J.). - Wird 
von siedendem Wasser und von Alkalien in Kohlensäure und Äthylnitrolsäure zerlegt (J.). 

Oxalsäure-bis - [amidoxim -O -carbon&äureäthylester] CgH^O^K« = [— C(NH a ) ; N - 
■ CO * * C a H B ] 2 . B. Beim Erwärmen von 1 Mol -Gew. Oxal&äuredianüdoxim mit 2 Mol.- 
Gew. Chlorameisensäureäthylester auf dem Wasserbade (Zinkeisen, B. 22, 2952). — Lange 
dünne Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 168°. Unlöslich in Ligroin, löslieh in Alkohol r 
Äther, Benzol; löslich auch in Säuren und Basen. 

[Carbäthoxycarbaminyl]-[äthyl-acetyl-ketoxim] C»H u 5 N 2 = CJIgO-CONH* 
0OO-N:C(C 2 H 5 )C0CH 3 . B. Aus Carba thoxy-carbonimid C 2 H 5 -0 2 C*N:CO und Isonitroso- 
mcthylpropylketon CH 3 OH 2 'C(:N-OH)-COCH 3 in Äther (Diels, Jacosy, B. 41, 2397). 
— Nadeln (aus Petroläther). Schmilzt nach vorherigem Sintern unter Gasentwicklung bei 
44—46°. Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Aceton, Essigester und Benzol. 

O.O'-Carbonyl-bis-isocapronamidoxim, Carbonat des Iäocapronamädoxims 
CuH-OgN« - [(CHaJgCHCHa-CHj-CfKHjjJ^-O^CO B. Beim Versetzen einer Lösung 
von lsocapronamidoxim in Benzol mit einer Benzollösung von Phosgen (Jacoby, B. 19, 
1505). — Seideglänzende Nadeln. F: 114°. Leicht löslich in starkem Alkohol und Chloroform^ 
schwerer in Äther, unlöslich in Wasser und Benzol, sowie in Alkalien; in Salzsäure leicht 
löslich. 

Oarbhydroxamsäureäthylester, IC-Oxy-urethan C,H 7 O s N = HO • NH - CO • O • C^H. & 
= HO*N:C(OH)-0*C,Jl5. Zur Konstitution vgl. Conduche, A. eh. [8] 13, 83, B. Beim 
Schütteln des Chlorameisensäureäthylesters mit salzsaurem HydrOxylamin in einer konz. 
wäßr. Sodalösimg (Hantzsch, B. 27, 1255) oder mit trocknem KaHumcarbonat in Äther 
(Jones, Am. 20. 39). Entsteht auch bei gelindem Erwärmen einer alkoholischen Lösung 
von NH z -OJNa und Kohlensäurediäthylester (H.). — Dicke Flüssigkeit (J.). Erstarrt nicht 
im Kältegemisch (H,). Äußerst löslich in Wasser ( J.), löslich in Alkohol und Äther (H.)* — 
Reduziert FEHLlNQsche Lösung erst nach anhaltendem Kochen mit Salzsäure (H.). FeCl s 
erzeugt eine dunkel violette Färbung (H. ). Zersetzt sich bei der Destillation (selbst im Vakuum) 
unter Bildung von Urethan (J.). Oxyurethan wird durch salpetrige Saure in ein sehr zersetz* 
liches, öliges, gelbes Nitrosoderivat übergeführt, das bei der Spaltung mit Ammoniak in 
C0 2 , N a , Wasser und Acetaldehyd zerfällt (Hantzsch, Saueb, A. 2Ö9, 82). — NaC s H a 3 N. 
Krystalhnisches Pulver. Leicht löslich in Wasser. Reduziert Silber- und Kupferlösung. 
Explodiert bei 110° (Jones), 

■ KoMensänre-äthylester-[0-methyl-hydroxylamidL O-Methyläther des Carb- 
hydroxamsäureäthylesters, JS"-Methoxy-urethan C 4 H 9 3 N = CHaO-NH-COa-CaHj. 
B, Aus Methyl] odid und dem Kaliumsalz des Oxyurethans in Methylalkohol (Jones, Am. 
20, 41). — ÖL Kp: 186—188°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Wasser. Löslich in ver- 
dünnter Katronlauge. — Gibt keine Reaktion mit FeCl 3 . Liefert durch Erhitzen mit konz. 
Salzsäure O -Methyl- hydroxyl&min (s. Bd. I, S. 288). " 

KoMensäur«-äÜaylester-[O.N-dimethyl-hydroxylaiiiid] f O.N-DimethylätJier des 
Carbbydroxamsäureäthylesters, TT -Metnoxy-N-metnyl -urethan CgHuOgN — CH 3 -0- 
N(CH s )-C0 2 -C 2 H 5 s. bei Methylhydroxylamin Syst. No. 38L 

KolüenBäuTe-äthylester-[0-äthyl-hydroxylainid], O-Äthyläther des Carbhydr- 
oxamsäureäthylesters, N-Äthoxy-ureÜian C 5 H U 3 N=C2H 5 - O-NH-COj* C-H 5 , ÖL Kpj, : 
95—97°. Kpyo,,: 195—19*5°. Leicht lösUch in Wasser, AjkoW und Äther. Gibt mit Phos- 
phorpentachlorid C Ä H 5 C1 und O -Äthyl- hydroxylainin {s. Bd. I, S. 336) (Jones, Am. 20, 45). 

OxyharnstofF, Hydroxylharnstoff CHaO^g. Konstitution nach Condtjche (A. eh. 
[8] 12, 540; 13, 82) H^N-CfOH^N-OH, nach Francesconi, Pakrozzani (G. 31 II, 334> 

B. Aus Kaliumeyanat und Hydroxylaminsulfat, neben anderen Produkten (Dreslet^ 
Stein, A* 150, 242). Aus äquimolekularen Mengen Kaliumeyanat und salzsaurem Hydr- 
oxylamin in der Kälte (Hantzsch, A. 299, 99); dabei bildet sich auch Isohydroxylharnstoff 
(F., P.). — Darst. Man löst salpetersaures Hydroxylamin in der 2— 3-faehen Menge abso- 
luten Alkohols, kühlt auf —10° bis —15° ab, setzt allmählich eine gesättigte wäßr, Lösung 
von Kaliumeyanat hinzu und filtriert vom Salpeter ab; man versetzt dann das Filtrat mit- 
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absolutem Äther, filtriert von den sich abscheidenden Krystallen ab, verdunstet den Äther 
bei gelinder Wärme und krystallisiert den Hydroxylharnstoff aus Alkohol um (IX, St.). 

— Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 128-130° (D., Stf.), 139-140° (F., F., G. 31 II, 338; 
C, A. eh. [8] 12, 534). Zerfällt bei längerem Schmelzen in C0 2 , NH 3 und Harnstoff (D, 9 
St.}. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol, wenig in kaltem (D. t So?.). — 
Reduziert Silberlösung in der Wärme mit Spiegelbildung und FEHLiNGsehe Lösung (D,, 
St.). Reduziert bei Siedehitze Quecksilberoxyd zu Metall {D., St.). Gibt mit Eisenchlorid 
eine intensiv blau violette Färbung, welche beim Kochen oder auf Zusatz von Säuren ver- 
schwindet (I>., St.). Wird von Säuren schon in der Kälte zersetzt (D. T St.). Durch Lösen 
in Methylalkohol und Einleiten von N 2 3 entsteht reichlich unter salpetrige Säure (inter- 
mediäre Bildung von Nitrosooxyharnstoff HaN-CO-N(NO)OH (?) (Ha.). — Kaliumsalz, 
Sehr hygroskopisches Krystallpulver (Hodges, A. 182, 214). — 2[Pb(0 2 C-CH a )CH 3 2 N 2 ] + 
OH 4 2 N a . Kleine Krystalle (Ho.). - 4CuCH a 2 ^ T 2 + C 2 H 4 2 . Dunkelgrünes Pulver (Ho.). 

IaooxyharnstofF, Isohydroxylnarnstoff CH 4 2 N 2 , Konstitution nach Conduche, 
(A.ch. [8] 12, 540; 13, 87) H,N-CO NH-OH, nach Francescos, Parrozzaxi (ö. 3111, 
HO C-NH a 

3361 N-OH- 

B. Neben Hydroxylharnstoff bei der Einw. von Hydroxylammhydrochlorid (1,75 g) 
«uf Kaliumcyanat (2 g) unter Kühlung mit Eiewasser (F., P.). — Irisierende Blättchen. 
F: 70—72° (Zers.) (F., P.). Leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol, löslich in Äther (F., P ). 

— Reduziert FEHLiNOSche Lösung auch in der Kälte (F., P.). Gibt mit FeCl 3 eine flüchtige 
Rosafärbung (F., P.). Verwandelt sich beim Erhitzen in alkoholischer Lösung in Hydroxyl- 
harnstoff (F., P.j. Zersetzt sich teilweise beim Erhitzen in wäßr. Lösung (F., P.). Reagiert 

[ 1 

mit Benzaldehyd unter Bildung der Verbindung C e H 5 -OH-0-X-OONH 2 (Syst. No. 4194); 
analog verläuft die Reaktion mit anderen aromatischen Aldehyden aowie Furfurol; von 
aliphatischen Aldehyden zeigt nur Önanthol, von Ketonen nur Aceton dieselbe Reaktion 
(CöSdtjcke, C. r. 140, 434; Bl [3] 35, 419; A. eh. [8] 12, 554; 13, 21, 24). 

Hydrochlorid CH 4 2 N a -[-HCL B. Mittels überschüssiger Salzsäure aua einer Lösung von 

Isohydroxylhar natof f in kaltem Wasser (F. , P. ). Aus der Verbindung (CH 3 ) a C • - N ■ CO - KH 2 
<Syst. No. 4190) und waßr. Salzsäure (C, A. eh. [8] 13, 62)- — Im Vakuum bei gewöhnlicher 
Temperatur haltbar (F., P.). — Zersetzt sich auf dem Wasserbade allmählich unter Entwick- 
lung weißer Dämpfe (C, A. eh. [8] 13, 62), Gibt in absolutem Alkohol mit alkoholischem 
Kali eine Verbindung KC0 2 N (s. u.) (F., P., 0. 31 II, 342). 

Diacetylisohydroxylharnstoff C s H 8 4 N 2 . B. Bei etwa 7-stündigem Erhitzen 
von 0,4 g Isohydroxylnarnstoff mit 70—80 cem Acetylchlorid (Franoesconi, Pabkozzasu, 
G. 31 II, 341). — Weiße Masse. F: 105-106°. Löslich in Äther, leicht löslieh in Alkohol. 

— Gibt mit Eisenclüorid keine Reaktion, liefert aber beim Eindampfen im Vakuum einen 
viscosen Rückstand, der FeCi a stark rot färbt. 

Verbindung KC0 2 N. B. Man fügt zu einer kalten Lösung von Isohydroxylnarnstoff 
{0,5 g) in absolutem Alkohol (30 cem) eine äquivalente Menge alkoholischen Kalis (Fban- 
cesconx, Parrozzani, G. 31 II, 342). Krystalle. — Gibt mit Eisenchlorid eine zunächst blut- 
rote, dann gelbe Färbung. Reduziert FEHLlNOsche Lösung in der Wärme. Liefert mit 
AgN0 3 und HgCl 2 unbeständige Salze. 

Oxybiuret C a H 5 3 K 3 = H 2 N-CO-NHCO NHOH oder H^-CO-N(OH)-CO-M 2 . 
Darst. Man mischt nicht sehr konzentrierte Lösungen von schwefelsaurem Hydroxylamin 
und Kaliumcyanat, fällt mit Alkohol das Kaliumsulfat aus, verdunstet das Filtrat auf dem 
Wasser bade und scheidet durch Zugabe absoluten Äthers eine ölige Schicht ab ; die ätherische 
Schicht hebt man ab, destilliert den Äther zum Teil ab und verdunstet den Rest über Schwefel- 
säure (I>besler, Steik, A. 150, 248). — Mikroskopische vierseitige Prismen (aus Alkohol 
-h Äther). Schmilzt bei 134°, zersetzt sich dann plötzlich. Leicht löslich in heißem Wasser, 
wenig in kochendem absolutem Alkohol, unlöslich in Äther. — Gibt mit Silberlösung beim 
Erwärmen einen weißen flockigen Niederschlag; ammoniakalische Silberlösung wird beim 
Erwärmen unter Spiegelbildung reduziert. Reduziert Quecksilberoxyd und FEHLiNGsehe 
Lösung. Zerfällt mit verdünnter Salzsäure schon in der Kälte unter Bildung von Hydroxyl- 
harnstoff, Eisenchlorid erzeugt keine Färbung. Gibt mit wenig Kupferoxyd nach kurzem 
Kochen ein hellgrünes, in mikroskopischen Nadeln krystallisierendes Salz. 

AmmoiüaJtdicarbonaäurodioxim, Iminorjisearbriydroxamsäure, Dioxybiuret 
€ 3 H 5 4 N 3 = HN(CO-NH-OH) 2 = HN[C{OH):N*OH] 2 . B. Aus Quecksüberdimethyl und 
Stickstoffperoxyd in Äther bei —15° (Bamberger, Müller, B. 32, 3546). — Xadeln. Äußerst 
zersetzten, meist kaum V2 Stunde haltbar. Zersetzt sich, in ein auf 60° vorgewärmtes Bad 
gebracht, unter lebhaftem Aufschäumen. In kaltem Wasser mit stark saurer Reaktion los- 
lieh. — Löst sich in Alkalien mit stark orangegelber, bald verblassender Farbe, unter Bildung 
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einer pseudonitrolartigen Säure und Auftreten eines betäubenden Geruches. Beim Kochen 
mit verdünnten Mineralsäuren entstehen Ameisensäure, Stickoxydul, Hydroxylamin, Kohlen- 
säure, Spuren Kohlenoxyd, Ammoniak und Stickstoff (?). 

Kohlensäure-diamid-oxim, Oxyguanidin CH 5 ON 3 == HO N : C(NH ? ) 2 = HN: C(NH a ) • 
NH-OH. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Hydroxylamin mit Cyanamid und absolutem 
Alkohol auf dem Wasserbade (Prätobius- Setdleb, J. pr. [2] 21, 132). - 2 CH B ON 8 + 2 fiCl + 
PtG 4 . Rubinrote Prismen. Sehr zersetzlich, an fenehter Luft unter Entwicklung von Unter- 
salpeter säure. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. 

Kohlensäuro-imid-bishydroxylamid, Carbhydroxamaäure-aniidaxini, NJN'-Tti* 
oxy-guanidin CH 5 OaN 3 = HO N:C(NH 2 )- NH-OH = HN:C(NHOH) 2 . B. Das Hydro- 
bromid entsteht aus Hydroxylamin und Bromcyan in methylalkoholischer Losung bei starker 
Kühlung und Ausschluß von Feuchtigkeit {Wielaito, B. 38, 1449). — Dioxyguanidin wird 
durch 1- stündiges Kochen mit 25%iger Schwefelsäure kaum verändert (W., B. 38, 1451). 
Färbt sich mit Alkali intensiv rot. — CHjOgN^ -f- HBr. Farblose Nadeln (aus Alkohol 4- Äther) 
<W.). Zersetzt sich bei ca. 95° unter Gelbfärbung; bei 120° geht die Zersetzung stürmisch 
vor sich. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unlöslich in Benzol, Äther und 
Chloroform. Platinchlorid wird nach kurzem Stehen reduziert, ammoniakalische Silber- 
losung sofort. Gibt bei der Reduktion mit Aluimniumamalgam Methylamin, mit Zihnchlorür 
und Salzsäure Ammoniak. Bei der Einw. von wäßr. Kalilauge mit sofort folgender Neutra- 
lisation wurden erhalten AzoxybiaoarbonsäureamidosimON 2 [C(:N- OH)- NH 2 ] 2 (Syst, No. 210), 

die Verbindung HO- N:C<Jsj;Sj>C:N- OH (?) (s.u.) und Hydrazobiscarbonsäureamid 

(-NH*CO-NH 2 ) 2 (Syst. No. 209) (W., B. 38, 1451). Bei der Einw. von alkoholischer Kali^ 
lauge wurde Aminomethylnitrosolsäure ON-C0N*OH)NH ä (s. u.) erhalten (W., B> 38, 
1456). Durch 7— 8-stündige Einw. von wäßr. Natronlauge auf die gekühlte Lösung des 
Hydrobromids in Wasser entsteht Aminoazaurolsäure H 2 N-C(N0):N*NH-C(:N-0H)-NH a 
{Syst. No. 209) (Wielaih), Bauer, B, 40, 1683). Gibt mit Natriumdicarbonat und Benzoyl- 
chlorid in Wasser Dibenzoylazoxybiscarbonsaureamidoxim ON^CfNHaJrN-OCO-CjHgJg 
(Syst No. 929), Dibenzoyloxyguanidin C^ 5 CO:ra-C(NH a ):NO-COC 6 H 5 (Syst. No. 929) 
und Dibenzhydroxamsäure (Syst. No. 931) (W-, B., B. 40, 1689), 

Verbindung C^OÄ = HO*N:C<§^^>C:N-OH (?). B. Entsteht neben 

anderen Produkten bei der Einw. von wäßr. Kalilauge auf Dioxyguanidinhydrobromid (Wie- 
land, B. 38, 1454). — Ammoniumsalz CaHyOgN,. Carminrote Krystalle (aus Walser). Explo- 
diert bei 158°. 

Nitrosoformaniidoxim, BTitrosoaminoformaldoxiai, Aminomethylnitrosolsäure 
<JH s O ? N 3 = ONC(:NOH)NH 2 . B. Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge 
auf Dioxyguanidinhydrobromid (Wielasfd, B. 38, 1456). — Grüne Tafeln, die bei gewöhn- 
licher Temperatur nach kurzer Zeit in eine gelbe amorphe Masse übergehen. — Wird durch 
Mineralsäuren rasch zersetzt. Macht aus angesäuerter Jodkaliumlösung Jod frei, aus Schwefel- 
wasserstoff Schwefel — KCH 2 O s N 8 . Stahlblaue Nadeln (aus 80°/ igem Alkohol). Zersetzungs- 
punkt: 213°* In Wasser mit dunkelolivbrauner Farbe löslich. Liefert mit Silbernitratlösung 
und Salpetersäure Knallsilber (Wielafd, B, 42, 820). — AgCH 2 2 N 3 . Dunkelschiefergraue 
Nadeln. 

Chlornitroformaldoxim, Chlormötnylnitrolsäure CH0 3 N 2 C1 = CCl(NO ? ) : N ■ OH. B. 
Aus Chloraceton oder a -Chlor- a-isonitroso-aceton (Syst. No. 279) durch Salpetersäure (D: 1,48), 
neben Oxalsäure (Ponzio, Q t 37 II, 42}. — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform), F: 101° 
(Zers.). Sehr leicht löslich in kaltem Äther und Eisessig, sehr wenig in kaltem Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unlöslich in Petroläther. — An der Luft unbeständig. 
kann aber in einem zugeschmolzenen Gefäße unzersetzt aufbewahrt werden. Wasser und 
verdünnte Alkalien bewirken eine Zersetzung in Kohlensaure, Salzsäure und Stickoxydul. 
Mit verdünnten Säuren tritt die Zersetzung erst bei längerem Kochen auf. Macht aus Silber- 
benzoat Benzoesäure frei. 

Bromnitroformaldoxim, Brommethylnitrolsäure CHO^Br — CBr(NO a ) : N- OH. JS. 
Bei V*- stündigem Erhitzen von Bromisonitrosoaceton mit der gleichen Menge Salpetersäure 
(D: 1,48) auf dem Wasserbade (Pohzio, Chabrier, G. 37 II, 102). — Gelbliche Nadeln (aus 
Chloroform). Schmilzt bei 93° unter Entwicklung roter Dämpfe. Sehr leicht löslich in kaltem 
Äther und Alkohol, schwer in kaltem Benzol und Chloroform, unlöslich in Petroläther. — 
Wenig stabil; nimmt an feuchter Luft einen stecherÄen Geruch an. Zersetzt sich in Wasser 
zu Kohlensäure, Bromwasserstoffsäure und Stickoxydul. Löst sich in verdünnten Alkahen 
unter Rotfärbung und Zersetzung. Ist dagegen in Gegenwart von Säuren ziemlich be- 
ständig. 

BEILSTEIK*s Handbuch. 4 t Aufl. III. 7 
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Monohydrazid der Kohlensäure, C arbhydrazid&äure. 

Kohlensäuremonohydrasid, Hydrazüunonocarbonsaure, Hydrazinoameisen- 
säure, Carbhydrazidsäure CH 4 2 N s = H fl NNHC0 2 H. B. Durch Einleiten von Kohlen- 
diosyd in nicht zu verdünnte wäßr. Hydrazinlösung (Stolle, Hofmann, B. 37, 4523). 
Die Additions Verbindung des neutralen Zinksalzes mit Hydrazin (s. u.) entsteht, wenn man 
Zinkstüeke, die halb mit Hydrazinhydrat bedeckt sind, der Einw. der Luft aussetzt (Ebler, 
Schotw, J. fr. [2] 79, 72). Über die intermediäre Bildung von Hydrazinmonocarbonsäure 
bei der Oxydation von Harnstoff durch unterchlorigsaure und unterbromigsaure Salze vgl. 
Schestakow, 3K. 37, 7; C. 1605 I, 1227. — Weißes Pulver. Zerfällt bei ca. 90° in Kohlen 
dioxyd und hydrazin carbonsaures Hydrazin (St., H.}. — Hydrazin salz N 2 H 4 + CH 4 2 N a > 
Krystalle. F: ca. 70°; Kp^: ca. 7ö n ; Kp: ca. 140° (St., H.). Sehr hygroskopisch; sehr leicht 
löslich in Wasser ohne Zersetzung. Entwickelt mit Säuren Kohlendioxyd (St., H.). Geht 
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 140 6 zum Teil in Kohlensäuredihydrazid (S. 121) 
über (St., H.). - Zn(CH 3 2 N 2 ) a + 2N 2 H 4 . Krystalle, leicht löslich in Wasser (K, Scil). 
— Ni(CH 3 Ö 2 N a ) 2 . Leicht zersetzliches blaues Salz; die Lösungen sind ebenfalls blau ge- 
färbt (Callegabi, G. 36 II, 66). 

Hydrasinmonocarbon säure äthylester, K-Amino-uxethart C^OaN, = H a N-NH' 
COj-CjHb, B. Aus Ohiorameis ensäureäthylester und Hydrazinhydrat in trocknem Äther 
(SrTOLLi, Bbstbath, J. pr. [2] 70, 276). Durch Schütteln von Ammoniaktricarbonsäure- 
triäthylester mit 50%igem Hydrazinhydrat, neben Anttnoniaktricarbonsäuredihydrazid 
(Diels, B. 36, 744), Bei allmählichem Eintragen von 1 Mol. -Gew. Nitrourethan- Ammonium 
in ein Gemisch aus überschüssigem Zinks taub und 3—4 Mol. -Gew. verdünnter Essigsäure 
(Thiele, Lachmast, ä. 288, 293). — Öl. Kp^: 92° (D.). — Gibt mit Natriumnitrit in schwach 
essigsaurer Lösung Triazoameisensäureäthylester (HanTzsch, B. 36, 2057). — C^HgOfcNjH- 
Ha. Blättchen (aus Methylalkohol + Äther). F: 129° (St„ B,). Äußerst löslich in Wasser 
und Alkohol (Ta } L.). 

Symm. HydrazindLcarbonfläurediäthylester, Hydrazoameisensäure-diätliylester 
C^H^O^Nj = CaH 6 ■ O • CO ■ NH • KH ■ CO ♦ ■ C 2 H 5 . Ä Man trägt allmählich 7,5 g Hydrazin- 
hydrat, verdünnt mit lös Alkohol, in mit 3 Vol. absolutem Alkohol verdünnten Chlorameisen* 
säureester (11 g) ein und erhitzt x j z Stunde auf dem Wasserballe (Cubtius* Heidenbeich,. 
J, pr. [2] 53, 476; vgl. B. 27, 774). — Große Prismen (aus siedendem Wasser). E: 130°; 
Kp: ca. 250° (teilweise Zersetzung) (C, Hei.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol und Äther (C. t Hei.). Kryoskopisehes Verhalten in absoluter Schwefelsäure; 
Hanizsch, PA. Ch. 61, 280. — Unzersetzt löslich in konz. Ammoniak (C, Hei.). Zerfällt 
erst bei längerem Kochen mit Säuren oder Alkalien in Kohlendioxyd , Hydrazin und Alkohol 
(C, Hei.). Mit 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat bei 100° entsteht das Hydrazinsalz des N- 
, . HN-CO v 

Amino-urazols i _>NNH 2 (Syst. No. 3888) (C, Hei, ; vgl. Busch, B. 40, 2093; Stolle, 

J. pr. [2] 76, 422). Reduziert ammoniakalische Silberlösung bei längerem Stehen, Fehling- 
sehe Lösung erst beim Erhitzen (C, Hex.). Konzentrierte Salpetersäure erzeugt Azodicarbon- 
säurediäthylester (C, Hei.). 

Semicarbazid. 

Kohlensäure -amid-hydrazid, Carbaniidsäurehydrazid, Hydrazinearboiisäure- 
amid, Semicarbazid CH 6 ON 3 = H 2 NNH C0NH 2 . 

Ct 12 3 4 

Stellungsbezeichnung für Benennung von Abkömmlingen: H a NNH-CONH 2 (vgl. 
Pulvebmacheb, B. 26, 2813). 

B, und Darst. Durch 20-stündiges Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Harnstoff mit 1 Mol. -Gew. 
Hydrazinhydrat im geschlossenen Rohr auf 100° (CüBTtus, HsrnEffREiCH, B. 27, 56; J, pr. 
[2] 52, 465). — Man trägt allmählich unter Umrühren bei 0° ein Gemisch aus 225 g rohem 
Nitroharnstoff, 1700 ccm konz. Salzsäure und etwas Eis in mit Eis angerührten, überschüssigen 
Zinkstaub ein, läßt kurze Zeit stehen und versetzt das abgesaugte und mit Kochsalz ge- 
sättigte Filtrat mit 200 g Natriumacetat und 100 g Aceton; das nach mehrstündigem Stehen 
abfiltrierte Acetonsemicarbazon-Zinkchlorid wird mit Kochsalzlösung und wenig Eiswasser 
gewaschen und mit konz. Ammoniak (350 ccm auf 200 g der Verbindung) zerlegt (Thiele, 
HEUSER, A. 288, 312). Eür die Darstellung des Semicarbazids aus Nitroharnstoff eignet 
sich am besten ein Nitroharnstoff, welcher aus salpetersaurem Harnstoff aus Harn gewonnen 
wurde. Die Spaltung des Acetonsemicarbazons wird am besten mit der zur Bindung des 
entstehenden Senucarbazids eben ausreichenden Menge rauchender Salzsäure ausgeführt; 
nach erfolgter Lösung werden Wasser uod Aceton im Vakuum bei 60° abdestilliert (Bailey,. 
Agree, B. 33, 1523 Anm.). Darstellung von Semicarbazid aus Nitroharnstoff durch elektro- 
lytische Reduiktion: Holeoyd, Soc. 79, 1326. — Man löst 130 g Hydrazinsulf at in 1 Liter 
Wasser und 55 g Soda und versetzt mit 85 g Kalittmcyanat; nach 12-stündigem Stehen wird 
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mit Essigsäure angesäuert und das Semicarbazid an Benzaldehyd gebunden. Man erwärmt 
dann 20 g Benzylidensemicarbazid vorsichtig mit 40 g rauchender Salzsäure, fügt so viel 
Wasser hinzu, daß eben alle feste Substanz in Lösung geht, und schüttelt die warme Lösung 
wiederholt mit Benzol aus; aus der wäßr. Lösung scheidet sich beim Eikalten das Hydro- 
chlorid des Semicarbazids aus (Thiele, Stange, B. 27, 32; Ä. 283, 19). Zu einer 50—60° 
warmen Lösung von 130 g Hydrazinsulf at und 54 g wasserfreiem Natriumcarbon at in 500 ccm 
Wasser gibt man eine Losung von 86 g Kaliumcyanat in 600 ccm Wasser. Am nächsten 
Tage versetzt man die filtrierte ^Flüssigkeit mit 120 g Aceton und läßt unter öfterem Um- 
schütteln 24 Stunden stehen. Alsdann filtriert man die ausgeschiedene Salzmasse ab, ver- 
dampft das JTiltrat auf dem Wasserbade zur Trockne und extrahiert die gesamte Salz- 
masse im Extraktionsapparat mit Alkohol, der etwas Aceton enthält. Von dem aus dem 
Alkohol sich ausscheidenden Acetonsemicarbazon werden je 11,5 g mit 10 g konz. Salzsäure 
schwach erwärmt, bis eben Lösung eingetreten ist; beim Erkalten scheidet sich dann salz- 
saures Semicarbazid aus (Bii/rz, Abnd, A. 339, 250 Anm.). Man erhitzt 500 ccm destilliertes 
Wasser und 130 g Hydrazinsulfat auf etwa 100 °, setzt in kleinen Portionen 69 g Kalium- 
carbonat hinzu, trägt nach dem Erkalten Sl g Kaliumcyanat ein, läßt die Masse 12—15 
Stunden stehen und verdünnt sie dann mit 300 ccm Alkohol, wodurch das Kaliumsulfat 
nahezu vollständig gefällt wird. Man saugt den Krystallbrei ab, wäscht ihn mit etwas 80- 
volumprozentigem Alkohol nach, dampft das Filtrat im Vakuum zur Trockne und erschöpft 
den Rückstand durch mehrmaliges Auskochen mit absolutem Alkohol, aus welchem beim 
Erkalten das Semicarbazid auskrystallisiert (Botjvkatji/f, Locquin, BL [3] 33, 163). 

' Sechsseitige Prismen (aus absolutem Alkohol). F: 96° (C. t Hei.). Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform {C, Hei,), Die wäßr. 
Lösung des Semicarbazids reagiert neutral (C, f Hel). Mit 1 Mo]. Säure bildet Semi- 
carbazid gut charakterisierte Salze. Hydrolyse des Hydrochlorids : Wood, /Soc. 83, 57ti; 
Velby, Soc. 93, 661. — Bei völligem Ausschluß von Feuchtigkeit ist Semicarbazid lange 
haltbar, Spuren von Feuchtigkeit bewirken aber raschen Zerfall (Bou., Lo.)« Bei der 
Zersetzung des Semicarbazids bilden sich Hydrazindicarbonsäurediamid und Hydrazin 
(C, Hei.). Auch beim Erhitzen erfolgt dieser Zerfall (C, Hei.). Semicarbazid reduziert 
FEHLiNGsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte (C, Hei.). 
Bei der Einw. von Natriumhypochlorit zersetzt es sich unter stürmischer Stickstoff entwick- 
lung (Dabafsky, J. pr. [2] 76, 450). Bei der Einw. von Katriumhypobromit werden % des 
im Semicarbazid enthaltenen Stickstoffs als Gas entwickelt, femer treten Ameisensäure 
und Isocy ansäure auf (Dehn, Am. Soc. 31, 1232). Semicarbazid zersetzt sich beim Kochen 
mit Säuren oder Alkalien in Hydrazin, Ammoniak und Kohlendioxyd (C, Hei.). Salpetrige 
Säure erzeugt Carbamidsäureazid (C, Hei.). — Semicarbazid reagiert leicht mit den meisten 
Oxo Verbindungen {z, B. Acetaldehyd, Aceton usw.) unter Bildung der „Semicarbazone": 
(RKROCO-fHjjN-NH'CONHa^fRKß'jGiN-KH-CO-HHa + HaO (Thiele, Stange, A. 
283, 4; Baeyer, B. 27, 1918). Da diese Verbindungen meist gut krystallisieren, scharf 
schmelzen, schwer löslich und durch starke Säuren wieder in die Komponenten spaltbar 
sind, ist die Reaktion für den Nachweis und die Abscheidung von Oxoverbindungen sehr 
wertvoll. <rDie Einw. auf die äquimolekulare Menge Chloralhydrat in wäßr., bezw. Chloral- 
alkoholat in alkoholischer Lösung führt zu dem Anlagerungsprodukt CCl 3 -CH(OH)-NH* 
NHCONH 2 (Kung, C. r. 148, 569; Bl. [4] 5, 412). Mit der äquimolekularen Menge Di- 
ch] oraldehydhydrat in alkoholischer Lösung entsteht das Semicarbazon CHCl a 'CH:^- 
NB-C0*NH 2 , in wäßr. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur daneben noch GHyoxalbissemi- 
earbazon, in siedendem Wasser ausschließlich das letztere (Kling). Bei manchen a.jS-uu- 

fesättigten Ketonen entstehen unter geeigneten Bedingungen durch Addition eines zweiten 
[olekuts Semicarbazid an die Doppelbindung „Semicarbazid -semiearbazone"; so 
gibt Mesityloxyd mit Semicarbazid in neutraler oder alkalischer Lösung das Semicarbazon, in 
saurer Lösung bei mehrtägigem Stehen das Semicarbazid-semicarbazon (CH 3 ) 2 C(NH*NH*GO- 
NHa)-CH 2 -C(:N-NH-CO'NH 2 )-CH 8 (Rute, Schlochow, B. 36, 4378; Rufe, Kessi^ee, B. 
42, 4503), Diacetyl liefert ein Monosemicarbazon CH 3 -CO-C(:N-NH-CO'NH 2 )-CH 3 und 
ein Bis-semicarbazon CH 3 -C(rN-NH*CO^NH 2 )-C(:N-NHCO*NH 2 )-CH 3 (Posner, B. 34, 
3977; Diels, B. 35, 347; Bn/rz, B. 41, 1881); analog verhält sich Benzil, doch erfolgt hier 
beim Erhitzen des Diketons oder seines Monosemicarbazons mit Semicarbazid, am besten 

C 6 H 6 C:5TCO 
in essigsaurer Losung, weitere Kondensation zu Diphenyloxytriazin * • (Syst. 

CfrHs - C : N ■ .NH 
No. 3881) (Thiele, Stange, A. 283, 27; Posser, B> 34, 3979; Biltz, Abnd, B. 35, 344; 
A. 338, 250; Bii/rz, B. 38, 1417). Mit jS-Diketonen (Acetylaceton, Benzoylaceton usw.) 

n ' c ■ m • f* * ^ ' 

entstehen Pyrazol- Körper des Typus „ •' ■• (Posner, B. 34, 3975). Acetonyl- 

iigJN * OU " ^ .&I 

aeeton liefert mit Semicarbazid ein Bis- semicarbazon CH 3 *C(:NNH-CO-NH a )-CH 2 -CH a * 
C(;N'NH-CO-KH 2 )-CH 8 (Posneb, JS. 34, 3985), co.o> Dimethyl-acetonylaeeton dagegen 

7* 
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die Pyrrolverbindung C^ON., = . ' \ * >NNHC0-NH 2 (Syst. No. 3048) 

HO : OlLM(C±1 3 ) 4 J — 
(Wallack, Meister, A. 362, 265). Isonitrosoacetylaceton (CH 3 ■ CO) 2 C : N • OH reagiert 
mit Semicarbazid unter gleichzeitiger Bildung von Isonitrosoaoetylaceton-monosemicarbazon 

ffiT .n C-NO 

und l-Carbaminyl-3.ö-dimethyl-4-nitroso-pyrazoI 3 11 - (Syst. No. 3467), 

N'N(C0-NH ? )-C-CHg 
Isonitrosobenzoylaeeton gibt l-Carbammyl-3-methyl-5-phenyl-4-nitroso-pyrazol (Syst. No. 
3482) (Sachs, Alsleben, B. 40, 671, 677). Mit Aldosen bildet Semicarbazid Semicarbazone 
(Maquestne,. Goodwkt, Bl. [3] 31, 1075; Kahl, G. 1904 II, 1494). Verhalten gegen Ketosen: 
Ma, Ga : Kahl. Semicarbazid verbindet sich langsam mit Dicyan zu „Dicyansemicarbazid" 
NCC(NH 2 );N*NHCONH 2 (S. 116) (Thiele, Schleusskeb, A. 295, 162). Semicarbazid 
gibt mit Acet essigest er schon in saurer Lösung, schneller nach Abstumpfung der freien Mineral - 
säure durch Natriumacetat, das Semicarbazon C a H B -0 2 C'CH 2 -C(CH 3 ):N'NH-CONH 2 
(Syst. No. 280) (Th„ Stange, A. 283, 7, 29); mit Überschüssigem Acetessigester und über- 
schüssiger Soda entsteht aber die Verbindung 3 • 

6 * GH 2 -CONCO-N:C(CH a )CH 2 'CO a -C 2 H s 

(Syst. No. 3561) (Th., St.). Bei der Einw. von Semicarbazid auf Benzalanilin entstehen 
Benzaldehydsemicarbazon und Anilin; analog verläuft die Reaktion mit anderen Anilen 
(Ott, M. 26, 339). 

Quantitative Bestimmung. Man kocht Semicarbazid- Hydrochlorid V* Stunde mit 
verdünnter Schwefelsäure, oxydiert das entstandene Hydrazin durch einen Überschuß einer 
titrierten KaEumjodatlösung, kocht die erhaltene Lösung auf, bis alles Jod vertrieben ist, und 
titriert das unzersetzt gebliebene Jodat niit Natriumthiosulfat (Maselli, {?. 35 I, 271). 

Salze und Additionsverbindungen. CH B 0N 3 -f HCL Prismen (aus verdünntem 
Alkohol (Thiele, Stange, B. 27, 33; A. 283, 20). F: 173° (Zersetzung). Sehr leicht löslich 
mit Baurer Reaktion in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol und Äther. — CH B 0N« -f 
H 2 S0 4 , Prismen. F; 144°. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol 
<<Th., St., A. 283, 23). - CH 5 0N 3 + HNO s . Krystalle (aus Alkohol). F: 123° (Zers.). Sehr 
leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Th., St., A r 283, 22). — CH 6 0N 3 + HN0 3 + 
H a O. ' Prismen (aus Wasser). F: ca. 65°. Verliert das Krystallwasser im Vakuum (Th., 
St., A. 283, 22). — Pikrat s. Syst. Nr. 523. 

2CH s ON 3 -f Cu(N0 3 )3. Tiefblaue Krystalle. Löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Th., 
St., A. 283, 24). — CH 5 0N 3 4-CuCl 2 . Hellblauer krystaüini scher Niederschlag. Schwer 
löslich in Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (Th., St., A. 283, 23). — 3CH 5 ON 3 
+ 2Nag[Fe(CN) B C03 oder CH fi ON 3 + 2Na 3 [Fe(CN) 5 {C:(N'NH^CO-NH 2 )}] + 2H 2 0. B. Man 
dampft ein Gemisch von 0,983 g wasserfreiem CarbonyÖerrocyannatrium (Bd. II, S. 82), 1 ,2 g 
krystallinisches Semicarbazid und 5 ecm Wasser bei 55* ein (Müller, Bl. [3] 33, 947), Weißes 
hygroskopisches Kry stallpul ver, sehr leicht löslich in Wasser. Die essigsaure Lösung wird 
durch Bleiacetat nicht gefällt. — CH 5 ON 3 + [Fe^NOkSgHJ B. Aus dem Rous sin sehen 
Salz Fe 4 (N0) 7 3gNa + 2H a und Semicarbazid (Bellücci, Ceccubtti, B, A. L. [5] 15 II. 
472, 474; ff. 37 I, 169, 170). Schwarze Krystalle (aus Wasser); löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, unlöslich in Benzol und Chloroform. 

In der Amidgru*pp& substituierte Semicarbazide. 

Kohlensäure -ureid-hydrazid, AllapnansäTirehydraaid, 4-Carbaminyl-semiearb- 
azicU Seniiearbazia-carbonsäure-(4)-amid, Aminobluret C 2 H 6 2 N 4 = H 2 N * NH * CO • NH ■ 
CO*NH 2 . B, Durch Reduktion von Nitrobiuret (S. 126) mit Zinkstaub und Salzsäure. Isolie- 
rung mittels der Benzal Verbindung, welche durch konz. Salzsäure auf dem Wasserbade zerlegt 
wird (Thiele, Uhlfeldek, A. 303, 101). — C 2 H 8 2 N 4 + HCl. Kleine Fasern und Tafeln 
(aus verdünntem Alkohol). F : 185°. Sehr leicht löslich in kaltem Wasßer, unlöslich in Alkohol 
und Äther. — Reduziert in der Kälte ammoniakalische Silberlösung, FEKLiNGsche Lösung 
beim Erwärmen. Bei längerem Kochen der wäßr. Lösung bilden sich Chlorammonium 

KH-CO 
und Urazol | >NH (Syst. No. 3888). Mit Nitrit entsteht Allophansäureazid (S. 129). 

NH-CO 
- C a H e 2 N 4 + HN0 3 . Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 165°. Sehr leicht löslieh in 
Wasser, unlöslich in kaltem Alkohol. — Pikrat s. Syst. No. 523. 

Kohle nsäure-guanidid-liydrazid, Guanidinoameisensäureriydrazid, Ghianidin- 
carbonsäurehydrazid, Semiearbazid-earbonsäure-(4)-am.ldin, Aniinodioyandianiidiii 
CjftONs = H 2 N-NH-CO-NH-C(:NH)-NH 2 . £. Das Hydrochlorid entsteht durch Reduk- 
tion von Nitrodicyandiamidin (S. 126) mit Zinkstaub und Salzsäure; aus der mit Benz- 
aldehyd geschüttelten Reduktionslösung scheidet sich das Hydrochlorid der Benzaldehyd- 
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Verbindung ab, welches durch Salzsäure zerlegt wird (Thiele, Uhlfeldeb, A. 303, 110; 
vgl. Iona, G. 38 II, 480). t — Cj^ONs + 2HCL Weiße Nadeln. F: 191°; sehr leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Äther, Methylalkohol und Alkohol (Th., U.}. Gibt mit Natrium- 
nitrit Guanidincarbonsäureazid (S. 130) (Th., U.). — Pikrat s. Syst. No. 523. 

Ainiüoniakdicartaonßäuxedihyctrazid, Iminodiameisensäxiredihydraaicl, „Iminodi- 
earbonsäuredihydraaiä", Diaminobiuret C 2 H 7 2 N 5 = NH(C0-NH-NH 2 ) a . B. Durch 
Schütteln von Ammoniaktricarbonsäuretriäthylester (S. 28) mit 50 ft / o iger Hydrazinhydrat- 
Lösung, neben Hydrazincarbonsäureäthyleater (Diels, B. 36, 744). — Prismen (aus Wasser 
+ Alkohol) oder Nadeln (aus Eisessig). F: 199—200° (korr.) (Aufschäumen). Sehr leicht 
löslich in Wasser, leicht in heißem Eisessig, sehr schwer in Alkohol und Äther. — Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung. Gibt mit Kupfersalz eine schmutzig olivgrüne Fällung, 
die sich beim Erhitzen unter Gasentwicklung in ein weißgrünes Pulver verwandelt, aus welchem 
verdünnte Salzsäure Urazol (Syst. Nb. 3888) abscheidet. Auch bei der Einw. verdünnter 
Salzsäure auf die wäßr. Lösung von Diaminobiuret entsteht Urazol. 

In der Üydrazidgrufpe, substituierte, Semicarbazide. 
a) Semicarbazone von Monooxoverbindungen. 

Methylönverbindung des Formaldehydsemicarbazons, M!ethylen-bis-[methylen- 
semicarbazid] C 6 H 10 Z N S + 7 2 H 2 = [CH 2 :NN(CO'NH 2 )] 2 CH a -hVäH a O oder (CH a :N- 
NH*CO-NH) 2 CH 3 +V 2 H 2 0. B. Bei der Einw. von 4%iger Formaldehydtösung auf Semi- 
carbazid- Hydrochlorid entsteht ein gallertartiges Kondensationsprodukt, welches wahrschein- 
lich aus 2 Mol. -Gew. Semicarbazid und 3 Mol. -Gew. Formaldehyd gebildet ist (Thiele, 
Bailey, A . 303, 9] ). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Ihirch Einw. von Blausäure 
entsteht eine krystallisierende Verbindung (F: 127,5°). 

Semicarbazon des Aoetaldehyds, Acetaldehydsemioarbazon, Äthyliden-semi- 
earbaaid Car^ONj = CH 3 -CH:N'NH-CONH 2 . B. Aus berechneten Mengen Acet- 
aldehydammoniak und salzsaurem Semicarbazid in konz. wäßr. Lösung (Thiele, BaILEY, 
A. 303, 79). — DarsL Man rührt 130 g Hydrazinsulf at und 55 g Natriumcarbonat mit 50 ccm 
Wasser an, setzt eine Lösung aus 85 g Kaliumcyanat in 60 ccm Wasser zu, säuert nach 12- 
stündigem Stehen mit Essigsäure an, filtriert und versetzt das gekühlte Filtrat mit 55 ccm 
Acetaldehyd (Bailey, Kkox, Am. Soc. 29, 884). — Weiße Nadeln (aus Wasser oder Alkohol), 
F: 162° (Th., B.). — Wird durch Säuren leicht zerlegt (Th., B.). Gibt durch Anlagerung von 
Blausäure a-Semicarbazino-pronionitril H 2 N-CO-NK-NH-CH(CH s )*CN (Syst. No. 390) 
(Th., B.). 

Semicarbazon des Chloracetaldehyds, [ß-Chlor-äthyliden] -semicarbazid 
C 3 H a ON 3 Cl = CH 3 C1-CH:N-NHC0NH ? . B. Aus äquimolekularen Mengen Semicarbazid 
und Chloracetaldehyd-Hydrat in alkoholischer Lösung beim Eindunsten im Vakuum über 
Schwefelsäure (Kling, C. r. 148, 570; El. [4] 5, 415). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus 
kaltem Alkohol). F: 134—135° (Zers.}. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser Unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff, 

Semicarbazon des Dichloracetaldehyds, [/?.jff-Diehlor-ätnyliden] -semicarbazid 
C 3 H 5 0N 3 C1 2 = CHC1 2 'CH:N*NHC0-NH 2 . B. Aus äquimolekularen Mengen von Semi- 
carbazid und Dichloracetaldehyd-Hydrat in alkoholischer Lösung beim Eindunsten im Vakuum 
über Schwefelsäure (Kling, C. r. 148, 569; Bl. [4] 5, 414). — Krystallinisches Pulver (aus 
Chloroform). F; 155—156° (Zers.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung 
von Chlorwasserstoff und Glyoxalsemicarbazon. 

Semicarbjzidderivat des Chloralhydrats Cgt^OgNaClj = CCI 3 -011(011) -NH-NH ■ 
CO'NHg, B. Aus äquimolekularen Mengen von Semicarbazid und Chloralhydrat in« 
Wasser, bezw. Chloralalkoholat in Alkohol (Kling, C. r. 148, 569; Bl [4] 5, 412). — Kry- 
stalle. Wird nach einigen Tagen unter Zersetzung gelb, rascher beim Erhitzen. Schwer 
löslich in Wasser, etwas mehr in Alkohol. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in Chlor- 
wasserstoff und Glyoxylsäuresemicarbazon. 

Semicarbazon des Fropionaldehyds, Propyliden- semicarbazid C 4 H 9 0N 3 = CH^- 
CH 2 -CH:N-NH*CO*NH 2 . Existiert in zwei isomeren Formen, die sich durch Schmelzpunkt 
und Löslichkeit unterscheiden (Nef, A. 335, 202). — B. Aus Propionaldehyd und Semi- 
carbazid in konz. wäßr. Lösung erhalt man gewöhnlich fast nur die a-Form; zuweilen ent- 
steht daneben in ebenso großer Menge die ß-Form. 

a-Form. Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 88—90°. Sehr leicht löslich in Wasser 
und heißem Benzol. 

0-Form. Tafeln (aus Wasser). F: 154°. In Benzol viel weniger löslich als die a-Ver- 



Semicarbazon des Acetons, Aeetonsemicarbazon, Iso propyliden- semicarbazid 
C 4 H,ON s = (CH 3 ) a C:N*NH-CO*NH 2 . B. Aus Semicarbazid und Aceton in schwach aJkali- 
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scher oder essigsaurer Lösung (Thiele, Stange, B* 27, 32; A. 283, 19; vgl. Basjyer, B. 27. 
1918; Biltz, A. 339, 250 Anm,). — Nadeln (aus Wasser oder Aceton). F: 187° (Zers.) (Th„ 
St.). Leicht löslieh in Aceton, ziemlich leicht in kaltem Wasser, schwerer in Alkohol, un- 
löslich in Äther (Th., St.). Leichter löslich in Alkohol als in Aceton (B.). Hydrolyse de* 
Hydroehlorids : Wood, Soc. 83, 576, — Bei der Destillation entsteht Pimethylketazin (Bd. I, 
8. 651) (Scholtz, B. 29, 611). Wird von Mineral säuren leicht gespalten (Th., St.). Mit 
Blausäure entRteht a-Semicarbazino-isobutyronitril H 2 N*CO*NH-NH*C(CH 3 ) a CN (Syst. 
No. 390) (Th., St., .4. 283, 33). Beim Kochen mit konz. Ameisensäure entsteht Diformyl- 
semicarbazid (S. 115) und dann 3-Öxy-1.2.4-triazol (Syst. No. 3872) (Widman. Cleve, B. 
31, 379). Liefert beim Erhitzen mit /J-Naphthylamin auf 240° Aceton-ß-naphthylsemicarbazon 
(CH^CiN-KH-CO-NH-doH, (Syst. No. 1728) (Borsche, B. 34, 4302), - (C 4 H ft ON a ) 2 -f 
ZnCl 2 . Feine Nüdelchen (aus Wasser). F: 196° (Zers.) (Thiele, Heuser, A. 288, 312). 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Semicarbazon des Chloraeetons, [Chlor-isopropyliden]-s©iniearbazid C 4 H8ÖN 3 C1 
= CH 2 Cl-C(:N-NH-CO-NH 2 )*CH 3 . B. Aus Chloraceton und Semicarbazid-Hydrochlorid 
(Michael, J. pt. [2] 60, 456). — Krystalle. F: 163—165° (Zers.). — Geht beim Kochen 

\H*N*0-CH 
mit Wasser in die Verbindung OC^* r * * 3 (Syst. No. 3872) über. 

^N H — - CH 2 

Semicarbazon des Witroacetons, [TN"itro-isopropylideii]-semicarbazid C 4 H B 3 N 4 = 
2 N*CH B -C(:N*NH-CONH 2 )CH 3 . B. Aus Nitroaceton oder Nitromesityloxyd (Bd. 1, 
S. 739) und Semicarbazid-Hydrochlorid in Gegenwart von Kaliumacetat (vgl. Baeyer, B. 
27, 1918) (Harries, A. 319, 253). - Nadeln (aus Alkohol). F: 163-164» 

Semicarbazon des Triazoacetons, [Azido-isopropyliden-seinicarbazid C 4 H 8 ON a = 
N 5 -CH a -CON-NH-CO-NH a )-CH 3 . B. Aus 6 g Triazoaceton, 6,5 g Semicarba&d-Hyciro- 
chlorid und 5 g Natriumacetat in wäßr. Lösung (Förster, Fierz, Soc. 93, 82). — Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 152°, — Wäßr. Kalilauge oder konz. Schwefelsäure zersetzt 
unter Gasentwicklung. 

Isopropyliden-aminobiuret, „Acetonaminobiuret" CjH^OoNi — (CH 3 ) ä C:N*NH* 
CO*NH*CO*NH 2 . B. Aus Aminobmret-Hydrochlorid, Aceton und Natriumacetat in konz. 
Losung (Thiele, Uhlfelder, A. 303, 102). — Nadeln. F: 189°. Loslich in kaltem Wasser. 
leichter in heißem Alkohol, — Mineralsäuren spalten die Verbindung leicht. Geht durch 
Anlagerung von Blausäure in Allophanylhydrazinoisobutyronitril (CH 3 ) 2 C(CN)*NH*NH-CO' 
NH-CO-NH 2 (Syst. No. 390) über. 

1-Isopr opyliden-semicarbazid-earbons äure- (4) -amidin» „ Acetonanxmodicyandi- 
amidin«* C 6 H n ON 6 = (CH ? ) 2 C:N-NHC0*NHC(:NH)-NH ? . B. Das Hydrochlorid ent^ 
steht aus 2 Mol. -Gew. Aminodicyandiamidin-bis- Hydrochlorid (S. 100), die in konz. wäßr. 
Lösung mit 1 Mol. -Gew. Soda versetzt sind, und einem geringen Überschuß von Aceton; 
beim Abkühlen des Gemisches scheidet sich das Hydrochlorid ab (Thiele, Uhlfelder, 

A. 303, 111). — CjHuONs-f-HCi. Blättchen und Nadeln (aus absolutem Alkohol). F: 
206°. Sehr leicht löslich in Wasser, Methylalkohol und Alkohol, unlöslich in Äther und 
Chloroform. 

Semicarbazon des Methyl- äthyl-ketons e 5 H n ON 3 = C 2 H s .C(:N*NH-eO-NH a )*CH 8 . 

B, Aus Methyläthylketon und salzsaurem Semicarbazid in Gegenwart von Kaliumacetat 
( Schultz, B. 29. 610; vgl. Baeyer, B, 27, 1918). — Blättchen (aus Wasser); F: 135—136° 
(Scn\). Nadeln (aus Benzol + Ligroin); F: 135—136° (Dilthey, B. 34, 2122). Prismen 
(aus Benzol -f Ligroin); F: 143—144° (Ponzio, Charrier, G. 371, 508). Schmilzt bei 
schnellem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 145° (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 818). Leicht 
löslich in Alkohol und heißem Wasser (Soh.). — Zerfällt beim Destillieren in Methyl-äthyl- 
ketazin (Bd. I, S. 669) und Hydrazodicarbonamid bezw. Urazol (Syst. No. 3888) (Sch.). 

Semicarbazon des Methyl- [j8-oblor-athyi]-ketons C 5 H 10 ON 3 C\ = CH 2 Cl-CH a -C(:N- 
NHCO-NH 2 )CH 8 . B. Aus Met hy\*[ß- chlor- äthyl]-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat in wäßr. Lösung (Blaise, Maire, C. r. 142, 216; Maire, 
Bl. [4] 3, 274). — Pulver. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. 
— Wenig beständig. Beim Kochen mit wäßr. Natriumacetatlösung entsteht 3-Methyl- 

■ N C -PH 

1 -carbaminyl-pyrazohn H^N - CO * NV ■ 3 ( Syst. No. 3461 ). 

^CH 2 — CH 2 

Semicarbazon des Triszomethyl- äthyl-ketons C 5 H 10 ON 6 = C 2 H 5 -C(:NNHCO- 
NH 2 )-CH 2 -N 3 . B. Aus Triazomethyl-äthyl-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid bei Gegen- 
wart von Natriumacetat in wäßr. Lösung (Forster, Fierz, Soc. 93, 677). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 101°. Löslich in heißem Wasser. 

Bemicarbazon des Methyl- [a-triazo-äthyll-ketons C 5 H 10 ON e = CH a 'CH(N 5 )-C(: N* 
NH * CO ■ NHg) ■ CHjp B. Aus Methyl- [a- triazo-ätbyl]-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid bei 
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Gegenwart von Natriumacetat in wäßr. Lösung (Forster, Fierz, Soc r 93, 676). — Tafeln 
{aus Benzol + Petroläther). F: 94°. Leicht löslich in gewöhnlichen Mitteln außer in Petrol- 
äther; mäßig löslich in Wasser. 

Semicarbazon des Isobutyraldehyds, Xsobutyliden-Bemie&rbazid C 6 H n ON„ = 
(CH 3 ) 2 CH-CH:N-NH-CO-NH 2 _ Blättchen. F: 125,5» (Stoeemer, B. 39, 2297), 126° 
(Behal, Sommelet, Bl, [3] 31, 305). Löslich in Alkohol und Benzol, schwer löslich in Petrol- 
äther (B,, S.). 

Semiearbaaon des Methyl-propyl-ketons C fl H 13 0N 3 == CHa-CHgCHa-CON-NH- 
CO-NH 2 )-CH 3 , Krystalle (ans Wasser oder aus absolutem Äther mit wenig absolutem 
Alkohol). F: 100° (Scholtz, B. 29, 611), 108° (Padoa, Ponti, M. A. L. [5] 15 II, 611; G. 
37 II, 110), 110° bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) (Blaise, Ltjttringer, BL [3] 
33, 818 Anm., 819), 112° (Bouveault, Bongert, EL [3] 27, 1083). Unlöslich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser und in Alkohol (Scr\; Bott., Bo). Bei der Destillation entsteht 
Methyl-propyl-ketazin (Bd. I, S. 677) (Sgh.). 

Semicarbazon des Methyl-[a.a-dmitro-propyl]-ketons CgHt^Ng = CH 3 -CH 3 - 
G(NO 2 )2*C(:N-NH'0O-NH 2 )-CH3. B. Aus dem Semicarbazon des Isonitro&o-methyl- 
propylketons und Stickstoff tetroxyd in Äther (Ponzio, G. 34 1, 413), — Blättchen (aus 
Chloroform), F: 143— 144° (Zers.). Unlöslich in Petroläther, wenig in kaltem, leicht in heißem 
Wasser, Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol und Äther. 

Semiearbaaon des Diäthylketons C^H^ONa = (CgHjkCiN'NH'CO-NHj. Nadeln 
(aua Benzol). F: 139° (Dilthey, B. 34, 2122; Mannick, Zernik, Ar. 246, 180). 

Semicarbazon des Äthyl- [jff-chlor-äthyl]-ketons C 6 H la ON 3 Cl = CH 2 C1-CH 2 -C(: N- 
NH-CO-NH a )-C a H 5 . B. Aus Äthyl- [ß- chlor- äthyl]-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat (Blaise, Maire, O. r. 142, 216; M., El. [4] 3, 274). — 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kalten organischen Lösungsmitteln. — Beim Kochen 
mit wäßr. Natriumacetatlösung entsteht 3-Äthyi-l-carbaminyl-pyrazolin (Syst. No. 3461). 

Semiearbaaon des Äthyl- [0-brom-äthylJ-ketons C 8 H 12 ON 3 Br = CH a Br-CH a C(:N- 

NH-CO*NH 2 )'C 2 H 5 . B. Aus Äthyl- [^-brom-äthyl]-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat (Maire, Bl. [4] 3, 281). — Weiße Masse. Nicht krystalli- 
sierbar. Ohne scharfen Schmelzpunkt. Verändert sich in der Hitze. 

Semicarbazon des Äthyl- [a.a-dlnitro-äthyl]-ketons C^L n O^S t = CH 3 *C(N0 2 ) a - 
0(:N-NH-CO*NHj)CaH 5 . B- Aus dem Semicarbazon des Isonitroso-diäthylketons und 
Stickstofftetroxyd in Äther (Ponzio, G. 34 I, 412). — Prismen (aus Chloroform). F: 147° 
bis 148° (Zers.). Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in kaltem Chloroform, löslich in 
kaltem Alkohol, Äther und Benzol. 

Semiearbaaon des dl-Methyl-äthyl-acetaldehyds C„H l3 ON 3 - CH 3 *CH 2 -CH(CH 3 )- 
€H:N-NH-CO-NH a . Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 103—105° (Sommklet, 
A. eh. [8] 8, BÖ5; BL [4] 1, 406). 

Semicarbazon des Methyl-isopropyl-ketons C e H ia ON 3 = (CH 3 ) 2 CH-C{:N-NH.CO' 
NH 2 )-CH 3 . B. Aus Methyl -isopropyl-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid bei Gegenwart 
von Kaliumacetat in konz. wäßr. Lösung (Trasciatti, G. 29 II, 100). — Krystalle (aus 
absolutem Äther). F: 110° (T.) ; schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 114° 
<Blaise, Luttringer, BL [3] 33, 822). Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht 
in Wasser (T.). 

Semiearbaaon des 'Primethyl-acetaldehyds feH^ONs = (CH 3 ) 3 CCH:N-NH-CO- 
NH 2 . Krystalle. F: 192° (Sublimation) (Bottveault, Cr. 138, 1109; Bl. [3] 31, 1326), 
Löslich in heißem Wasser. 

Semiearbaaon. des n-Capronaldehyds s n-Hexyliden-semicarbaaid C 7 H l5 ON 3 = 
CK a -[CH 2 ] 4 *CH:N-NH-CO-NrV Ä Aus n-Capronaldehyd und Semicarbazid-Hydrochlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat in wäßr. Lösung (BaGard, Bl. [4] 1, 319). — Krystalle 
<aua Benzol + Petroläther). F: 106°. 

Semicarbazon des Methyl-butyl-ketons C,H 15 ON 3 = CH $ -[CHJ 3 -C(tN-NH'C0- 
NH 2 )-CH 3 . B. Aus Methylbutylketon und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Natriumacetat 
in wäßr. Lösung (Blaise, Luttringer, BL [3] 33, 823). — K*rystalle (aus Alkohol); schmilzt 
bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 121° (Blaise, Jas.). Blättchen (aus heißem Alkohol- 
Petroläther); schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 127° (korr.) (Bouveault, 
Locquin, BL [3] 81, 1157). 

Semiearbaaon des Äthyl-propyl-ketons C 7 H M ON g = CHjCHgCHgCON-NHCO- 
NHa)-CH 2 -CH 3 . F: 118° (Masson, Cr. 132, 485), 110° (Blaise, C r. 133, 1218). 

Semicarbazon des [0-Chlor-äthyl]-propyl-ketons C^O^Cl = CH a *CH 2 -CH a ^ 
0(;N*NH-CONH 2 )'CH 2 'CH B Cl. B. Analog Methyl- [^-chlor-äthyl]-keton-semicarbazon (S. 
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102) (Blaise, Maibe, C. r. 142, 216; M,, Bl. [4] 3, 274). — Unlöslich in Wasser, schwer in 
kalten organischen Lösungsmitteln. Beim Kochen mit wäßr. Natriumacetatlösung entsteht 
3-Propyl-l-carbaminyl-pyrazolin (Syst. No, 3461). 

Semiearbazon des Methyl -propyl-acetalriehyds CyHjgO^ = CH 3 ■ CH 2 • CH B • 
CH(CH 3 )-CH:N-NH-CO*NH 2 . Krystalle (aus heißem Benzol). F: 100-102° (Sommelet 
A. ch, [8] 9, 556; Bl [4] 1, 406), 

Semiearbazon des Äthyl-isopropyl-ketons C 7 H^ON 3 = (CH a ) a CH'C(:N-NH-CO- 
NH a ) ■ CH 2 * CH a . B» Aus Äthyl- isopropyl-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Natrium- 
carbonat in wäßr. Lösung (Blaise, Hebman, A, ck. [8] 17, 384). — Nadeln (aus 50%igem 
Alkohol). F: 92,5°. Löslich in Alkohol und Wasser. 

Semiearbazon des Methyl-isobutyl-ketons C 7 H M ON 3 = (CH 3 ) a CH - CH a ■ C( :N ■ NH ■ CO - 
NH 2 J ■ CH 3 . B, Aus Methylisobutylketon und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Kaliumcarbon at 
in wäßr. Lösung ( SghloTtebbeok, B. 40, 483). — Krystalle (aus Wasser oder Äther). F; 
129—130° (Sern.; Diltkey, B. 34, 2123), 132-133° (geringe Zers.) (Gbiouakd, C. r. 134, 
851 Anm., A. eh. [7] 27» 572), 135-136<> (Guerbet, C. r. 149, 131; O. 1909 II, 1537). Fast 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol (Gv/e.). 

Semiearbazon des MeBityloxyd-hydrobromids, Metnyl-[0-brom-isobutyl] -keton- 
semicarbazon CyHuONjBr = (CH 3 ) 2 CBr • CH 2 ■ C ( : N • NH ■ CO ■ NH 2 ) • CH 3 . B. Aus Mesity] - 
oxydhydrobromid (Bd. I, S. 692), Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in wäßr. 
Methylalkohol (Rupe, Kessler, B. 42, 4716). — Nadeln (aus Kohlenstofftetrachlorid). 
F: 113° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkoholen, Essigester, unlöslich in Wasser, Äther, 
Ligroin. Zerfließt an feuchter Luft unter Abgabe von HBr. _— Beim Erwärmen mit Semi- 
carbazid entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff Mesityloxyd-semicarbazon, 

Semiearbazon des Mesityloxyd-dibromids, Methyl- [a.0-dibrom-isobutyl] -kö ton - 
semiearbazon CyH^ONgBra = (CH 3 ) 2 CBr • CHBr • C ( : N ■ NH ■ CO • NH 2 ) - CH 3 . B. In geringer 
Menge aus Mesityloxyddibromid (Bd. I, S. 692) mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Kalium- 
acetat in Alkohol (Rupe, Kessler, B. 42, 4717). — Hellgelbe Nüdelchen (aus Alkohol). 
F: 290-295°. 

Bemiearbazon des a-Methyl-a-äthyl-aoetons, Methyl-sek.-butyl-keton-semi- 
carbazon C 7 H M ON 3 = CH 3 -CH a -CH(CH 3 )-C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 3 . B. Aus Methyl-sek- 
butylketon und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Natriumacetat (CormTOT, Bl. [3] 35, 981). 
— F: 95-96° (C.), 96° (Blaise, Coubtot, C. r. 140, 371). 

Semiearbazon des Diäthylacetaldehyds 7 H, 5 ON 3 = (C 2 H 5 ) 2 CH-CH: NNH-CO- 
NH 2 . F: 93—94°. Löslich in Alkohol und Benzol (Behal, Sommelet, Bl [3] 31, 306; S., 
A. eh. [8] 9, 551). 

Semiearbazon des Methyl -tert.-butyl-ketons, Finakolinsemicarbazon CyH^ONg 
= (CH 3 ) 3 C*C(:N-NH'CO-NH 2 )-CH a . B. Aus Pinakolin, Semicarbazid-Hydrochlorid und 
Natriumacetat in wäßr. Alkohol (Caklinfaiswi, G. 27 II, 387). — Nadeln (aus Wasser). F: 
157° Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

Semiearbazon des Dimethyläthylacetaldehyds C 7 H 15 ON a = (C 2 H 5 )(CH 3 ) 2 C-CHjN* 
NHCONH 3 . F: 153-155° (Boctveaflt, Bl [3] 31, 1326). 

Semiearbazon des Önanthaldehyds, Önautholsemicarbazon C a H 17 ON a = CH 3 - 
[CH 2 ] 6 'CH:N-NH-CO*NH 2 . KrystaUe (aus Methylalkohol). F: 106-107° (Semmleb, B. 
42, 1162). 

Semiearbazon des Methyl-n- amyl-ketons C 6 H 17 ON 3 = CH 3 ■ C ( : N ■ NH ■ CO ■ NH 2 ) - 
[CH 2 ] 4 -CH 3 . Blättchen (aus warmem Alkohol). F: 121 — 123°. Zersetzt sich beim Kochen 
mit Alkohol (Moubeu, Belange, C, r. 131, 801; Bl [3] 25, 422). 

Semiearbazon des Di-n-propyl-ketons C a H„ON,,= (CH 3 *CH 2 <0H 2 ) 2 C:NNH*C0* 
NH 2 . Nädelchen (aus Benzol). Fi 133°. Löslich in heißem Wasser (Dilthey, B. 34, 
2123). 

Semiearbazon des Fropyl-isopropyl-ketons C 8 H 17 ON 3 = (CH 3 ) 2 C-C(:N-NH-CO- 
NH a )CH B -CH 2 CH 3 , F: 117-118° (Blaise, Cr. 132, 479). 

Semiearbazon des Äthyl-isobutyl-ketons C s H 17 ON 8 = (CH 3 ) 3 CH ■ CH a ■ C ( : N - NH - CO ■ 
NH 2 )-CjH 5 . Blättchen (aus Alkohol + Wasser). F: 143°. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Dilthey, B. 34, 2123). 

Semiearbazon des Isovaleryldinitroäthans, [a.a-Dinitro-ätbyl]-isobutyl-keton- 
semiearbazon C g H lfi O ö N 5 - CHa-CtNO^-CttN-NH-CO-NH^CHo-CHCCH^. B. Aus 
dem Semiearbazon des Isonitfosoäthytisobutyl-ketons und N 2 4 in Äther (Ponzio, O. 34 I, 
413). — Prismen (aus Chloroform). F: 148—149° (Zers.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
ziemlich löslich in heißem, wenig in kaltem Chloroform, unlöslich in Petroläther. 
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Semicarbazon des Metihyl-isoamyl-ketons C a Hi 7 ON 3 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -C(:N- 
NHCO-NH 2 )-CH 3 . F: 141-142* (Dabzens, Cr. 140, 153). 

Semicarbazon des Äthyl-sek.-butyl-ketons C s H 17 ON 3 = CH 5 ■ CH 2 ■ CH(CH a ) • C ( : N 
NH-CO-NH 2 )'C ? H s . F: 107° (Foubntüatj, Tifeeneau, C. r. 145, 437, 492). 

Semicarbazon des asymm. Diäthylacetons C e H 17 ON 3 = (C^b^CH • C ( : NNHCO 
NH B )-CH 3 . F: 98° (Tlctekeatj, Doblencoubt, Cr. 143, 127; F T+ T., C r. 145, 437 Anm.) 

Semicarbazon des Äthyl-tert-butyl-ketons C s H X7 ON 8 = (CH 3 ) 3 0-C(:NNH-CO 
NH 2 )-C 2 H g . Nadein (aus Alkohol). F: 173-174° (Zers.) (Mabkowstieow, B. 83, 1907). 

Semicarbazon des tert-Butyl-acetons (?) C 8 H„ON 8 = (CH 3 ) 3 C-CH 2 'C(:NNH-C0 
NH 2 )*CH 3 (3). B. Durch Einw. von Semicarbazid-Hydrochlorid auf das aus ß.ß -Dimethyl 
acrylsäuremethylester und CH 3 MgI entstehende Keton (s> B& I, S. 702, No. 15) (Blaise 
Cotjbtot, C. r. 140, 372; Counror, Bl. [3] 35,984). - Nadeln (aus Alkohol + Äther). F 
J 23— 124°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther. 

Semicarbazon des Diisopropylketons C ? H 17 ON 3 = (CH 3 ) 2 CH.C(:N*NH-CONH g ) 
CH(CH 3 ) fr B. Aus IHisopropylketon mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat 
in konz. wäßr. Lösung {Blaise, Mabcilly, BL [3] 81, 114). — Blättchen (aus wäßr. Alkohol) 
F: 150-151° (Zers.). 

Semicarbazon des Octanals CgH^ONa^CHa^CHaJsCHrNNH-CONHj. Krystalle 
(aus verdünntem Methylalkohol). F: 101° (Blaise, C. r. 138^ 699; Bl. [3] 31, 492; Semmleb, 
B. 42, 1163). 

Semicarbazon des Methyl-n-hexyl-ketons C 9 H |9 ON3 = CH s [CH a ] 6 C(:N-NH'CO- 
NH a )CH 3 . ,5. Aus Methylhexylketon mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat 
in wäßr. Alkohol (Motxreü, Delange, C r. 136, 755; Bl, [3] 29, 675). — Blättchen (aus 
heißem Alkohol oder Alkohol -Petioläther). F: 121° (M. t D.); schmilzt bei raschem Erhitzen 
(Quecksilberbad) bei 122—123° (korr T ) (Bouvbault, LocQuttf, Bl. [3] 31, 1157), 

Semicarbazon des Äthyl- n-amyl-ketons C 9 H 19 ON 3 = CHa'ECHjjVC^N-NH-CO- 
NH 2 )-C 2 H 5 . Blättchen (aus Ligroin). Schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 
U7- 117,5° (korr.). Sehr leicht löslich in kaltem Äther (B., L., Bl. [3] 31, 1158). 

Semicarbazon des Fropyl-butyl-ketons C 9 H 19 ON 3 = CH 3 ■ CH 2 • CH 2 • CH 2 ■ C ( : N • NH • 
C ■ NH 3 ) * CH 2 ■ CH 2 - CH 3 . Blä ttchen ( au s siedendem Äther-Petroläther). Schmil zt bei raschem 
Erhitzen (Quecksilberbad) bei 100-101° (B., L., C. r. 140, 1700; BL [3] 35, 646). 

Semicarbazon des Fropyl-isobutyl-ketons C 9 H 19 ON 3 = (CH 3 ) 2 CH-CH a -C(: N-NH- 
CO -NH a )-CH a - CH 2 -CH 3 . Nadeln (aus Benzol 4- Petroläther). F: 124* (korr., bei raschem 
Erhitzen) (Boweault, Locquin, BL [3] 31, 1157). 

Semicarbazon des Äthyl-iHoamyl-ketons C a H u ON 3 = (CH 8 ) a CH-CH a -CH,-C(:N* 
NH*CO-NH 2 )*CH 2 CH 3 , Blättchen (aus siedendem Ligroin). Schmilzt hei raschem Er- 
hitzen (Quecksilberbad) bei 132—133° (korr.) (Bouveault, LocQUitf, BL [3] 31, 1158). 

Semicarbazon des Methyl-isohexyl-ketons C^H^ONs ~ (CH 3 ) a CH-CH 2 -CH a CH 2 - 
C(:N-NH-CONH 2 )-CH 3 . F: 153-154» (Dabzens, C r. 140, 153). 

Semicarbazon des 3-M:ethyl-heptanons-(5) (?) C^ON^ CH 3 -CH 2 *CH(CH 3 )-CH 2 - 
C(:N-NH-CO-NH 2 )'CH £ -CH 8 (?) (vgl. Bd. I, S. 707, Nr. 16). Prismen (aus Wasser). F; 
102° (Bodboux, Tabouby, C r. 149, 422; Bl [4] 5, 950). 

Semicarbazon des Dipropylacetaldehyds C 9 H 1(J ON 3 = (CH 3 -CH £ -CH 2 ) 2 CH-CH:N- 
NHCO*NH a . F: 100—101°. Leicht löshch in Alkohol und Benzol, sehr wenig in Petrol- 
äther (Behal, Sommelet, BL [3] 31, 306; S., A. eh. [8] 9, 552). 

Semicarbazon des Äthylisobutylaoetaldehyds C 9 H M ON 3 - (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • CH(C a H fi ) - 
CH:NNH-CO NH a . Krystalle (aus Petroläther). Schmilzt bei 97—98,5° (nach geringem 
Sintern) (Sommelet, A. eh. [8] 9, 557; Bl. [4] 1, 407). 

Semicarbazon des Pelargonaldehyds, Wonyliden-semioarbazid CtoH^ONg — 
CHs-LCHa^-CHiN-NH-CO-NHjj. B. Aus Pelargonaldehyd mit Semicarbazid-Hydrochlorid 
und Natriumacetat (Bagard, Bl. [4] 1, 351). — Kry stalle (aus Benzol- Petroläther oder Methyl- 
alkohol). F: 100° (B.; Habries, Tübk, B. 40, 2756; H., Thieme, A. 343, 355). 

Semicarbazon des Methyl-n-heptyl-ketons C^H^ON. = CH 3 -[CH a ] g 'C(:N-NH' 
CO-NH 2 )-CH 3 . B, Aus Methyl-n-heptyl-keton mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natrium- 
acetat (Blaise, Luttbikgeb, BL [3] 33, 827) oder Kalilauge (Thoms, C 1901 1, 524). — 
KrystaÜe (aus Alkohol-Äther). Schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 116° 
(B., L.); F: 118—119° (Th.; Schimmel & Co., C. 1903 I," 1086). Unlöslich in Wasser, löslich 
in Äther, sehr leicht, in Alkohol (Th.). 

Semicarbazon des Propyl-n-amyl-ketons C I0 H £1 ON 3 = CH 3 [CH 2 ] 4 -C(:NNHCO- 
NH^-CHa-CHi-CHg. Blättchen (aus Äther + Ligroin). Schmilzt bei raschem Erhitzen 
(Quecksilberbad} bei 73—74° (Bouveaflt, Locquin, BL [3] 31, 1158). 
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Semicarbazon des Methyl -n-hexyl-acetaldehyds ^„H^ONjj = CH 3 > [CHj] ß - CH(CK,)- 
CH:N*NH-CONH a . Krystalle (aus Petroläther). Sintert bei 76°, schmilzt bei 78-80° 
<Sommelet, A. eh. [8] 9, 558; Bl. [4] 1, 408). 

Semioarbazon des 4-Methyl-octanons-(2) Oj^H^ONj, = CH 3 -[CH 3 VCH(CH 3 )-CH 2 * 
C{:N-NH-CONH 2 )-CH 3 . Nadeln (aus Petroläther). F: 75° (Lees, Sog. 81, 1595). 

Semicarbazon des 2,4-Dimethyl-heptanons-{6) C 10 H al OX B = (CH 3 ) 2 CH-CH ä - 
CH(CH 3 )-CH a -C(:N-NH^CO-NH a )-CH 3 . Krystalle. F: 210°; fast unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol (Gttebbet, C r. 149, 131; C 1909 II, 1537). 

Semicarbazon des 2.e-Dimethyl-heptanals-(l) C T(l H sl ON a = (CHA.CH-CH«'CHo- 
CH 2 *CH(CH 3 )-CH:N-NH-CO-NH 2 . F: 60° (Dabzens, Cr. 139, 1216). 

Semicarbazon des Isopropyl-isoamyl-ketons 1Ö H 21 ON 3 = (CH 3 ) 2 CH ■ CH S ■ CH 2 - 
C(:N-NH-CO-NH 2 )*CH(CH 3 ) 2 . F: 98-99» (Blaise, C. r. ,132, 479). 

Semicarbazon des IaovaleronB, Diisobutylketon- semicarbazon C l0 H 2l ON a = 
[(CH 3 ) 2 CH • CH 2 ] 2 C : N * NH • CO ■ NH 2 . B. Aus Isovaleron mit Semicarbazid-Hydrochlorid und 
Natriumcarbonat in wäßr. Alkohol (Dilthey, B. 34, 2121). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser), 
F: 108-109° (D.). Blättchen (aus Petroläther), F: 115» (Ponzio, Q. 35 II, 394). Unlöslich 
in kaltem Wasser, leicht löslich in Äther. 

Semicarbazon eines acyclisehen KetonB C 9 H as O von unbekannter Konstitution 
(vgl. Bd. I, S. 711) CjoH^ONj. F: 106-107° (Dilthey, B. 84, 2121). 

Semicarbazon des n-Caprinaldehyds» Decylidensemicarbazid C^H^ONg ~ CH S - 
[CH 2 VCH:N NHCO NH 2 . F: 102° (Boitveault, Bl. [3] 31, 1326). 

Semicarbazon des Methyl-n-heptyl-acetaldehyds CjjH^ON, — CH 3 *[CH 2 ] 4 * 
CH(CH 3 )-CH:NNHCO-NH 2 . Krystalle (aus Petroläther). F: 77° (Sommelet, A. eh. 
[8] 9, 559; Bl. [4] 1, 408), 66-67° (Dabzens, C. r. 139, 1216). 

Semicarbazon des asymm. Methyl -n-hexyl-acetons C n H 23 ON 3 = CH 3 *[CHg] ö * 
CH(CH 3 )-C(:N-NHCO-NH: 2 )-CH 3 . F: 86-87° (Dabzens, Cr. 141, 768), 

Semicarbazon des Äthyl -n-hexyl-acetaldehyds C^H^ON, =* CH 3 ■ [CH a ] 5 • CH(C 2 H S ) ■ 
CH:N-NH'CÖNH 2 . B r Aus Äthyl-n-hexyl-acetaldehyd mit Semicarbazid-Hydrochlorid 
und Natriumacetat (Bagard, BL [4] 1, 362). ~~ Krystallpulver (aus Methylalkohol). F: 53°. 

Semicarbazon des Diisobutylacetaldehyds CuH^ONg = [(CH a VDHCH 2 ] a CH-CH: 
N ■ NH ■ CO ■ NH a . Krystalle (aus Benzol), F : 140°. Sehr wenig löslich in Petroläther ( Behal, 
Sommelet, Bl. [3] 31, 3061 

Semicarbazon des Undeoanals C la H 2S ON 3 =- CH 3 -[CHJ 9 CH:N-NH'C0NH 2 . B. 
Aus Undecanal mit Semioarbazid-Hydroehlorid und Natriumacetat in konz. wäßr. liösung 
(Blaise, Guebin, Bl [3] 29, 1206). — Nadeln (aus heißem verdünnten Methylalkohol). 
F: 103°. 

Semicarbazon des Methyl -n-nonyl-ketons C^H^ONj^CHg-fCHjVCON-NH-CO- 
NH 2 )-CH 3 . B. Aus Methyl -n-nonyl-keton in Alkohol mit Semicarbazid-Hydrochlorid und 
Kaliumhydroxyd in wäßr. Lösung (Thoms, C 1901 1, 524). — Blättchen (aus verdünntem 
Alkohol), F: 123—124°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Äther. 

Semicarbazon des asymm. Methyl -n-heptyl-acetons C^H^ON, — CH.-[CHJ B - 
CH(CH 3 )-C(:N*NH-CO-NH 2 )CH 3 . F: 168-169° (Dabzens, C r. 141, 768). 

Semicarbazon des 4-Methyl-decanons-(2) C 12 H 25 ON 3 — CH 3 - [CH2] 5 CH(CH 3 )-CH 2 - 
C(:N*NH'CO-NH 2 )-CH 3 . Krystalle (aus siedendem Benaol). Schmilzt bei raschem Er- 
hitzen (Quecksilberbad) bei 66° (Bottveault, Locqitin, C. r. 135, 296; Bl. [3] 31, 1158), 

Semicarbazon des LaimnaldehydB C u H„ON s = CH,-[CHJ lft -CH:N-NH'CO-NH a . 

F: 101,5-102,5° (Schimmel & Co,, O. 1904 1, 1264). 

Semicarbazon des Methyl -n-nonyl-acetaldehyds C^H^ONa^CHg- [CH^-CHtCH,,)* 
CH:N-NH-CONH a . Krystalle (aus Petroläther). F: 84—85° (Sommelet, A. eh. [8] 9, 
559; BL [4] 1, 409), 85° (Dabzens, C r. 139, 1216), 101 — 102° (Dabzens, D. R. P. 174239; 
C 1906 II, 1297). 

Semicarbazon des Tridecanals C^H^ONa = CI^-tCHJu-CIkN-NH-CO-NH,, B r 
Aus Tridecanal in Alkohol mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in verdünntem 
Alkohol (Le Sueub, Sog. 87, 1904). — Glimmerartige Platten (aus Alkohol). F: 106°. Un- 
löslich in kaltem Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol, Chloroform und Benzol. 

Semicarbazon des Methyl-n-undecyl-ketons C 14 H M 0N 3 = CH a '[CHJ^-CON NH- 
CO-NH a )-CH 3 . Krystalle (aus Methylalkohol). F: 123° (Gfebin, Bl. [3] 29, 1130). 

Semicarbazon des asymm. Methyl-n-nonyl-aoetons C-alLflONa = CHa-rCH,]*- 
CHtCH^-CfiN-NH-CONH^-CH^ F: 78-79° (Dabzens, C, r, 141, 768). 
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Semiearbazon des Myristänaldehyds Cj^H^ONg = CH 4 • [CHJ i 2 ■ CH : N NH ■ CO - NH a . 
B. Aus Myristinaldehyd in Alkohol mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in 
verdünntem Alkohol (Le StJEtnt, Soc 87, 1900). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 
106,5°. Unlöslich in kaltem Äther und Benzol, ziemlich leicht löslich in kaltem Chloroform. 

Semiearbazon des Äthyl- n-undeoyl-ketons C^H-^ONg = CH a ■ [CHJk, • C ( : N - NH • 
€0'NH 2 )-C 3 H 5 . Krystalle (aus Methylalkohol). F: 92° (Blaise, Guerii*, BL [3] 29, 1211). 

Semioarbazon des Fentadeeanals C 1;6 H 3 80N a = CH 3 • [CHJ 13 ■ CH : N • NH - CO • NH 3 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 106,5°. Schwer löslich in den meisten kalten organischen Lösungs- 
mitteln (Le Sueur, Soc 87, 1896). 

Semiearbazon des Falmitirmldeliyds C n H»ON a =CHB' [CHg] u >CH:N-NH.CO-NH 2 . 
Platten (aus verdünntem Alkohol). F: 107°. Unlöslich in den meisten kalten Lösungsmitteln, 
leicht löslich in siedendem Benzol und Chloroform (Le Sueur, Soc. 87, 1892). 

Semiearbazon des Margarinaldehyds C u H 37 ON. = CH a - [CHj^-CHiN-NH-CO- 
NH 2 . Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 107^108°. Unlöslich in Äther, Wasser, leicht 
löslich in heißem Alkohol (Le Stteur, Soc. 85, 833). 

Semiearbazon des Methyl- vinyl-ketons C fi HflON 3 ^CH 3 :CH.C(:NNHCO.NH a )- 
<?H 3 . Über eine Verbindung (C 5 H B ON 3 )x, die vielleicht ein polymeres Methylvinylketon- 
SemicaTbazon darstellt, vgl. bei Methylvinylketon, Bd. I, &. 728. 

Semiearbazon des Methyl- allyl-ketons C^ON,, - CH 2 :CHCH 2 -C(:N-NH-CO* 
NH a )-CH 3 . Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 144-145° (Blaise, Bl [3] 33, 42). 

Semioarbazon des Methyl- propenyl-ketona C^ON-t = CF B -CH: CHC(:N-NH- 
€0NH^ CH 3 . KrystaUe (aus verdünntem Methylalkohol). F; 144° (Blaise, Bl. [3] 33, 48). 

Semioarbazon des a-Äthyl-aeroleins C e H n ON s = CH 3 - CH 2 - C ( : CH 2 ) - CH: N ■ NH ■ CO ■ 
NH a . Nadeln (aus Alkohol). F: 192,5° (Maquenne scher Block) (Sommelet, A. cä. [8] 9. 
Ü62; BL [4] 1, 411). 

Semiearbazon des Äthyl- aUyl-ketons C 7 H 18 ON 3 = CH a :CH-CH 2 -C<:N-NK-CO- 
NH 2 )*C 2 H 5 . Nadßln (aus verdünntem Alkohol), F: 106° (Blaise, Bl. [3] 33, 42). 

Semiearbazon des Allylacetons C^H^ONj = CH 2 : CH ■ CH a - CH 2 - C ( : N NH ■ CO - NH 2 ) * 
CH 3 . F: 100—102° (v. Braun, Stechele, B. 33, 1472). 

Semiearbazon des y-Brom- allylacetons C 7 H 12 ON s Br = 0H 2 : CBr • CH 2 ■ CR» • C ( : N - 
NH-CO-NH 2 )-CH 3 . Tafeln (aus Alkohol). F: 150° (Gardner, Perkin, Soc. Ol, 850). 

Semioarbazon des Äthyl -propenyl-ketons C 7 H 13 ON 3 = CH 3 CH:CH-C(:N*NH« 
€0-NH 2 )-CH 2 -CH 3 . Krystaile (aus verdünntem Methylalkohol). F: 157° (Blaise, Bl 
[3] 33, 48). 

Semiearbazon des a-Pr opyl-aeroleins C 7 H 13 ON g — CH S ■ CH 2 - CH ä • C ( : CH a ) - CH : N ■ 
NH-CO-NH 2 . Blättchen (aus siedendem Alkohol von 90 Volumprozenten). F: 182° (Ma- 
■ütjenhe scher Block) (Sommelet, A.ch. [8] 9, 563; Bl. [4] 1, 411). 

Semiearbazon des Isopropyliden-aeetons (Bd. I, S.736), Mesityloxyd-semiearb- 
azon CyH^ON;, = (CH 3 ) a C:CH-C(:N-NHC0NH 2 )CH3. B. Aus I Mol.-Gew. Mesityl- 
■oxyd, 1 Mol.-Gew. salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in neutraler oder alkalischer 
Lösung (Scholtz, B. 29, 612; Rute, Kessleb, B. 42, 4503). — Blättchen. F: 156° (Sch,). 
162— lp4° (Zers.) (Harries, Kaiser, B. 32, 1339). Sehr leicht löslich in Alkohol (Sch.). — 
Geht bei der Destillation in eine isomere Verbindung C 7 H l3 ON 5 (s. u.) über (Sch.). Zerfällt 
mit Säuren in Mesityloxyd und Semicarbazid (Sch.). 

Verbindung C 7 H ls ON 3 . Zur Frage der Konstitution vgl. Hupe, Kessleb, B. 42. 
4505, 4506. B. Bei der Destillation von Mesityloxyd -semiearbazon (s. o.) (Schultz, B. 
29 , 612). Durch Einw. einer wäßr. Losung von Semicarbazid-Hydrochlorid auf Mesityl- 
oxyd und Neutralisation mit KäC0 3 (Harries, Kaiser, B. 32, 1339; R., Ke.). Beim Kochen 
des Semicarbazid-semiearbazons des Mesityloxydes (s. Syst. No. 389) mit viel Wasser, neben 
Mesityloxyd und Hydrazodicarbonamid (s. S. 116) (Rupe, Schlochoff, B. 36, 4379; R., 
Ke., B. 42, 4505). Beim Stehen einer wäßr. Lösung des Hydrochlorids der Verbindung 
^CHaJjjCfNH-NHCO-NHgJCHa'CO-CHg (Syst. No. 389) (R., Ke., B. 42, 4504). - Prismen 
oder Tafeln (aus Alkohol) (Scho.). F: 129° (Scho.), 130—131° (H„ Kai), 131° (R., Ke.). Siedet 
bei 212—213° (nicht untersetzt) (Scho.). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln 
(B>. 3 Ke.). — Wird von Säuren nicht verändert (Scho. ; R., Ke.). Wird von Alkalien nur lang- 
sam zersetzt (R,, Ke.). Reduziert Goldchlorid schon in der Kälte, ammoniakalische SiJber- 
lösung erst beim Erwärmen (R,, Ke.). Bei Einw. von* salpetriger Säure entstehen Mesityloxyd 
und Carbamidsäureazid (R. s Ke.). — Pikrat {^H^ON^, + 6 H s O 7 N 3 . Gelbe Säulen (aus 
Äther). F: 136—137°. Leicht löslich in heißem Benzol und Alkohol, sehr wenig in Äther 
(H., Kai., B. 32, 1339). 
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Semysarbazon des Propyl-aUyl-ketons C 8 H 15 ON 3 = CH a 0H 2 CH B C(:KNHCO* 
NH 2 )*CR 2 CH:CH 2 . Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 110° (Blaise, Bl [3] 33, 42). 

Semiearbazon des Fropyl-propenyl-ketons CgH^ONg = CHj-CHg-CHgC^N-NH* 
CO-NH 2 )CH:CH-CH 3 . Krystalle (aus verdünntem Methylalkohol). F: 147° (Blaise, 
Bl [3] 33, 48). 

Semiearbazon des 2-Methyl-he:sen-<2)-ons-<4) C 8 H 15 ON 3 = (CH 3 ) 2 C : CH • C ( r N ■ NH - 
CO'NHaJ-CjjHs. Krvstalle (aus verdünntem Alkohol). F: 162» (Blaise, Maire, ä. cK 
[8] 15, 572), 

Semiearbazon des Tigünsäure-äthyl-ketons (Bd. I, S. 740, No. 6) C s H l5 ON 3 = CH 3 * 
CH:C(CH a )-C(:K^H^CO-KH 2 )-C 2 H 5 . F: 161-162° (Quecksilberbad) (Blaise, Hebman, 
C. r. 146, 1327; A. eh. [8] 20, 185, 193). 

Semiearbazon des 3-Methylen-hexanons-(4) C 8 H 15 ON 3 = CH 3 CH 2 * C ( : CH 2 ) * C ( : N * 
NH-CO-NH 2 )CH 2 CH 3 . Krystalle (aus Alkohol). F: 153° (Blaise, Maibe, A. eh. [8] 
15, 570), 

Semiearbazon des Iaopropyl-isopropenyl-ketons C 8 H w ON 3 = (CH 3 ) 2 CH ■ C ( : N • NH- 
CONH 2 )'C(CH s ):CH 2 , Nadeln (aus Petroläther). F: 00,5» (Blaise, Herman, Cr. 146, 
700; A. eh. [8] 17, 387, 397). 

Semiearbazon des a-Isobutyl-acroleins C^HbONb = (CH,) a CH'CH a -C(:CH 2 )'CH: 
N-NH*C0NH s . Krystalle {aus Alkohol). F: 184° (Maquehtste scher Block) (Sommele?, 
A. eh. [8] 9, 566; Bl. [4] 1, 413). 

Semiearbazon des a-n-Amyl-acroleins C g H 17 ON 3 = CH 3 '[CHJ 4 -C(:CH 2 )-CH: ^* 
NH-CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 154,5° (Maquenne scher Block) (Somm$:let, 
A. eh. [8] 9, 569; Bl [4] 1, 415). 

Semiearbazon des 2-Methyl-hepten-(2)-ons-(6), Semiearbazon des natürlich 
vorkommenden Methylheptenons C 9 H l7 ON 3 — (CHJjCrCH-CHa'CHa-CON-NH-CO- 
KH g )-CH 3 . Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 136—138° (Tiemann, Krüge», B, 28, 
2124), 131 — 132° (Ipatjew, B. 34, 596). Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in 
siedendem Benzol, Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform (T., K.). 

Semiearbazon des 3-Brom-2-methyI-hepten-(2)-ons-<6) CfrHi ft ON a Br — {CH a ) 4 C: 
CBr'CH 2 -CH 2 -C(:NNH-CO NH 2 )CH 5 . Blättchen (aus Alkohol). F: 184° (Wallach, 
Blembel, A. 319, 92). — Liefert beim Kochen mit Schwefelsäure unter Entwicklung von 
Kohlendioxyd 4-Ammo-1.3-dimethyl*benzol und zwei Basen von der Zusammensetzung 
C a H 14 N a (s. Bd. I, S, 743). 

Semiearbazon des 2-Methyl-hepten-(3)-onB-<6) C 9 H 17 ON s — (CH 3 ) 2 CH-CH:CH- 
CH 2 C(:NNHCONH B )CH 3 . Krystalle. F: 115° (Tiemanst, Krüger, B. 28, 2134). > 

Semiearbazon des 2-Methyl-hepten-(4)-ons-(8) C 9 H l7 ON 3 = (0H 3 ) a CH-ÖH 4 -CH: 
CHC(:N-NHCO-NH 2 )CH 3 . Krystalle. F: 113° (Tiemank, Tigges, B. 33, 562). 

Semiearbazon des 2-Methyl-hepten-5-ons-(3) (?) (Bd. I, S. 743, No. 5) C 9 H 17 0N a =■= 
CHa-CHrCH'CHa-CfiN-NH'CO-NHjJ-CH^H,}^?). KrystaUe (aus Methylalkohol). Fr 93* 
bis 95°. Leicht löslich in Äther, Äthylalkohol und Methylalkohol (Wallach, H. Meyer, 

MlTTELSTEIffSCHElD, A, 319, 113). 

Semiearbazon des 3-Methyl-hepten-{3)-ons-(5) G fl H w ON 3 = CH 3 CH 2 -C(CH 3 )t 
GH-G(:N-NH-CONH £ )-CH 2 -GH 3 . Blättchen (aus wäßr. Alkohol), F: 159° (Blaise. 
Maibe, A. eh. [8] 15, 567). 

Semiearbazon des 3-Äthyl-hexen-(2)-ons-(4) C B H l7 ON 3 = CH 3 -CH:C(C 2 H 5 )C(:N- 
NH-CO-NH 2 )'C 2 H fi . Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 178° (Zers.) (Blaise, Maire> 
Ä. eh. [8] 15, 571). 

Semiearbazon des a-n-Hexyl-acroleins C^H^ON, = CH 3 -[CHjj]5-C(:CH 2 )-CH:N* 
NHCONH 2 . Blättchen (aus Alkohol). F: 156° (Maqttenke scher Block) (Sommelet, A. 
eh. [8] Ö, 570; Bl [4] 1, 416). 

Semiearbazon des Tanacotketons (Thujaketons) (vgl. Bd. I, S. 745) CjoEL^ONj =^ 
(CHa^CH-CtiCH^-CHa-CH^CtiN-NH-GO-NH^-CH^ F: 143° (Wallach, B. 30, 425). 

Semiearbazon des 2.4-Dimethyl-hepten-(2)-ons-(6> C 10 H.uON 3 = (CH^CiCH 1 
CHtCHgJ-CH^CtrN^NH-CO-NH^-CHa. Amorphe Masse. F: 140° (A. Ssolosina, JK. 36, 
986; C. 1905 I, 145). 

Semiearbazon des 2-Methyl-3-äthyl-hexen-(2)-ons-(4) C^H^ONa = (CH 3 ) a C: 
0{C 1 H Ä >-C(:N-NH-CO-NH^-0H a -CH > . Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 117» 
(Blaise, Malbe, A. eh. [8] 15, 574). 

Semiearbazon deß d-Citronellals (vgl Bd. I, S. 745) CuH^ONb = CjoHjg^'NH- 
CO-NH a . B* Man fügt zur verdünnten alkoholischen Lösung von Citronellal eine über^- 
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schüäßige Lösung von Semicarbazid-Hydrochlorid in Natriumacetatlösung (Tiemann, R. 
Schmidt, B. 30, 34, 37). Bei Einw. von Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat 
auf die wäßr. Lösung der normalen Citronellaldisulfitverbindung (s. Bd. I, S. 747, 2. 1 v. o.) 
(T., B. 31, 3307). — ßlättchen {aus Chloroform + Ligroin). F: 84° (T.), 81—82° (Ciamician, 
Silber, B. 40, 2423; R. A. L. [5] 16 I, 842). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und 
Benzol; löslich in Ligroin; unlöslich in Wasser (T., Sch.). 

Semicarbazon des Ehodinals (vgl. Bd. I, S. 747c) C u H a ON 3 = (CE 3 ) 2 C:CH-CH K ^ 
CH 2 *CH(CH Ä )'CH a -CH:N*NH-CO*NH 2 . Krystalle. F: 115*». Leicht löslich in organi- 
schen Mitteln. Löst sich in kalter konz. Salzsäure ohne Veränderung (Barbier, Bottveatji/t, 
Ct. 122, 738). 

Semicarbazon des Menthocitronellala (vgl. Bd. I, S. 747 e) C u H a ON 3 = (CH 3 ) 2 C: 
CH-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH:N-NHCO-NH 2 (?). F: 89°. Optisch inaktiv (Wallach, 

A. 296, 132). 

Semicarbazon des 2.6-IKmethyl-octen-<3)-ala-(8) CnH Bl ON a = (CH a ) a CH-CH :CH - 
•CHa^CHlCH^-CHaCHrN-NH-CO-NHa. Zur Konstitution vgl. Ciamician, Silber, B. 
42, 1512; It. A, L. [5] 181, 319. — Nadelchen (aus Petroläther). F: 88-89» (C, S., B. 40, 
2423; Ü. A t [5] 161, 842). 

- Semicarbazon des a-n-Oetyl-acroleins C^^ONa — CH 3 - [CH 2 ] 7 ■ C ( : CH 2 ) * CH: N ■ 
NHCONH 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 147,5° {Sommelet, A. oh. [8] 9, 571; BL [4] 1,416). 

Semicarbazon dea 2.6-Dimetnyl-nonen-(l oder 2)-ons-(8)C 13 H 23 ON s — CH 2 : C(CH 3 ) ■ 
CH 2 CH^CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -C(:N'NH-CO-KH 2 )CH a oder (CH 3 ) a C:CHCH a CH 2 - 
CH{CH 3 )CH 2 -C(:NNH-CO-NH 2 )'CH 3 oder Gemisch der beiden. Blättchen (aus ver- 
dünntem Alkohol). F; 82—83°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser (Rufe, 
Pfeiffer, Splittgerber, B. 40, 2817). 

Semicarbazon dee Ölsäurealdehyds (vgl. Bd. I, S. 749) C 19 H 37 ON a = CH^fCHJ-- 
<'H:CH[CH ä ] 7 CH:N NHCO NH 2 . F: 87-89° (Schimmel & Co., C, 1Ö07I, 1413). 

Semicarbazon des Hexin-(l)-ons-(5) C 7 H u ON 3 = CH:C-CH 2 CH 2 C(:N NHCO- 
NH a )-CH a , B. Man schüttelt Hexin-(l)-on-(5) mit überschüssiger Lösung von Semicarb- 
azid-Acetat (Garihster, Pkrkin, Soc. 91, 852). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). 
F: 135-136°. 

Semicarbazon des Sorbinsäure -methyl-ketons C 8 H 13 ON 3 f= CH 3 -CH:CH-CH:CH- 
<J(:N-NH-CONH 2 )CH 3 . Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 157-158° (Meer- 
weib, A. 358, 88). 

Semicarbazon des 2.6-Dimethyl-octadien-<2.5)-alB-(8) (vgl. Bd. I, S. 753) ChHjqONj 
-=<CH 8 ) ö C:CHCH 2 CH:C(CH 3 )-CH 2 -CH:N-NHCONH a . F: 145° (Griesheim- Elektron, 
D. R. P. 118351; C. 19011, 651). 

Semicarbazone des Citrals (vgl. Bd. I, S. 753) C^H^ON, = (CH 3 ) s C:CHCH^CH a - 
C(CH 3 ) : CH • CH : N * NH - CO ■ NH 2 . Vgl. über die Citralsemicarbazone : Barbier, Botjveattlt , 
C. t. 121, 1159; Tiemann, B. 31, 3330; 32, 115; Bott., BL [3] 21, 419; T., Kerschbattm, 

B. 33, 881. Die Modifikation vom Schmelzpunkt 164° (Semicarbazon des Citrals a) 
entsteht direkt zu 60—70% der theoretischen Ausbeute, wenn 5 He. gewöhnliches Citral 
in 30 Tln. Eisessig gelöst und mit der Lösung von 4 Tim Semicarbazid-Hydrochlorid in wenig 
Wasser versetzt werden. In der Mutterlauge befindet sich die zweite, in Blätteben, vom 
Schmelzpunkt 171° krystallisierende Modifikation (Semicarbazon des Citrals b). Ein 
Gemenge der beiden Produkte schmilzt bei 135°. Aus den Semicarbazonen läßt sich das 
Citral durch Versetzen mit saurem Kaliumsulfat oder Schwefelsäure und Destillation im 
Dampfstrome regenerieren. Hierbei werden 70—80% des Citrals in Cymol verwandelt; aus 
dem Semicarbazon des Citrals b erhält man bei der Spaltung ein Gemenge Yon Citral a und 
Citral b. 

Semioarbazon. des Pseudojonons (vgl. Bd. I, S, 757) C 14 H as ON 3 = (CH 3 ) 9 C:CHCrV 
CH a *C(CH 3 ):CH-CH:CH-C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 3 . Das aus Citral a dargestellte Pseudo- 
jonon gibt ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 142°. Das aus Citral b gewonnene Pseudo- 
jonon gibt ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 143—144°. Das Gemenge beider Semi- 
carbazone hat den Schmelzpunkt 115—120°, ebenso wie das aus ■ gewöhnlichem Pseudo- 
jonon entstehende Semicarbazongemisch (Tiemann, Kerschbaum, B. 33, 880). Die Semi- 
carbazone werden in alkoholischer Lösung durch die äquivalente Menge Schwefelsäure schon 
in der Kälte aufgespalten (T., B. 31, 843). 

b) Semicarbazone von Polyoccoverbindungm, 

Disemicarbazon des GUyoxals, G-lyoxal-bis -semioarbazon C 4 H S G 2 N 6 = (— CH:N- 
^NH*CÖ*NH 2 ) 2 , B. Durch Kochen des Dichloracetaldehydsemicarbazons (s. S. 101) mit 
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Wasser (Kling, C, r. 148, 570; Bl. [4] 5, 414). Beim Erwärmen einer wäßr. Lösung von. 
Dichloracetaldehydhydrat mit Semicarbazid (K.). — Rhomboedrische Prismen. Schmilzt 
nicht bis 270 ft ; unlöslich in den gebräuchlichen Losungsmitteln (Hakries, Timme, B. 40, 171). 

Semicarbazon deB Methylglyoxal-diäthylacetals (vgl. Bd. I, S. 762), [aa-Diäth- 
oxy-acetonl-Bemiearbazon C 8 H 17 Ö 3 N 3 = CH 3 -C(:N*NH-C!0-NH 2 )-CH(0-C g H 5 )2. B. Aus 
1 Mol. -Gew. Methylglyoxal-diäthylacetal in Alkohol mit 1 Mol. -Gew. Semicarbazid* Hydro- 
chlorid und Soda in Wasser (Wohl, Lange, B. 41, 3618). — Nadeln (aus Benzol + PetroN 
äther). Fi 132°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol. Äther. Ligroin und warmem Benzol, 
schwer in Petrol&ther. 

Semicarbazon des Fropanon-(2)-oxims-(l), Isonitrosoaceton -semicarbazon 
C 4 H 8 3 N 4 = CH 3 ■ C{ : N ■ NH ■ CO ■ NH 2 ) • CH : N • OH. B. Aus Isonitrosoaceton, Semicarbazid- 
Hydrochlorid und Kaliumacetat in 'Wasser (Rufe, Kessler. B. 42, 4718). — Nadeln. 
Schmilzt bei 218° (unter Aufschäumen) (R, K.), 219-220° (Mills, Chem. N. 88, 228). Unlös- 
lich in konz., löslich in verdünnter Natronlauge (M.X — Liefert mit N0 a das Semicarbazon 
der Acetylmethylnitrolsäure CH 3 -C(;N-NH-OT-NH 2 )-C(:N-OH)N0 2 (Syst. No. 279) (M.). 
Mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Acetylderivat (s. u.). 

Acetylderivat C 6 H w O a N 4 . B, Aus Isonitrosoaceton-semicarbazon durch Essigsäure- 
anhydrid (Mills, Chem. N. 88, 228; Rupe, Kessler, B. 42, 4718). — Krystalle. F: 186° 
(M.). Wird beim Kochen mit Sodalösung (R., K.) oder durch verdünnte Natronlauge (M.) 
unter Rückbildung des Isonitrosüaceton-semicarbazons verseift. 

Semicarbazon des Methyläthers des Isonitroeoacetons (vgl. Bd. I, Ö, 764) 
C 6 H 10 2 N 4 = CH 3 -C(:N NH-C0'NH 2 )CH;NO-CH 3 . B. Aus dem Methyläther des Iso- 
nitrosoacetons, Semicarbazid -Hydrochiorid und Natriumacetat in wäßr. Alkohol (Ch abrieb. 
Ö. 37 II, 147). — Blättchen (aus Wasser). F: 212—213°. Löslich in Alkohol; sehr schwer 
löelich in kaltem, schwer in warmem Wasser, fast unlöslich in Benzol und Petrolather. . 

Dieemicarbozon des a./?-I>ioxo-propans (vgl. Bd. I, S. 762), Methylglyoxal-bis- 
semicarbazon C B H l0 O a N e = CH 3 C(:N-NH*CONH 2 )CH:N-NHCO-NH 2 . B. Aus Me- 
thylglyoxal, Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in wäßr. Lösung (Harries. Tube;, 
B. 38, 1633). Aus 1 Mol. -Gew. Methylglyoxal-diäthylacetal, 2 Mo! -Gew. Semicarbazid-Hydro- 
chlorid und Alkalidicarbonat (H, , T. ) oder Natriumacetat in wäßr. -alkoholischer Lösung ( Wohl* 
Lange, B. 41, 3618). Aus Triazoaceton (s. Bd. I, S. 661), überschüssigem Semicarbazid- 
Hydrochlorid und Natriumacetat in wäßr. Lösung bei längerer Einw. (Förster, Flerz, Soc. 
93, 83). Aus 1 Mol. -Gew. Isonitrosoaceton (s. Bd. I, S, 763) und 2 Mol. -Gew. Semicarbazid- 
Hydrochlorid in siedendem wäßr. Alkohol (Rute, Kessler, B. 42, 4719). — Nädelchen (aus 
Ameisensäure) (R., K.). Schmilzt um 257» (H., T.), bei 254™-255° (unter Aufschäumen) 
(R., K.), unscharf bei 254° (korr.) bei langsamem Erhitzen (W., L.). Zersetzt sich bei hoher 
Temperatur (F., F.). Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen Mitteln (H,, T.; F., F.). Lös- 
lich in Säuren (F., F.). 

Disemicarbazon des cuy-Dioxo-butans, Forniylaceton-bis-semloarbazori (vgl. 
Bd. I, S. 767) C 6 H 12 O a N ft -CH 3 -C(:N'NH^CO-NH 2 )-CH a -CH:N-NH*CO-NH 2 . B. Aus 
Oxymethylenaceton- Natrium und Semicarbazid-Hydrochlorid in essigsaurer Lösung (Wallach^ 
A. S29, 131). — Krystalle (aus siedendem Wasser). Zersetzt sich vor dem eigentlichen Schmelzen- 
bei ca. 232°. Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Hydrazinsulf at und 
3-Methyl^pyrazol (Syst. No. 3465). 

Disemicarbazon des a.<S-Dioxo-butans, Succiiidialdeliyd-bis -semicarbazon 
CeH^OaN« = (-CH,-CH:N-NH-CO-NH a ),. B. Aus Succindialdehyd in Wasser und Send- 
carbazid-Hydrochlorid in Gegenwart von Kaliumacetat (Harries, Krützfel», B> 39 T 
3671). — Sechsseitige Prismen mit 1 Mol. Kry stall wasser (aus heißem Wasser). Verliert sein 
Krystallwasser bei 100°. F: 188°. 1 g löst sich in 3— 4 g siedendem Wasser; leicht löslich 
in Methylalkohol, löslich in Alkohol. 

Semicarbazon des tf.y-Dioxo-butans, Diacetyl-monosenriearbazon C 5 H 9 2 N 3 = 
CH 3 -CO*C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 3 bezw. CH^:C(OH)*C(:NNH'CO-NH ? )CH a . B. Aus 
1 Mol, -Gew. Biacetyl und 1 Mol. -Gew. freiem oder salzsaurem Semicarbazid in kalter wäßr. 
Lösung (Diels, B. 35, 347; vgL Biltz, B. 41, 1881). — Blättchen (aus Wasser); spindelförmige 
Krystalle (aus Eisessig)- Schmilzt unter lebhafter Zersetzung bei 236° (korr.) (B.), 234—235* 
(korr.) (D.). Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (D.). — Verdünnte Mineral - 
säuren wirken in der Kälte nicht ein; beim Erhitzen wirdLhacetyl abgespalten, und die Lösung 
färbt sich tief fuchsinrot (D.). Beim Kochen der Verbindung mit verdünnter Essigsäure 
entsteht Diacetyl und Diacetyl-bis-semicarbazon (s. u. ) (D. ). Die Verbindung hat den Charakter 
einer schwachen Säure und ist in verdünnter wäßr. Natronlauge mit gelber Farbe löslich 
(DJ; beim Ansäuern scheidet sie sich unverändert aus (B.). Sie löst sich in Sodalösung nur 
beim Kochen und fällt beim Erkalten wieder aus (D.). — NaC 5 H B 2 N 3 . Darst. Man löst 
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2,9 g Diacetyl -monosemiearbazon in einer warmen Lösung von 0,5 g Natrium in 15 g abso- 
lutem Alkohol und versetzt die Lösung portionsweise mit absolutem Äther (B.; vgl. D.). 

Semicarbazon des 0-Oxo-y-oadmino-butans, Diacetyl -oxirn- semicarbazon 
C 5 H 10 O 2 N 4 ^OH 3 -C(:NOH)-C(;NNHCO-NH 2 }-CH 3 . B. Aus Diacetyl-monoxim und 
Senncarbazid-Hydrochlorid mit Kaliumacetat in Wasser (Biltz, i?. 41, 1884). Aus Diacetyl- 
monoxim und Semicarbazid (v. Pechmann, Bauer, B. 42, 673). — Nädelchen {auß Wasser)*. 
Schmilzt (unter Zersetzung) bei 245° (v. P., Ba.), 259-260° (korr.) (Bi.), gegen 303* (korr.) 
(MaqueJTNE scher Block oder Quecksilberbad}, beginnt beim langsamen Erhitzen bei 26Ü Ö 
sich zu zersetzen (Locqtjin, BL [3] 31, 1165). Ist im Vakuum unzersetzt flüchtig (v. P., 
Ba.}. In den meisten Lösungsmitteln sehr wenig löslich (Bi.; L.); ziemlich löslich in Nitro- 
benzol, Anilin, Amylalkohol und Eisessig (Bi.); löslich in verdünnter Essigsäure (L.); etwas 
löslieh in siedendem Wasser (Bl). 

Acetylderivat C 7 H 12 O a N 4 . B. Beim Kochen von Diaeetyl-oxim-semicarbazon mit 
Essigsäureanhydrid (Biltz, B. 41, 1885), — Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 216°. Leicht 
löslich in Eisessig; löslich in Alkohol und Anilin; schwer löslich in den übrigen üblichen 
Lösungsmitteln. 

Semicarbazon des Diacetyl -monoxiimnethyläthers C^H^OaNi = CH 3 C(:N*0 
CH 3 )-C(:N-NH-CONH 2 )-CH 3 . B. Aus der alkoholischen Lösung des Diacetyl-monoxim* 
methyläthers (sl Bd. I, S. 772) mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat in Wasser 
(Charrier, G. 37 II, 148). — Prismen (aus Alkohol). F: 237° (Zeis.). 

Disemicarbazon des ß.y-Dioxo-butans, Diacetyl-bis- semicarbazon CfrH u 2 N 6 — 
[— C(:N*NHCO NH 2 )CH 8 ] 2 . B. Aus Diacetyl und Semicarbazid-Hydrochlorid in Gegen- 
wart von Natriumacetat (Posoteb, B. 34, 3977). Aus Diacetyl- monosemicarbazon durch 
Kochen mit verdünnter Essigsäure (Diels, B. 35, 349). — Tafeln (aus Eisessig). F: 278° 
bis 279° (P.). Löslich in Eisessig, unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff 
und Wasser (P.). 

Disemicarbazon des n.^-Dioxo-pentans, Lävuünaldehyd-bis -semicarbazon 
C 7 H u 2 N 6 = CH 3 - C( : N ■ NH • CO • NH 2 ) ■ CH 2 ■ CH 2 CH : N NH CO ■ NH 2 . Blätter oder Prismen 
{aus heißem Methylalkohol). F: 178—180° (Harries, Boegemann, B. 42, 441). 

Semicarbazon des Pentanon-{2)-oxiöis-(3), Methyl- [a-isonltroso-propyl] -Iceton- 

semicarbazon C 6 H n O a N 4 = CH 3 -CH2-C(:N-OH)-C(:NNHCO'NH 2 )CH 3 . B. Aus Me- 
thyl -a-isonitrosopropyl-keton, Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat oder Kalium- 
acetat in Wasser und Alkohol (Pünzio, G. 84 1, 411 ; Rupe, Kessler, B. 42, 4718). — Nadeln 
(P.) oder Täfelchen (R, K.) {aus Alkohol). F; 222° (Zers.) (P.), 228° (R, K.)- Schwer lös- 
lieh in Wasser (P. ; R, K.). Schwer löslich in Essigsäure und in heißem Alkohol, fast un- 
löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln (P.). 

Acetylderivat C^H^O»^. B. Aus Methyl- [a-isonitroso»propyl]-ke ton- semicarbazon 
durch Essigsäureanhydrid (Küpe, Kessler, B. 42, 4718). — Prismen. F: 207°. 

3-Semicarbazon des Fentandions-(2.3), y-Semicarbazon des jS.y-Dioxo-pentans 
C 6 H u 2 N3 = CH 8 *CH 3 C(:N-NH-CO-NH 2 )'COCH 3 . B. Man versetzt eine Lösung von 
1 g Acetylpropionyl in 15 g Wasser unter Eiskühlung mit einer Lösung von 1,1 g Semicarbazid- 
Hydrochlorid in 2,5 ccm Wasser (Diels, vom Doep, B. 36, 3185). — Blättchen (aus heißem 
Eisessig oder siedender 50%iger Essigsäure), F: 209°. Leicht löslich in heißem Eisessig» 
siedendem Benzol und Chloroform, schwer in Äther und Petrolather. — Wird beim Erwärmen 
mit verdünnten Mineralsäuren zersetzt. Löslich in verdünnten Alkalien mit gelber Farbe; 
aus der Lösung wird durch 33% ige Natronlauge ein Natriumsalz in gelben Nadeln ausgefällt; 
es ist in wenig Wasser sehr leicht löslich, wird aber durch mehr Wasser sofort hydrolytisch 
gespalten. — Liefert durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid Acetylpropionylmonoaeetyl- 
h^irazon. 

Semicarbazon des Fentanon-(3)-oxims-(2), Äthyl -[a-isonitroBo-äthyl]-]seton- 
semicarbazonC s H ia O s N 4 - CH fl CH 2 - C( : N • NH • CO NH 2 ) - C ( : N ■ OH) • CH 8 . B. Aus der alko- 
holischen Lösung des Äthyl- [a-isonitroso-äthyl]-ketons und der wäßr. Lösung von Semicarbazid- 
Hydrochlorid und Natriumacetat {Ponzio, G« 34 1 410). — Prismen (aus Alkohol). F: 219* 
(Zers.). Unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol, Aceton, sehr wenig löslich in Alkohol? etwas 
in Eisessig und siedendem Wasser. 

Disemicarbazon des Pentandions-(2.3), Acetylpropionyl-bis -semicarbazon 
C^HuOjNe^CHa-CHa-CfiN-NH'CONHaJCtiN-NHCO-NH^'CHa. B. Aus Acetylpro- 
pionyl, Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat (Posner, B. 34, 3978). Durch Einw. 
von 2 Mol.-Gew. Semicarbazid -Hvdrochlorid auf 1 Mol.-Gew. Methyl- [a-isonitroso-propyl-] 
keton in siedendem waßr. Alkohol (Rute, Kebsler, B. 42, 4719). — Nadeln (aus -Eisessig 
oder Ameisensäure). F: 251—252° (P.). 250° (R, K.). Unlöslich in den meisten Lösungs- 
mitteln (P.). 
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Disemicarbazon des a.£-Dioxo-hexans, Adipindialdehyd-bis- semicarbazon 
C 8 H M 2 N 6 = { CH 2 CH a ■ CH : N NH ■ CO < NH 2 ) 2 . Derbe kleine Prismen (aus Wasser). F : 
206° (korr.). Leicht löslich in verdünntem Alkohol, Äther, Benzol (Wohl, Schweitzer, 
B. 39, 895). 

Disemicarbazon des /^e-Dioxo-hexans, Acetonylaceton-bis -semicarbazon 
C^H^N* = [-CH 2 -C(:N-NH-CO-NH 2 )<CH 3 ] 2 . B. Ans 1 MoL-Gew. Acetonylaeeton und 
2 MoL-Gew. Semicarbazid-Hydrochlorid in Gegenwart von Natriumacetat (Posneb, B. 34, 
3985}. — Feinkrystallinisches Pulver (aus viel heißem Wasser). F: 223—224°. Unlöslich 
in den meisten Lösungsmitteln. 

Semicarbazon des 2-Methyl-hexanon-(4)-oxims-(5) C,H M O a N 4 = (CH 3 ) 2 CHCH 2 - 
C(:NNH'CONH 2 )C(:N*OH)CH 3 . B. Aus [a-Isomtroso-äthyi]-isobutyl-keton, Semi- 
carbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat (PosjzIO, G. 341, 411). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 203° (Zers.). Etwas löslich in siedendem Wasser und Essigsäure, sonst sehr wenig löslich. 

Disemicarbazon des <x.#-Dioxo-ootans t Korksäuredialdehyd-bis-semicarb&zon 
^ioH 2(1 2 N 6 -(-CH 2 -CH 9 'CH a -CH:N-NHCONH 2 ) a . B. Aus Korksäuredialdehyd und 
Senücaroazid-HydrQchlorid in Waaser (Baeyer, B. 30, 1964). — Kugelige Aggregate (aus 
Wasser). F: 183—185° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

Disemicarbazon des 0^-Dioxo-octans C^H^O^a = [-CH 2 -CH 2 -C(:N-NH-CO- 
NH S )*CH 3 ] 2 . Krystallpulver (aus Eisessig). F: 260° (Zers.) (Blaise, Koehleb, Bl [4] 5, 
684), 223° (Hofeb, B. 33, 656). Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln [IL). 

Disemicarbazon des 3-Methyl-ootanon-(7)-als-(l) CuHwO-N« * CH 3 -C(:N'NH- 
CO-NH^-CH^CHa-GHa-CHlCH^-CH^CH-.N^NHCO-NH^ Blättchen (aus Methylalkohol 
und Wasser), F: 244—245° (Habries, Schauwecker, B. 34, 2989). 

Disemicarbazon des Decandions-{2.9) C^Hg^N«* = [— CH 2 *CHaCH 2 C(:NNH 
CO * NHgJ ■ CH 3 ] 2 . Krystalle (aus Essigsäure). Zersetzt sich teilweise bei 260° ohne zu 
schmelzen. Leicht löslich in heißer, schwer in kalter Essigsäure (Blaise, Koehleb, Bl 
[4] 6, 691). 

Disemicarbazon des Decandions-(3.8), [a.<5-Dipropionyl-butan]-bis-semicarbazon 
Ci 2 H 24 2 N 6 = [-CH 2 -CH 3 C(:NNH-CO-NH 2 ) CH 2 -CH 3 ] 2 . Krystalle (aus Eisessig). F: 
232° (Quecksilberbad) (Zers.). Leicht löslich in heißem, sehr wenig in kaltem Eisessig; un- 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Blaise, Koehleb, Bl [4] 5, 685). 

Disemicarbazon des 2-ltte1ihyl-3-ätlLylal-heptanons-(6) ^H^OaNe = CH 3 *C (:N - 
NH.C0-NH s )CH 9 CH 2 -GH[-CH(CH 3 ),] CH 2 CH:N-NH-CONH 2 . F: 183 B (Semmler, 
B. 40, 2960). 

Disemicarbazon des Undecandions-{2.10) C l3 H 26 2 N 8 = CH 3 *C(:N-NH-CO*NH 2 )- 
[CH 2 VC(:N'NH-CO-NH 2 }-CH 3 . Kry B talle (aus Essigsäure). F: 203° (Zers.) (Blaise. 
Koehleb, BL [4] 5, 692), 184° (v. Braun, B, 40, 3946). Sehr wenig löslich in Alkohol (v. B.}, 

Disemicarbazon des Undecandions~(3.9) C t3 H 2fl 2 N 6 = C JI S - C ( : N • NH * CO * NHj) - 
[CH 3 VC(:N*NH-CO-NH 2 )'C a Hj;. Krystalle (aus Alkohol). F:" 175-176° (Quecksilber 
bad) (Zers.). Leicht löslich in siedendem Alkohol (Blaise, Koehleb, BL [4] 5, 688). 

Semicarbazon des 4-Methyl-decanon-(2)-oxims-(3) C^H^O^ — CHg-fCHJu- 
CH(CH 3 )-C(:N-OH)*C(:N-NH-CO-NH 2 )CH 3 . Krystalle (aus siedendem Petroläther oder 
Äther). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 178° (korr,) (Quecksilberbad) (Locquin, BL [3 | 
31, 1169). 

Mono-semicarbazon des Fentandion-(2.4)-oxirns-(3), Isonitrosoacetylaceton- 
monosemiearbazon C e H 10 O 3 N 4 = CH ? • CO ■ C( : N - OH) ■ C ( : N ■ NH - CO * NH 2 ) * CH S . B. Ent ■ 
steht aus Isonitrosoacetylaceton, Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat in wäßr. 
Lösung neben 4-Nitroso-3,5-dLmethyl-l-carbaminyl-pyrazol (Syst. No. 3467) (Sachs, Aus- 
leben, B, 40, 671, 672), — Schmutziggelbe lanzettartige Nadeln (aus Eisessig -+- Wasser). 
F; 192,5°. Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Alkohol, sonst unlöslich. Gibt mit 
Alkalien gelbe Salze. 

Synum. Disemicarbazon des Fentantrions, symm. Triketopentan-bis- semicarb- 
azon C 7 H ls 3 N e = CO[-C(:N-NH*CO-NH 2 )CH 3 ] 2 . B* Aus Triketopentan in wäßr, 
Lösung und Semicarbazidhydrochlorid in Natriumacetatlösung (Sachs, Röhmer, B> 35, 
3313). — F: 221°. Löslich in Eisessig, sonst sehr wenig löslich. Löslich in Alkalien mit 
gelber Farbe. 

Semicarbazon der Verbindung C 10 H 10 O s aus Pentantrion s. bei Pentantrion, 
Bd I, S. 807. 

c) SemÄcarbazone von Oxyoxoverbindungen+ 

Semicarbazon des /?-Äthoxy-a-oxo-äthans, Äthoxyaeetaldehyd-semicarbazon 
€^0^3 = C 2 H a OCH a CH:N-NHCONH 3 . B. Man verseift Äthoxyacetal C 2 H s *0* 
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CH a -CH{0*C a H 5 } 2 mit verdünnter Schwefelsäure, führt den entstandenen Äthoxyacetaldehyd 
durch Ammoniak in Äthoxyacetaldehyd- Ammoniak über und behandelt dieses mit Semi- 
«arbazad-Hydrochlorid in Wasser (Leuchs, Geiger, JS. 30, 2649). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 85—86°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester und Chloroform, ziemlieh leicht 
in Äther, kaum in Petroläther, 

Semicarbazon des ct-Acetoxy-propionaldehyds (vgl. Bd. II, S. 155) C 6 H n 8 N 3 = 
CH 3 * CH(0 • CO ■ CH 3 ) ■ CH : N - NH ■ CO ■ NH S . B. Aus a- Acetoxy-propionaldehyd, Semi- 
carbazid-Hydrochlorid und Kaliumcarbonat in Wasser (Nef, A. 335. 267). — Wasserhelle 
Nadeln (aus Wasser). F: 163°. 

Semicarbazon des j3-Oxy-propionaldehyds 9 Hydracrylaldehyd- semicarbazon 
C^OäNg^HO-CHs'CH^-CH^'NH-CONH^ B. Aus Hydracrylaldehyd und Semi- 
carbazid in Wasser (Nef, ä. 336, 220). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114°. Leicht löslich 
in kaltem Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Benzol. 

Semicarbazon des Oxyacetons (vgl. Bd. I, S. 821), Acetol- semicarbazon C t H 9 2 N 3 
= HO ■ CH ä * C ( : N ■ NH - CO • NH*) • CH 3 , Stark liohtbrec hende Nadeln (aus Wasser) (Nef, 
A. 335, 213); Blättchen (aus Alkohol) (Habkies, Pappos, B. 34, 2980). F: 196° (H., P.). 
Schwer löslich in kaltem Wasser, Benzol und Chloroform (N.). 

Semicarbazon des a-Äthoxy-/?-oxo-propans, Äthoxyaceton-semicarbazon 
C 6 H 13 2 N 3 = C 2 H 5 0-CHo'C(:N'NHC0NH a )-CH 3 . B. Aus Äthoxyaceton und Semi- 
carbazid-Hydrochlorid in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Xei?, A. 335, 240) oder Natrium- 
acetat (Sommelet, A. eh. [8] 9, 517; El. [4] 1, 387). — Prismatische Nadeln (aus Benzol -+■ 
Petroläther). F: 96° (Maqüenne scher Block) (S.), 92° <N.). Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, schwer in Petroläther, Schwefelkohlenstoff und konz. Natriumacetatlosung (S.). 

Semicarbazon des Acetoxy-aeetons (vgl, Bd. II, S. 155) C fi H n 3 N 3 — CH 3 *CO-0* 
CH 2 - C ( : N • NH -CO- NH 3 ) - CH 3 . B. Aus Acetolacetat und Semicarbazid in essigsaurer (Loo- 
<jurN, C. t. 138, 1275) oder wäßr. (Nee, A. 335, 262) Lösung. — Nadeln (aus Methylalkohol 
oder 12 Tln. heißem Wasser). F: 145° (N.)> 149—150° (korr.) (L.). Ziemlieh löslich in 
Wasser (L.). 

Semicarbazon des Propionyloxy-acetons C 7 H 13 3 N 3 = CH 3 ■ CH 2 - CO ■ O • CH 2 * C ( : N ■ 
NH • CO - NH 2 ) • CH 3 . An der Luft matt werdende Krystalle laus Alkohol -f Petroläther). 
'F: 117° (Boüveault, Locquin, A. eh. [8] 19, 200). 

Semicarbazon des Butyryloxy-acetons CgH^OgNg == CH 3 CH a -CH 2 COO-CH 4 - 
C(:N-NH*CONH 2 )-CH a . B, Aus Acetolbutyrat und Semiearbazia in essigsaurer Lösung 
< Locquin, C. r. 138, 1275). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82- 83° (korr.). Leicht löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

Semicarbazon des Capronyloxy-acetons C 10 H 1B O 3 N s — OHj'CCHJ^-CO-O-CHj- 
C(:NNHCO-NH 2 )*CH 3 . Krystalle (aus verdünntem Alkohol oder Benzol -t- Petroläther). 
F: 91° (korr.) (Locquin, C. r. 138, 1275). 

Semicarbazon des Caprinyloxy-acetons C^H^OgNg = CH 3 ■ [CHJg* CO * O • CH 2 -C ( : N- 
NH • CO ■ NH^ - CH 3 . B. Aus Caprinsäureacetolester und Semiearbazid in essigsaurer Lösung 
(Locquin, G. r. 138, 1275). F: 104—105° (korr.). Löslich in siedendem Benzol. 

Semicarbazon des Myristyloxy-acetons C^H^OgNg = CHg^CHJjg-CO-O-CHj* 
C(:N*NHCO'NH 2 )CH 3 . Blättchen (aus siedendem Methylalkohol). F: Ul-112 (korr.) 
(Locquix, C. r. 138, 1275). 

Disemiearbazon des a-Methyl-adipinsäure-diacetolesters C^K^ÜgNe — CH 3 * C ( : N * 
NHCONH^-CHgOCOtCHülg-CHfCH^CO-OCH^C^N^NH-CONH^CHa. F: 157° 
bis 160° (Zers.) (Bouveault, Locquik, Ct. 146, 139; BL [4] 3, 451), 

Disemiearbazon des a-Methyl-a'-ieopropyl-adipinsäure-diacetolesters C^H^OgNa 
= CH^C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH a -OCO-CH[-CH(CH 3 ) 2 ]-CH 3 -CH 2 -CH(CH 3 )-COOCH a - 
0(:N-NH-CONH 2 )-CH 3 . F: 162 ß (Zers.) (B., L., C. r. 140, 139; BL [4] 3, 448). 

Semicarbazon des a-Oxy-/?-oxo-butans, Propionylcarbinol- semicarbazon 
C 5 H u 2 N 3 ^ CH 3 CH 2 -C(:N*NHCONH z )-CH 2 -OH. Krystalle (aus absolutem Alkohol). 
F: 135— 136° (IVLaquenne scher Block), 150—151° ( Quecksilber bad). Schwer löslich in Wasser 
<Klisg, C. r. 140, 1346; A. eh. [8] 5, 543; BL [3] 35, 210V ^ 

Die isomere Verbindung C 5 H u O,N 3 = CH 3 CH 8 'C(-NH*NHCO-NH £ )*CH 2 s. 
Syst. No. 2652. 

Semicarbazon des a-Äthoxy-jS-oxo-butans CVH^OgNa = CH s -CH 2 *C(:N*NH-C0- 
NHsJ-CHa-O-CsHs. Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 87° (SommeleT, A. eh. [8] 9, 
518; BL [4] 1, 388). 

Semicarbazon des aOTorrnyloxy-ß-oxo-butans, Semicarbazon des Propionyl- 
carbinformiats C e H 12 3 N 3 = CH 3 • CH 2 C{ : N - NH - CO ■ NH a ) • CH a ■ O - CH 0. B. Aus Pro- 
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pionylcarbinformiat und einer kalten wäßr. Lösung von Semicarbazid (Klistg, Cr. 140 r 
1347; A eft. [8] 5, 541). — Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). F: 115°. — Wird durch 
siedendes Wasser verseift. 

Semicarbazon des y-Oxy-/J-oxo-butans, Acetoin -semicarbazon C 5 H n 3 N B = 
CH 3 -CH(OH)C(:N-NH-CO*NH ft )-CH 3 . B. Aus Acetoin und Semicarbazid in wäßr. Lösung 
(Kling, G. t. 140, 1457; A. eh. [8] 5, 552; Bl [3] 35 f 215). Aus Acetoin, Semicarbazid- 
Hydrochlorid und Kaliumacetat in Wasser (Biltz, B r 41, 1885). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 194-195° (karr.) (Bi.), 184—185° (Maquenne scher Block) (K.), 199-200° (Quecksüber- 
bad) (K.), bei raschem Erhitzen 206° (korr.) (Quecksilberbad), beginnt beim langsamen Er- 
hitzen bei 187° sich zu zersetzen (Bouveault, Locquin, Bl [3] 35, 634). Schwer löslich in 
Wasser (K.). — Spaltet beim Erhitzen auf 200° Wasser ab (Bi.). 

Semicarbazon des y-Acetoxy-/J-oxo-butans, Acetoinac etat -semicarbazon 
C 7 H I ,O s N 8 = CH 3 ■ CH(0 ■ CO * CH 3 ) • C( : N - NH • CO - NH 2 ) - CH a . B. Entsteht in quantitativer 
Ausbeute, wenn man 1 g Acetoinacetat (Bd. II, S. 155) mit einer Lösung von 2 g Semicarbazid - 
Hydrochlorid und 1,3 g Kah'umcarbonat in 5 com Wasser versetzt (Higley, Am. 37, 321). 
— Nadeln (aus Wasser) (H.) oder Blättchen (aus Benzol 4- Alkohol) (Bouveault, Locquin, 
Bl. [3] 35, 635). F: 162° (H.), 163° (Quecksilberbad) (B., L.). 

Semicarbazon des a-Äihoxy-j9-oxo-pentans C 8 Hi 7 0jN 3 = CHg-CILCHg-CON-NH- 
CO-KH^-CHs-O-CaHg. Blättcheu (aus verdünntem Alkohol). F: 87° (Sommelet, A. eh. 
[8] 9, 519; Bl [4] 1„ 388). 

Semicarbazon des y-Oxy-0-öxo-y-methyl-butans QJS.^O^ z = (C H s ),C(OH) ■ C ( : X - 
NHCONH 3 )CH 3 . Prismen. F: 164-165°. Leicht löslich in Wasser (J. Schmidt, AüSTm. 
& 35, 3725). 

Semicarbazon des e-Oxy-0-oxo-hexans Cjü^Ns = CH^ - CH(OH ) ■ CH 2 ■ CH 2 C{:N- 
NH*CÖ'-NH ä )-CH 3 . Xadelförmige Krystalle (aus Wasser). Fr 149—150°. Leicht löslich 
in Wasser, Methylalkohol und Äthylalkohol; fast unlöslich in Äther und Pctrolather. Die 
wäßr. Lösung reagiert neutral (Lipp, Sohelleb, B. 42, 1965), 

Semicarbazon des <S-Oxy-y-oxo-hexans, Propioin-semicarbazon ^H^O-ISia = 
C a H S 'CH(OH)-C(:N-NH*CO-NH 8 )-C 2 H s . Krystalle (aus Methylalkohol). Erweicht bei 
130°, schmilzt hei 137° (Quecksilberbad). Ziemlich löslich in Wasser (Bouveault, Locquin,. 
Bl [3] 35, 638). 

Semicarbazon des a-Äthoxy-0-oxo-3-m6thyl-pentans, Äthoxymethyl^isobutyl- 
keton-semicarbazon CpH^O^ = {CH 3 ) 2 CH-CH 2 -C(:N'NH-CO-NH 2 )-CH 2 -0-C 2 H 5 . Na- 
deln (aus absolutem Alkohol). F: 119° (Sommelet, A. eh. [8] 9. 520; Bl. [4] 1, 389). 

Semicarbazon des d-Oxy-jß-oxo-y-methyl-pentans CtHi^N« = CH 3 -CH(OH)- 
CH(CH 3 }-C(^N*NH-CO-NH 2 )-CH 3 . F: 172,5-173° (Salkind, SC. 37, 485; C. 1905 
II, 752). ' 

Semicarbazon des a-Äthoxy-^-oxo-c-methyl-hexanSj ÄtJioxymethyl-isoamyl- 
Jteton-aemicarbaaon C lft H 21 O a N 3 = (CH 3 ) 2 CH ■ CH 3 • CH 3 * C ( : N ■ NH • CO • NH 2 ) * CH £ • O - C ä H s . 
Krystalle (aus verdünntem Alkohol), F: 89° (Sommelet, A. eh. [8] 9, 521; Bl [4] 1, 389). 

Semicarbazon des a-Oxy-y-oxo-0.jS-dimethyl-pentans C 8 H 17 2 N s — CH 3 - CH 2 - C ( : N- 
NH^CO-NHaJ-etCH^CHa^OH. Krystalle (aus Wasser). F; 122° (Maqttenne scher Blocke 
(Blaise, Hermait, ä. eh. [8] 17, 377). 

Semicarbazon des (S-Oxy-j3-oxo-y,y-dbnethyl-pentans CgH^O-Ng^C^-C^OH)- 
CfCHaJg-Ct^-NH-CONHgJ-CH^ Sternförmige Krystallaggregate, F: 127° (Salkotd. 
2K. 37, 489; C. 1905 II, 752). 

Semicarbazon des *-Oxy-<5-oxo-octans, Butyroin- semicarbazon CVEI^OaN» =^ 
CH 3 CH 8 'CH a *CH(OH)-C(:N^NH-CO-NH a )-CH 2 -CH 2 -CH 3 . Krystalle (aus verdünntem 
Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 147° (korr.) (Bouveault, 
LocQtmr, C. r. 140, 1699; Bl [3] 35, 639). Ziemlich löslich in Wasser, sehr leicht in 
organischen Lösungsmitteln, 

Semicarbazon des *7-Oxy-£-oxo-dodecans, Capronoin- semicarbazon C^H-OäN» 

^CH 8 *[CH 2 ]4-CH(0H)C(:N'NH-C0NH a )-[CH ä ] 4 CH 3 . Krystalle. F: 92° (Quecksilber- 
bad). Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln (Bottveault, Lqcqüin, C. r. 
140, 1699; Bl [3] 35, 641). 

Semicarbazon der rechtsdrehenden (gewöhnlichen) Arabinoae (vgl. Bd. 1, 3. 860),. 
1-Arabinose-Bemicarbazon C 6 H 13 B N 3 = HO-CH 3 '[CH(OH)] ? -CH:NNHCO-NH B . B. 
Man löst äquimolekulare Mengen 1-Arabinose und Semicarbazid, jedes -für sich, in 95°/oigem 
Alkohol, vereinigt die heißen Lösungen, erhitzt 1 Stunde lang am Rückflußkühler und dampft 
ein (Hebefeld, C. 1897 II, 894). Man versetzt eine konz. wäßr. Lösung der i-Arabinose 
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mit einem kleinen Überschuß (etwa V*) TOn Semicarbazid in Alkohol und läßt, einige Tage 
stehen (Maqubnne, Goopwin, BL [3] 31, 1Ö75). — Krystalle. Schmilzt (unter Zersetzung} 
bei 163—164° (H.), um 190° (Maquenne scher Block) (21, G.). Unlöslich in Äther, Benzol 
und Chloroform; in starkem Äthylalkohol und Methylalkohol bei anhaltendem Sieden lös- 
lich (HO; löslich in etwa 6,5 Tln. Wasser von 20° (M., G.). [a] D in 4%iger wä0r. Lösung: 
+ 25° sofort, +23,8° nach 24 Stunden (M., G.). 

Semicarbaaon der rechtsdrehenden Xyloso (vgl/ Bd. I, S. 865), 1-Xylose-semi- 
carbazon C 9 H ;3 B N 3 = HO-CH 2 -[CH(OH)] 3 -CH:N-NR-CO'NH2. B. Man versetzt eine 
konz. wäßr. Lösung von Xylose mit etwas überschüssigem Semicarbazid in Alkohol und 
läßt einige Tage stehen (Maqtjenne, Goodwin, Bl [3] 31, 1077). — Krystalle. F: ca. 202° 
bis 204° (Zers.) (Maquenne scher Block). 100 ccm einer gesättigten wäßr. Lösung enthalten 
bei 21° 21,5 g. [ö] D in 4 € / iger wäJ3r, Lösung: —38,8° nach einigen Minuten, —24,4° nach 
48 Stunden, 

Semicarbaaon der Khanmose CVH B 0»N 8 = CH 3 -[CH(OH)] 4 .CH:N-NH-CO.NH 2 . 
B. Aus Rhamnose in konz. wäßr. Lösung und Semicarbazid. in Alkohol (Maquenne, Goon- 
win, Bl. [3] 31, 1077). Aus Rhamnose, Semicarbazid -Hydrochlorid und Kaliumacetat in 
konz. wäßr. Lösung (Kahl, C, 1904 II, 1494). — Prismen (aus 85 %ig em Alkohol) vom Zer* 
setzungspunkt 169—170° (K_); Krystalle mit l / 2 H 2 Ö ( aUs Wasser); F: 183° (Maqüenite scher 
Block) (M., G.). Verliert das Wasser noch nicht bei 120 ft (M., G.), 100 ccm einer gesättigten 
wäßr. Lösung enthalten bei 21° 4,47 g (M., G.); sehr wenig löslich in absolutem Alkohol, 
unlöslich in Äther (K.). [a] D in 4%iger wäßr. Lösung: + 75° sofort, + 50° nach 120 Stunden 
(M., G.). 

Semicarbaaon der rechtsdrehenden Grlykose, d-Grlykose-aemicarbazon CtH u Q|N s 
=;HO-CH 3 *[CH(OH)] 4 -CH:N-NH-CO'NH 2 . Nadeln (aus absolutem Methylalkohol). F: 
175° (Zers.) (Breuer, B. 31, 2199 Anm.); Krystalle mit 2H a O (aus Wasser); wird bei 120* 
wasserfrei; F: 197—198° (Zers.) (Maqttenne scher Block) (Maqtjenne, Goodwtu, Bl. [3] 
31, 1077), 100 ccm einer gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 21° 2 g, bei 25° 2,35 g der 
wasserfreien Verbindung (M. , G. }. [a] & in 2,5 % iger wäßr. Lösung : — 1 7° nach einigen Minuten, 

— 9° nach 3 Tagen (M., G.). 

Semicarbazon der d-Mannose C 7 H 1B 6 N 3 = HO - CH 2 ■ [CH(0H)] 4 * CH : N • NH * CO ■ NH 2 . 
Stark hygroskopische Prismen (aus 85%igem Alkohol) (Kahl, G. 1004 II, 1494); Krystalle 
mit VaH 2 Ö aus Wasser (Maquenjte, Goodwin, Bl [3] 31, 1077). Die wasserfreie Verbindung 
schmilzt bei 117° (Maquenne scher Block) (M., G.). Unlöslich in Äther, fast unlöslich in 
absolutem Alkohol (K.); 100 ccm einer gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 20,5° 7 g 
(M., G.). [a] D in 4%iger wäßr. Lösung: —53° sofort, -43° nach 24 Stunden (M., G.). 

Semicarbaaon der d-Oalaktoae C^O^a = HO-CH a -[CH(OH)]4'CH:N-NH.'CO- 
NH 2 . Flache Prismen (aus 90%igem Alkohol) vom Zersetzungspunkt 186—189° (Kahl, C, 
1904 II, 1494); F: 200-202° (Maquekwe scher Block) (Maquenne, Goodwif, Bl [3] 31, 
1078). 100 ccm einer gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 20,5° 8,9 g (M., G.); schwer 
löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in Äther (K.). [a] D in4%iger wäßr. Lösunjg: +3,1° 
sofort, +16,9° nach 48 Stunden (M. f G.j. 

d) Semicarbazidderivate von Carbonsäuren, 

Oxim dee Formylsemicarbazids, Oxirninornethyl-Bemicarbazid, Formaldoxim- 
hydraao-ameisensäureamid C 2 H s a N 4 = HO ■ N : CH • NH ■ NH • CO - NH 2 . B. Aus Form- 
amidoxim und salzsaurem Semicarbazid in Wasser bei 60° (Wielanp, Hess, B. 4S£* 4189), 

— Nadeln (aus kalter verdünnter Salzsäure durch Natriumacetat). Zersetzt sich bei 
154° unter Gelbfärbung. Löslich in Alkalien mit hellgelber Farbe, die beim Stehen der 
Flüssigkeit durch Oxydation dunkelrot wird. Reduziert ammoniakalische Silberlösung. 
Liefert bei der Oxydation mit Bromdampf die Verbindung HO*N:CH-N:N'CO-NH a 
(S. 122), Mit Ferne hlorid entsteht eine dunkelblaue Färbung, die rasch nach Grün um- 
schlägt. 

IDiformylsemicarbaaid C^O^ = (OHCV^-NH-CO-NHa oder OHC NHNH-CO- 
NH-CHO. B. Bei 4- stündigem Kochen von Aeetonsemicarbazon mit Ameisensaure (D: 
1,23) (Widman, Cleve, B. 31, 379), — Schief abgeschnittene Prismen (aus Alkohol). F: 
158°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Gibt mit Fehling scher 
Lösung einen flockigen blaugrünen Niederschlag. Geht bei längerem Kochen mit Ameisen- 

.NH-CO 
säure (D: 1,23) in 3-Oxy-L2.4-triazol HN<( • (Syst. No. 3872) über. 

Acatylsemiearbazid C^OgNs = CH 3 CONHNH*CONH 2 . Ä Beim Erwärmen 
von fein gepulvertem Semicarbazid mit Essigsäureanhydrid (Widman, Cleve, B. 31, 381). 

8* 
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Krystallwarzen, F: 165°. Leicht loslich in Wasser und warmem Alkohol, unlöslich 
in Äther. — Wird schon durch Kochen mit Wasser verseift. 

Trichloracetylsemiearbazid C s H 4 2 N 3 Cl a = (XVCO-NH-NH-CO-NH* Ä Aus 
Semicarbazid und Trichloracetylchlorid in Essigester (L. Spiegel, P. Spiegel, B. 40, 1739). 

— Säulen (aus Alkohol -f Chloroform). F: 175°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig. 
Benzol, schwer in Wasser und Aceton, unlöslich in Äther und Chloroform. 

IsobutyrylsemicarbaaidC s H n 2 N 3 = (CH 3 ) 2 CH-CO-KH-NHCOKH 2 . B. Aus Semi- 
carbazid und Isobuttersäureanhydrid (Widman, Cleve, B. 31, 378, 381), — Kleine harte 
Krystalle (aus Alkohol -f Äther). Fi 163°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, un- 
löslich in Äther. 

Oxarnidsäure-[carbaininyl-hydrazid], Semioxamazidoarbonsäupeajoold C 3 H 6 3 N 4 

— H^N-CO-CO-NgHa'CO-NH^ B. Aus Semioxamazid und Kaliumcyanat (Kerp. Unqer, 
B. 30, 588). — Feine Nadeln (aus heißem Wasser). F: 215° (Zers.). — Zersetzt sieh beim. 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 155° unter Abspaltung von Ammoniak. 

OxamidsäurB-iütril- [carbaininyl -hydrazon], Cyanessigsäxtreamid-Sömicarbazon, 
Dicyansemiearbazid C 3 H 5 ON 5 = NC • C{NH 2 ) : N - NH • CO - NH 2 oder NC • C( : NH) NH ■ NH - 
CO*NH 2 . B. Man versetzt die stark gekühlte Lösung von 50 g salzsaurem Semicarbazid 
in 250 ccm Wasser mit 26 g Kaliumhydroxyd und leitet unter Schütteln und Kühlen Cyan- 
gas ein, wobei man die Reaktion der Lösung stets schwach alkalisch hält (Thiele, Schleuss- 
see, A. 295, 162). — Nadeln (aus heißem Wasser). Verkohlt beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 
Löslich in Mineralsäuren. Alkalien lösen mit gelber Farbe unter teilweiser Zersetzung. — 
Reduziert alkalische Silberlösung, Mit Hydroxylamin entsteht Oxamidsäure-amidoxim- 
[carbairanyl- hydrazon] (s. u.). 

Oxainidßäure-aaiiidoxiin-[earbaminyl-hydrazoii] C s H s O a N, — HON:Ö(NH 2 }- 

C(NH a ):]S T -NHCO-NH 2 oderHO-NHC(;NH)-C(:NH)-NH-NH-CONH 2 . Ä Bei kurzem 
Erwärmen der Lösung von 1 Tl. Dicyansemiearbazid in 30 Tln. Wasser mit 1 Mol. Hydr- 
oxylaminlösung (Thiele, Schleus s:y er, A, 295, 164). — Nädelehen (aus heißem Wasser). 

— Verkohlt beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Beim Erhitzen mit Wasser auf 160° ent- 
stehen die Verbindungen C 3 HgO ä N 5 und C s H 14 7 N 8 (s. u.). Eine verdünnte Lösung wird 
durch Ferrichlorid dunkel-rötlichbraun gefärbt. 

Verbindung C 3 H 5 8 N 5 . B. Entsteht neben der Verbindung C 6 H 14 7 N 8 bei 2-stündigem 
Erhitzen von 1 Tl. Oxamidsäure-amidoxim-[carbanunyl-hydrazon] mit 10 Tln. Wasser auf 
160°; aus der Lösung wird durch Essigsaure nur die Verbindung CgHgOjNg gefällt (Thiele, 
Schleussner, A> 295, 165), — Unschmelzbare Krystalle (aus heißem Wasser). Schwer 
löslich in Wasser mit schwach saurer Reaktion, unlöslich in Essigsäure und anderen organi- 
schen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Alkalien und Mineralsäuren. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen mit Salzsäure auf 180° unter Abspaltung von Hydrazin. Eisenchloridlösung wird 
rotbraun gefärbt, ammoniakalische Süberlösung bei längerem Erwärmen reduziert. — 
Silber salz. Weiß, sehr schwer löslich in Ammoniak. 

Verbindung C 6 H 14 7 N 8 , B. Siehe die vorstehende Verbindung C ft H 5 2 N 5 , Man 
engt das essigsaure Fütrat von der Verbindung C a H 5 2 N 5 ein und fällt durch viel absoluten 
Alkohol (Thiele, Schleussner, A, 295, 166). — Seideglänzende unschmelzbare Nadeln. 
Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Reduziert Silberlösung stark. Spaltet mit kohlen- 
sauren Alkalien oder Mineralsäuren bei 140—150° Kohlendioxyd und Hydrazin ab. 

Oxamid-bis-[caxbaminyl-hydraaonL Dicyan-disemicarbazid, Cyansemicarbazid 
C 4 H 10 O 2 N 8 - H 2 N-CO-NH-N:C(NH,)-C(N T a 2 ):N-NHCO*NH a oder H.XCO-NH-NH- 
C(:NH)-C{:NH)NHNHCO-NH 2 ."ä Das Nitrat entsteht, wenn man eine kalte Lösung 
von 16 g Cyan in ca. 300 g Alkohol mit einer Losung von 30 g Aminoguanidinnitrat in 
60 g Wasser und der zum Freimachen des Aminoguanidins nötigen Menge alkoholischer 
Kalilauge versetzt und die vom Salpeter abfiltrierte Lösung mit verdünnter Salpetersäure 
ansäuert (Thiele, Schleussner, A. 295, 161). — C 4 H lfl 3 N 8 -r2HNO ft . Nadeln (aus Wasser). 
P: 223° (Zers.). 

Kohlensäure-amid- [carbaminyl-hy dr aaid] , Hy dr aztn-Xf.If '- diearbons äure - di- 
amie^ Hy drazo -f ormamid, Hydrazo-dicarbonamid C 3 H e 3 N 4 — H 2 N - CO * NH • NH • CO * 
NH a . #. * Beim Versetzen einer erkalteten Lösung von 130 g Hydrazinsulfat und 136 g 
krystaUisiertem Natriumacetat in 1300 ccm Wasser mit 180 g Kaliumcyanat ; man erhält 
die Lösung durch Essigsäure schwach sauer, setzt nach 2 Stunden noch 25—30 g Kalium- 
cyanat hinzu und läßt über Nacht stehen (Thiele. A, 270 r 45; 271, .128). " Durch mehr- 
stündiges Erhitzen von 2 Mol. -Gew. Harnstoff mit 1 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat im ge- 
schlossenen Rohr auf 130° (Curttus, B. 26, 405; Cur., Heidenreich,, B. 27, 57; J. pr. [2] 
52, 468). Durch Erhitzen von 1 Tl. Harnstoff mit 2 Tln. Hydrazinsulfat auf 150—160° 
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(Pellizzari. CtrwEO, G. 24 J, 300). Aus 20 g Hydrazinsulfat in 100 com Wasser mit 33 g 
Bromcyan (Pellizzari, Roncagliolo, G. 37 1, 44-1), Beim Erhitzen von Semicarbazid 
(Cur., Hei., B. 27, 57); ebenso zerfällt Semicarbazid beim Aufbewahren langsam in HydiH 
azodicarbonamid und N^ (bezw. Ammoniak und Stickstoff) (Cur., Hei., J. pr. [2] 52, 466). 
Auch Semicarbazone zersetzen sich beim Erhitzen unter Bildung von Hydrazodioarbonamid, 
z, B. Methyläthylketun-semicarbazon (Scholtz, R 29, 611), Acetophenon-semicarbazon 
(Borsche, B. 34, 4301). Hydrazodiearbonamid entsteht ferner beim Erhitzen der Ver- 
bindung CH 3 *[CH 2 ] 4 'C;C-CO'C B H 5 mit Semicarbazid (Moureu, Delastge, Bl. [3] 25 r 
307}. Aus Azodicarbonamid H 2 N'CO-N:NCO-NH 2 beim Kochen mit Höh wefel Wasser- 
stoff -Wasser, mit konz. Walzsäure oder mit SodaJösung (Th., A. 270, 44; 271, 129), Bei der 
Einw. von wäßr. Kalilauge auf Dioxyguanidin-Hydrobromid, neben anderen Produkten 
(Wieland, B. 38, 1455), — Mikroskopische Tafeln (aus Wasser). E: 244-245° (Zers.) (Th.), 
245-246° (Cur., Hei., J.pr. [2] 52, 409), 248° (Pe.. K.}, gegen 250° (Zers.) (Pel, Cük), 257* 
(Zers,, bei raschem Erhitzen) (ArwERS, Keil, jS. 35, 4215), Sehr schwer löslich in kaltem, 
etwas leichter in heißem Wasser, unlöslich in Alkonol und Äther (Th.). 100 Tle. der ge- 
sättigten wäßr. Lösung enthalten bei 15,5° 0,0238 Tic. (Pe., Cun.). — Untersetzt löslich in 
warmer konz. Kalilauge (Th.). Beim Erhitzen erfolgt Abspaltung von Ammoniak unter 

\H * 00 
Bildung von Urazo! HN(" \ (Syst. Nu, 3888); die Reaktion beginnt langsam bei 

180° und wird bei 200° lebhafter (Thiels, Stange, A. 283, 41). Reduziert ammoniaka- 
lische Silberlösung (Th.). Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure Azodicarbonamid 
(& 123) (Th.). Mit salpetriger Säure entsteht Carbamidsäureazid (S. 129) (Tu,, St.). Gibt 

•Nu- 00 

beim Erhitzen mit Hydrazinsulf at N-Aniino-ur azolHN - (%at- Mo. 3888) (Pur- 

( * Fi *AH 2 
gotti, Ä. A. L. [i>] 6 1, 415), Beim Erhitzen mit salzsaurem Anilin auf 220° werden Dipheny!« 

hamstoff und N-Phenyl-urazol HN<^ • (Syst. No. 3888) gebildet; freies Anilin 

liefert bei 200° im geschlossenen Rohr fast nur Diplionylharnstoff (Th,, St., A. 283, 45). 
Liefert bei Einw. von alkalischem Natriumbypochlorit unter Umlagerung Stickstoffwasser- 
stoffsäure N 3 H neben anderen Produkten (Darafsky, B. 40, 3037; J. <pr. [2] 76, 



Sonstige, H ydrazinderivate der Kohlensäure (Aminoguanidin Uäu)>). 

Kohlensäure -armdin-hydrazid, Hydraaininonoearbonsäure-aniidin, Ghionyl- 
hydrazin, Aminoguanidin CH 6 N 4 = H 2 NNH0(:NH)NH s . B. Man gießt unter stän- 
diger Eiskühlung 124 g Eisessig (verdünnt mit dem gleichen Volum Wasser) in einen Brei 
aus 208 g Nitroguanidm, 700 g Zinkstaub und Eiswasser, läßt das Gemisch freiwillig 40 ft 
annehmen, hält die Temperatur bei 40—45°, bis eine Probe mit Eerrosulfat und Natron- 
lauge keine Rotfärbung mehr zeigt, filtriert, dampft die Eiltrate und Waschwässer, indem 
man sie schwach essigsauer hält, auf etwa l /a Liter ein und fallt nach dem Erkalten da« 
Aminoguanidin durch Zusatz einer konz. Lösung von Alkalidicarbonat, die mit etwas Salmiak 
versetzt ist, als Dicarbonat aus (Thiele, A. 270, 23; 302, 332; Badische Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 59241; Frdl. 3, 16). Aus Nitroguanidin durch elekfcrolytische Reduktion an Zinn- 
kathoden (Böhristger & Söhne, 1). R. P. 167Ö37; C. 1906 L, 1066). Bas Hydrochlorid 
entsteht bei 24- stündige in Kochen von 9 g Cyanamid mit 12 g salzsaurem Hydrazin und 
250 cem Alkohol (Pellizzari, Ofneo, Q. 241, 453). — Die freie Base wird durch Fällen 
des Sulfats mit der berechneten Menge Bariumhvdroxyd und Eindampfen im Vakuum er- 
halten (Tbl, A. 270, 27). 

Krystallinisch. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Die wäßr. Lösung 
reagiert alkalisch und färbt sich an der Luft rötlich ; beim Erhitzen erfolgt Zersetzung unter 
Ammoniakentwieklung. Aminoguanidin zerfällt beim Kochen mit verdünnter Salzsäure 
oder Natronlauge unter vorübergehender Bildung von Semicarbazid in Ammoniak, Kohlen- 
dioxyd und Hydrazin (Th„ A. 270, 27, 31). Bei der Oxydation des Nitrats durch Kalium- 
permanganat entsteht das Nitrat des Azodicarbonamidins HN:C(NH 2 )-N:N-C(NH 3 ):NK 
(S. 123) (Th., A. 270, 39). Beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salpetersäure entsteht 
Carbamidimidazid (Syst. No. 210) (Haktzsck, Vagt, A. 314, 339), während mit NaN0 a und 
Essigsäure eine gelbe amorphe Verbindung C^ON^ gebildet wird (Thiele, A. 270, 48). 
Mit Aldehyden und Ketonen kondensiert sich Aminoguanidin zu Hydrazonen RR'C:N* 
NH-C(:NH)*NH 3 (Guanylhydrazonen), die sieh zum Teil leicht weiter verändern (Thiele, 
Dralle, A, 302, 275; Th., Bihan, A. 302, 299). Aliphatische ct.0-Diketone liefern leicht 
Dihydrazone, während die Kondensation mit aromatischen o-Diketonen schwieriger und 
dann unter direkter Bildung von Aminotriazinen erfolgt; mit Benzil entsteht z. B. Diphenyl- 

C 6 H 5 C:NN 
annnotnazm * ■ » (Syst No. 3881) (Th., Bihajt, A. 302, 301). Mit Chmonen 

kßH 5 0:JS C'Mjj 
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entstehen Mono- und Dihydrazone; auch Nitroso-ß-naphthol liefert ein Hydrazon" (Th., 
Bablow, A. 302, 312), Aminoguanidin absorbiert als freie Base (nicht in Form von Salzen) 
Dicyan unter Bildung von Dicyandisemicarbazid (S. 116) (Th,, Schleus sker, A. 205, 161). 

HN-C:NH 
Beim Erhitzen des Hydrochlorids mit Harnstoff entsteht 3-Imino-triazolidon-(5) | >NH 

HN-CO 
(Syst Nö. 3888) (Pellizzari, Roncagliolo, G. 31 1, 488). — Aminoguanidin ist in Form 
seiner Salze, z. B, des Hydrochlorides, ein typisches Muskelgift (Robert, A. 270, 25). 

CH e N 4 + HCL Große Prismen (aus verdünntem Alkohol). F: 163°. Äußerst löslich 
in Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (Tn\, .4. 270, 24). — 2 CH^ 4- H a S0 4 + 
H 2 0. Nadeln. F: 207^208° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser (Th., A. 270, 26). - 
CH e N 4 + H 2 S0 4 . Große Tafeln, F: 161° (Th., A. 270, 27). - CH 6 N 4 + HN0 3 . Blätter 
(aus Wasser) oder Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 100 Tle. Wasser lösen bei 15,9° 12,01 
Tle. (Th., A. 270, 25). — CH 6 N 4 +H s C0 3 . B. Aus nicht zu verdünnten Aminoguanidin- 
salz-Lösungen und Kalium- oder Natriumdicarbonat (Th., A. 302, 332}. Krystallinisch. 
Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 172* unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem, 
unter teilweiser Zersetzung etwas löslich in heißem Wasser. — Pikrat s. Syst. No. 523. 

2 CH 6 N 4 + Cu(NO s ) 2 . B. Aus 2 Mol Aminoguanidinnitrat, 1 MoL Cu(N0 3 ) 2 und 
Natriumacetat (Th., A. 270, 27). Violette mikroskopische Täf eichen oder Prismen. Sehr 
wenig löslieh in kaltem Wasser mit violetter Farbe, wird durch siedendes Wasser unter Gas- 
entwicklung und Abscheidung von Kupfer zersetzt. Löst sich in Ammoniak unter Gasent- 
wicklung'Und Fällung von Kupferoxydul, in HNO s unter Bildung von Aminoguanidinnitrat 
und Kupfernitrat. — 2 CH 6 N 4 4- CuS0 4 . Violetter krystalliniseher Niederschlag (Th., 
A. Ö70, 39). - CH ft N 4 + 2HCl + PtCl 4 , Gelber Niederschlag. F: 145-146° (Zers.) 
[Th., A. 270, 25). 

AminögTianidinderivat (Ouanylhydrazon) des Acetaldehyds, Acetaldehyd-gua- 
nyDrydrazon CgHgNa = CH 3 -CH:N-NH-C(:NH)NH 2 . B. Das Nitrat der in freiem Zu- 
stande sehr zersetzlichen Base entsteht beim Verdunsten einer mit überschüssigem Acet- 
aldehyd versetzten Lösung von Aminoguanidinnitrat über Ha§0 4 (Thiele, Dralle, A. 
302, 278). — C 3 H 8 N 4 -f HN0 3 . Kleine prismatische Säulen. F: 144°. Schwer löslich in 
kaltem Wasser und Alkohol, in der Hitze leicht löslich unter teilweiser Abspaltung des 
Aldehyds. Ammoniakalische Silberlösung wird allmählich reduziert. 

auanylhydraaon des Chloraeetaldehyds C 3 H 7 N 4 C1 = CH 8 C1-CH:N-NH-C(:NH)- 
NH^ B. Das Nitrat entsteht beim Mischen konz. Lösungen von 75,5 Tln. Chloracetaldehyd 
und 137 Tln. Aminoguanidinnitrat (Thiele, Dealle, A. 302, 287). — C S H ? N 4 C1 -f HN0 3 . 
Weiße salmiakartige Kry stalle. F: 144° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol und Äther. Geht durch längeres Kochen der wäßr. Lösung in das Nitrat 
des Glyoxalderivates [— CH:N'NH-C(:NH)NH 2 ] 2 (s. u.) über. 

auanylhydrazon des Chlorais CJS^ A (\ = CCVCHiN-NH-CONH^XH,. B- Das 
Nitrat entsteht aus äquimolekularen Mengen Aminoguanidinnitrat und Chloralhvdrat in 
konz. wäßr. Lösung (Thiele, Dralle, A. 302, 278). — C 3 H 5 N 4 C1 8 + HC1 + 2H 2 0'. Tafeln 
(aus Wasser von 30°). F: 83—84°. Zersetzt sich bei ca. 110°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol und Äther. — C3H S N 4 C1 3 + HN0 3 -f H 2 0, Krystaüe (aus Wasser von 
40°). F: 113° (Zers.). Geht beim Liegen an der Luft, schneller beim Kochen, unter HCh 
Abspaltung in das Arninoguanidinderivat der Glyoxylsäure (Syst. No. 279) über, Alkalien 
zerlegen schon in der Kälte unter Bildung von Chloroform und Aminoguanidin. 

auanylhydraaon des a-Isopropyl-jS-isobutyl-acroleins C^Ho-N.. = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 * 
CH:C[CH(CH 3 ) 2 ]<CH:N-NH-C(:NH)-NH 2 . Nur als Pikrat isoliert. Tgl. bei Pikrinsäure, 
Syst. No. 523. 

auanylhydraaon des Kefcons C 18 H 34 (Bd. I, S. 749), C 1S H 38 N 4 = CH 3 -[CH 2 ] ß - 
C(CH 3 ):CH-C[:N-NH-C(:NH)'NH 2 ]-[CH 2 ] 8 -CH 3 oder CH 3 ■ [CH 2 ] 6 ■ C(CH 3 ) : C(CH 2 • CIL, ■ 
CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 )-C[:N-NH'C(:NH).NH 2 ]-CH S oder Gemisch der beiden, Nur al^ 
Pikrat isoliert. Vgl. bei Pikrinsäure, Syst. No. 523. 

auanylhydrazon des Ketons C 22 H 42 (Bd. I, S. 749), C 23 H 46 N 4 ^ CH 3 -[CH a ] 8 - 
C(CH 3 ):CH-C[:N-^H-C{:NH)-NH 2 ]-CH 2 * [CH 2 ] 7 -CH 3 oder CH 3 - [CH 2 ] 8 -C(CH 3 ):C(C 8 H 17 )- 
Ö[:N-NH C(:NH)-NH S ]-CH 3 oder Gemisch der beiden. Nur als Pikrat isoliert. Vgl. 
bei Pikrinsäure, Syst. No. 523. 

. aiyoxal-bis-guanylhydrazon C 4 H J0 N S = H 2 NC(:NH)*NH-NrCH-CH:NNH- 
C(:NH) : NH a . B, Das Nitrat entsteht durch Kochen wäßr. Lösungen von salzsaurem 
Aminoguanidin mit überschüssigem DicMoracetaldehyd und Fällen mit Salpetersatire, ferner 
durch längeres Kochen des salpetersauren Salzes des Choraeetaldehyd-guanylhydrazons 
(s. o.) in wäßr. Lösung; aus dem Nitrat erhält man die freie Base durch Kochen mit starker 



Syst: No. 209.] DERIVATE DES AMINÖGUANIDINS. 119 

Natronlauge (Thiele, Dralle, A. 302, 284, 288). — Lange gelbliche Blätter mit lH a 0. 
Wird bei 120° wasserfrei. F: 265—266° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter 
in heißem mit gelber Farbe und alkalischer Reaktion. Die Lösung wird durch Säuren ent- 
färbt. Gibt nicht die PECHMArarsehe Osazonreaktion. — C 4 H 10 N 6 + 2 HCL Nadeln (aus 
heißer konz. Salzsäure). F: 277°. Löslich in Wasser, schwer löslich in .Alkohol. — ^HioNs + 
H 2 S0 4 + 4H 2 0. F: 280-281°. - C 4 H l0 N g + 2 HN0 2 . Nadeln. F: 211°. Löslich 
in warmem Wasser, zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — C 4 H 10 N S + 2 HN0 3 . Blättchen 
{aus heißem Wasser). F: 292° (Zers.). Schwer .löslich in heißem Wasser. — C 4 H 10 N B -f 
H 2 Cr 2 7 , Rote Prismen. Schwer löslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen. — C 4 H J0 N 8 + 
AgN0 3 . Gelblicher Niederschlag. Löslich in Ammoniak. - C 4 H 10 N fr -f 2 HCl -f PtCl 4 . 
Goldgelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

Diacetyl-bis-guanylhydrazon C fl H„N 8 - H,N C(:NH)NH N:C(CH 3 )-C(CH 3 ):N- 
NH-C(:NH)-NH a . B. Aus Diacetyl und Aminoguamdin (Thiele, Dealle, ä. 302, 289). 

- Gelbe Krystalle (aus heißem Wasser). F: 248-249° (Zers.). Unlöslich in Alkohol und 
Äther, fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser. Gibt nicht die Pechmann - 
sehe Osazonreaktion. — C B H 14 N B + 2HC1 + 2H 2 0. Nadeln. F: 308°. Ziemlich schwer 
löslich in kaltem Wasser. — C 6 H 14 N 8 + 2HNO a . Krystalle. Bräunt sich von 240° ab, Schwer 
lösUch in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol. — C fl H 14 N B + 2 HCl + PtCl 4 -h 2 H a O. 
Gelbe Nadeln. Löslich in heißem Wasser, Scheidet beim Kochen mit Wasser, etwas Platin ab. 

Acetylaeeton-bis-guanylhydrazon C ? H 16 N 8 = -CHj[0(CH t ):N-NH-C(:KH)-NH s ]». 
B. Das Dinitrat entsteht bei der Kondensation von 1 Mol. -Gewi Acetylacetou mit 2 MoL- 
Gew. Aminoguanidinnitrat in wäßr. Lösung (Thiele, Dealle, A, 302, 293). — C 7 H 14 Nfl -+■ 
2 HN 3 . Krystalle, F : 1 97— 1 99° ( Aufschäumen). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther, Geht beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung 
von Aminoguanidinnitrat in 3 .5-Dimefchyl-pyrazol-l-carbonamidm-Nitrat {Syst. No, 3467) über. 
Reduziert langsam ammoniakalische Silberlösung. 

Acetonylaceton-bis-^anylhydraason C 8 H 18 N a = H S N • C ( : NH) - NH - N : C(CH 3 ) ■ CH S - 
CH 2 • C(CH 3 ) : N • NH ■ C ( : NH) « NHg. B. Das Nitrat entsteht aus 1 Mol. - Gew. Acetonylaceton und 
2 Mol. -Gew. Aminoguanidinnitrat in warmer konz. wäßr. Lösung; gibt in heißer wäßr. Lösung 
mit Natronlauge die freie Base (Thiele, Dealle, A. 302, 295). — Gelbe prismatische 
Krystalle (aus heißem Wasser). F: 224—225° (Aufschäumen), Schwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser, Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch und fällt die meisten 
Metallsalze. — C 8 H 18 N 8 + 2 HCl > 2 H 2 0. F: 256—258°. Sehr schwer löslich in kaltem, 
leichter in heißem Wasser. - C S H 18 N 8 + 2 HN0 3 . Tafeln (aus Wasser). F: 239-240°. 
Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. — C 8 H 1S N 8 -J- 2 HCl 4- PtCl 4 -f 2 H 2 0. 
Gelbe, mikroskopische, leicht zersetzliche Nädelchen. Sehr schwer löslich in heißem Wasser. 

aiykose-suanylhydraaon C 7 H ie O B N 4 =HOCH 2 - CH(OH)CH(OH)CH(OH)CH(OH} 

CH:N'NH-C(:NH)-NH 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht aus 18 g d-Glykose und 11,05 g 
Aminoguanidinhydrochlorid in wäßr. Alkohol bei kurze nt Erwärmen auf dem Waaserbad, das 
Nitrat durch Zusammenschmelzen molekularer Mengen Glykose und Aminoguanidinnitrat 
{Wölbt, B. 27, 971). — Das Nitrat liefert mit Essigsäureanhydrid ein Derivat C^H^G^N^ 
(s. u,). — C 7 H 1( ;0 5 N 4 + HCl + H 2 0. Krystalle (aus Alkohol). Das wasserfreie Salz schmilzt 
bei 165°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol, fast unlöslich in Äther. 
£a] p : —15,8° in 10%iger Lösung (W-, B. 28, 2615). — Nitrat. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 180°. — Sulfat. Täf eichen. — Acetat, Nadeln. 

Verbindung C ls H 2ft O 10 N 4 . B. Man übergießt ein Gemenge aus 1 TL des salpetersauren 
Glykose- guanylhydrazons und 1 TL Natriumacetat mit 2 x / 2 Tki. heißem Essigsäureanhydrid 
(Wolff, B. 27, 972). — Mikroskopische Nadeln mit 1 Mol. H 2 (aus Wasser). Leicht löslich 
in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig, löslich in kaltem Wasser und siedendem Benzol, 
unlöslich in Ligroin. Für eine 4%ige Lösung ist [a] D : — 7,85°. — Beim Kochen mit Sauren 
oder Alkalien entsteht die Verbindung C 9 H lß 5 N 4 . 

.Verbindung C 9 H 16 B N 4 . B. Man trägt 20 g der Verbindung C ie H afl 10 N 4 (s. o.) in eine 
heiße Losung von 40 g Barythydrat in 100—150 ecm Wasser ein und kocht 1 Minute lang 
{Wolff, B. 27, 973). — Schwach süß schmeckende Krystalle mit 2 Mol. H 2 (aus Wasser). 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in absolutem Alkohol. Für eine 4% ige 
Lösung ist [a] n : +0,91°. 

G-alaktose-guanylliydraJ5on C r H ie 5 X 4 = HO-CH 2 CH(OH)CH(OH)-CH(OH)CH 
<OH)CH:N'NH-C(:NH)-NHa. B. Das Hydrochlorid entsteht bei kurzem Erhitzen von 
1 MoL-Gew. Galaktose mit 1 Mol. -Gew. salzsaurem Aminoguanidin (Wolff, B. 28, 36,13). 

- C 7 H 1(l 5 N 4 + HCl + Va H Ä 0. Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 125° im Vakuum 
unter Abgabe des Krystallwassers, Dreht in wäßr. Lösung schwach rechts, in alkoholischer 
Lösung links. - 2d,H 16 05N 4 + H 5 S0 4 -f 3H Ä 0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. 
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Formylaminoguanldin C^ON^ = OHC ■ NH > NH C( : NH) ■ NH fr B. Das Nitrat ent- 
steht beim Erwärmen von 10 g Ammoguanidinnitrat mit 4 g 90%iger Ameisensäure auf 
dem Wasserballe unter Zusatz von geringen Mengen Salpetersäure (Thiele, Manchot", A r 
303, 37). — C 2 H 6 ON 4 4- HN0 3 . Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 143°, erweicht vorher. 
Leicht löslieh in heißem Wasser, sein* leicht übersättigte Lösungen bildend. — Reduziert beim 
Erwärmen alkalische Silberlösung. Beim Eindampfen mit Sodalösung auf dem Wasserbad 

NH-N 
entsteht 3-Amino-1.2.4-triazol ILN-C/" » (Syst. No. 3872), - Pikrat s. Svst. No. 523. 

^N— CH 

Acetylaminoguanldin C 3 H s ON 4 = CH 3 'CO-NH-NH-C(:NH)-NH a . B. Das Nitrat 
entsteht bei eintägigem Erwärmen von 50 g Aminoguanidinnitrat mit 30 g Eisessig und 
1 Tropfen Salpetersäure auf dem Wasserbade (Thiele, Heideneeich, B. 26, 2599 Anm. ; 
Tk., A. 270, 29). - C 3 H 8 ON 4 + HNO a . Große Krystalle mit 1 Mol. H s O (aus Wasser), 
die bei 85° im Krystallwasser zu schmelzen beginnen und bei 90° völlig geschmolzen sind; 
Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung 142—143° (Gasentwicklung). Leicht löslich 
in Wasser, schwerer in Alkohol. Durch Erhitzen der bei 60° getrockneten Substanz auf 
100°, schließlich 110—120° entweicht unter Gelbfärbung ein zweites Mol. H 2 0. Reduziert 
alkalische Silberlösung beim Erwärmen. Beim Eindampfen mit Soda entsteht Aminomethyl- 

NH*N 
triazol HjN-C^ - (Syst. No. 3872), durch Oxydation Azodicarbonamidin H 3 N- 

C(:NH)-N:N-C(:NH)-NH 2 3 (s. S. 123} (Th,, Manchot, A. 303, 36). - Pikrat s. Syst. 
No. 523. 

Oxalsäurederivat des Aminoguanidins C 3 ^0 3 N 4 = H0 2 C*CO'NH-NH-C(:NH)- 
NH 2 . B. Durch Kochen einer Lösung von 12 g Oxalsäure mit 13 g Aminoguanidindicarbonat 
oder aus äquimolekularen Mengen Aminoguanidinnitrat und Oxalsäure beim Erwärmen auf 
dem Wasserbade (Thiele, Manchot, A. 303, 38). — Krystalle (aus Wasser). F: 231— 232* 
(Gasentwicklung). Schwer löslich in Wasser mit schwach saurer Reaktion. — Reduziert alka- 
lische Silberlösung beim Erwärmen. Geht beim Erwärmen mit Sodalösung in Aminotriazol- 

iVTT 'KT 

earbonsäure H 3 N-C^ - (Syst. No. 3939) über. 

Hydraana-IS' t IS"'-diearbonaäüre-diamidin, Hydrazodicarbonamidin C 2 H S N 6 ^=H,N- 
C(:NH)^NH-NrIC(:NH)-NH,. B. Das Nitrat entsteht durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eine wäßr. Suspension von salpetersaurem Azodicarbonamidin (Thiele, A. 
370, 42). Aus Nitrosoguaiudin (S. 124) mit Hydrazinhydrat oder Aminoguanidin (Thiele, 

A. 273, 140). - C 2 H 8 Nfi + 2HN0 3 . Krystalle mit 1 Mol. H 2 (aus Wasser). F: 138° 
(Gasentwicklung und Bräunung). Die wasserfreie Verbindung bräunt sich bei längerem 
Erhitzen Bchon unter 100° und schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 132° (vorher Dunkel - 
färbung). Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. Gibt mit Bleisuperoxyd Azo- 
dicarbonamidin. 

HydraÄin-If-carbonsäuxeaamd-W'-earbouaäureainidoxini, Hydrazodicarbon- 
amidmonoxim Cy^O^ = H 2 N-CO-NHNHC(;N OH)-NH 2 . B. Durch Einw. von 
Schwefelwasserstoff auf eine wäßr. Suspension von Anünoazaurolsäure (Wielakd, Batter, 

B. 40, 1684). — Nadeln (aus Wasser oder verdünntem Alkohol). Färbt sich bei 200° gelb; 
zersetzt sieh bei 220° völlig: Sehr leicht löslich in heißem, ziemlich leicht in kaltem Wasser, 
unlöslich in organischen Lösungsmitteln, Löslich in Säuren und Alkalien. Sehr beständig 
gegen Mineralsäuren. Gibt mit FeCl 3 eine tiefrote Färbung. Bei der Oxydation entsteht 
unter Orangefärbung der zugehörige unbeständige Azokörper. Salpetrige Säure liefert 

C-Nitroso-dihydrotetrazol-N-earbonsäureamid ON-C/ t - t 2 (Syst. No. 4012). 

Aztn des DimethylcarbcmatB, Bis-[dlmethoxy-formal] -azinC 6 H 12 OiX 2 = (CH 3 ■ 0) 2 C : 
N'N:C(0-CH 3 ) 2 . B. Aus Isocyantetrabromid Br 2 C:NN:CBr 2 (s. u.) und methylalkoholi- 
scher Kalilauge in der Kälte (Thiele. A. 303, 71). — Krystalle (aus Essigester). F: 111°. 
Schon bei 100° flüchtig. — Verdünnte Säuren spalten in Hydrazinsalz und Dimcthylcarbonat. 

DiformalaziiitetrasulfoBsäure C 2 H 4 12 N 2 S 4 = (H0 3 S) 2 C:N'N:C(S0 3 H) 2 . Ä Das 
Kaliumsalz entsteht, wenn man bei 100° im Wasserstoff ström entwässertes cüazomethan- 
disulfonsaures KaHum (Syst. No. 3558) 10—12 Stunden mit Xylol kocht (v, Pechmastn,. 
B. 29, 2161). — K 4 C 2 12 N a S 4 4- 2H 2 0. Prismen (aus heißem Wasser). Spaltet beim Kochen 
mit Wasser S0 2 und Hydrazin ab. 

Amn dea Kohlenoxybromids, Bis -[dibromformal] -aztn, Isocyantetrabromid 

C a Br 4 N 2 = CBr a :N-N:CBr 2 . B. Aus 1 Mol, -Gew. Dibrom-formaltetrazylhydrazin 
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» ~~ ^V)-NH-N:CBr 9 (Syst. No. 4110) und 4 At.-Gew. Brom oder direkt aus 1 Mol. -Gew. 

Hydrazotetrazol (Syst. No. 4110) und 8 At.-Gew. Brom in wäßr. Losung (Thiele, B. 26, 
2645; Ä. 303, 69). — Glänzende farblose Frismen (aus Eisessig), die im Exsiccator rasch 
matt werden. Riecht eigentümlich, greift besonders in der Wärme die Schleimhaut der 
Augen stark an. F: 42° (Th,). Df : 2,6796 (Brühl, Ph. Ch. 32, 388). Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (Th.). n^: 1,63917; ngi 1,64650; n™: 1,68421 
(Brühl). — Zersetzt sich leicht bei längerem Aufbewahren (Th.). Sehr beständig gegen ver- 
dünnte Säuren; konz. Schwefelsäure spaltet in Hydrazin, Kohlensäure und Brom Wasser- 
stoff (Th.). Wird durch Natronlauge in der Wärme rasch zersetzt (Th.). Gibt mit methyl- 
alkoholischem Kali B>s-[dimethoxyformal]-azin (CH 3 -ö) 2 *C:N-N:C(OCH 3 ) 2 (S. 120) (Tff.). 

AmuioaBaurolBäureC 2 H e 2 N 6 = H 2 N'C(NO):N-NH-C(:N-OH)NH 3 bezw. tautomere 
Formeln. B. Durch Einw, von wäßr. Katronlauge auf die stark gekühlte Iüsung von Di- 
oxyguanidin-Hydrobromid in Wasser (Wieland, Bauer, B, 40, 1683). — Orangerote Nadeln 
mit bläulichem Oberflächen Schimmer (aus Wasser). Zersetzt sich explosionsartig bei 184°. 
Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser; sonst fast unlöslich. Löst sich in Mineral- 
säuren mit rotoranger, in Alkalien und Ammoniak mit dunkelorangeroter Farbe. Scheidet 
sich aus der ammoniakalischen Lösung unverändert in Tafeln aus. — Die wäßr. Lösung wird 
durch Eisenchlorid rotbraun. Scheidet aus Jodkaliunüösung Jod ab. Zersetzt sich beim 
Kochen mit Wasser unter Stickstoffentwicklung. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff 
entsteht Hydrazodicarbonaxnidmonoxim (S. 120), Wird beim Kochen mit verdünnter Salz- 
säure zum Teil vollständig zersetzt, zum Teil entsteht salzsaures Isonitrosoaminodihydro- 

tetrazin HN:C<^g^g>C:NOH + HCl (Syst. No. 4132) neben anderen Produkten. 

— Kupfer salz. Dunkelrotbraun; leicht löslich in Salzsäure; unlöslich in Essigsäure und 
Ammoniak. — Silbersalz. Ziegelrot, schwer löslich in verdünntem Ammoniak und Sal- 
petersäure, 

Kohlenaäuredihydrazid, Hydraatncarbonsäureliydrazid, Carbohydrazid 0H e ON 4 
= CO(NHNH 3 ) a . Stellungsbezeichnung für Benennung von Abkömmlingen: H a N 

! 3 ■! 5 

NH*C0-NH*NH 2 . B. Bei 2-tägigem Erhitzen von 5 g Kohlensäurediäthylester mit 5g 
Hydrazinhydrat auf 100° (Cubttus, Heidekreich, B. 27, 57; */. yr. [2] 52, 469). Durch 
Kochen von Tribenzaltriamino-guanidin mit verdünnten Säuren, neben Benzaldehyd tmd 
Hydrazin (Stolle, B, 37, 3548). — Darst. Man versetzt 25 g Hydrazin, in 25 g Wasser 
gelöst, mit 25 g Kohlensäurediphenylester, saugt das nach dem Abkühlen auskrystalhsierende 
Hydrazinphenolat ab und dampft die wäßr. Losung im Vakuum ein (Cazeheuve, Moreau^ 
O. r. 129, 1255). - Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 152" (Cu., H.), 152-153" (Caz., 
M.). Unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform (Cu. t H.). — Reduziert FEBXiNGsche Lösung 
schon in der Kälte (Cu,, H.). Salpetrige Säure erzeugt Carbazid (S. 130) (Cu.. H.). Zer- 
fällt bei längerem Kochen mit Säuren oder Alkalien in Kohlensäure und Hydrazin (Cu., 
H.). Jod + Alkohol erzeugt Carbohydrazid-hydrojodid CH 6 ON 4 + HI (Cu., H.). Beim Er- 

CO -NH 
hitzen mit Orthoameisensäureester auf 100° entsteht 3- Oxy-4-amino-triazol, H 2 N-N/ tt j 

X CH:N 
(Syst. No. 3872) (Stolle, J. pr. [2] 75, 423). Gibt mit Kaliumcyanat die Verbindung H 2 N- 
NHCONHNHCO*NH 4 , bezw. die Verbindung CO(NHNHCONH 2 )* (Pellizzari, 
Roncagliolo, <?. 371, 440, 441). — CH 6 ON 4 + 2HCl. Nadeln. F: 210°. Sehr leicht lös- 
lich in Wasser (Cu., H.). — CH^ON« + H 2 S0 4 . Vierseitige Säulen. F: 218° (Gasentwicklung). 
Leicht löslich in siedendem, ziemlich schwer in kaltem Wasser (Cu., H.). 

Hydra2dn-N.lf '-diearbonsäure-amid-hydrazLd C^O^ = H 2 N ■ NH • CO * NH ■ NH * 
CO-NH K . B> In geringen schwankenden Mengen bei Einw. von 1 Mol. Bromcyan auf 2 Mol. 
Hydrazin in heißer wäßr. Lösung, neben den Hydrobromiden von Diaminoguanidin und 

C('NH)-NH 
„Guanazin" H^-N^ ;" j {Syst. No. 3888) (Pellizzari, Cantoni, G. Sß I, 294; 

X C(:NH)*NH 
P*, Roncagliolo, G. 37 I, 439; P., Repetto, G, 37 II, 319). Aus der Lösung äquimoleku- 
larer Mengen von Carbohydrazid und Kaliumcyanat in wenig Wasser durch tropfen weisen 
Zusatz von Essigsäure bis zur sauren Reaktion in der Kälte (F., Ro., O. 371, 440). — Kry- 
stäJlohen (aus siedendem Wasser), F: 228° (Zers.); schwer löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol und anderen organischen Solvenzien (P., Ro.). — Leicht löslich in Mineralsäuren, 
daraus durch Ammoniak ausfällbar; löslich in Kalilauge unter Zersetzung (P., Ro.). Redu- 
ziert Fühlung sehe Lösung und ammoniakalische Silbernitratlösung (P., Ro.). Liefert 
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* 

CO ■ NH 
bei 1-stündigem Erhitzen auf 226° Urazin H 2 N-N<^ t (Syst. No. 3888} {P., Ro.). Das 

^C0*NH 
Hydrochlorid gibt mit Kaliumcyanat die Verbindung C0(NH-NH-C0-NH 2 ) 2 (s. u.) (P., 
Ro.). Kondensiert sich mit je einem Molekül eines Aldehyds oder Ketons zu Verbindungen 
deß TyF 13 {R)(R')C:N-NH-CO-NH-NH^CO'SH, (P., Ro.)- Mit Acetylaceton in wäßr. 

jj_____-C . cu 
schwach saurer Lösung entsteht die Verbindung H 2 N-C0*NH-NH-CO-N/ t 3 

^C (CH 8 ) = CH 
N G - CH 
(Syst. No. 3467), mit Acetessigester die Verbindung H 2 NCO'NH*NH-CO-N<( t 3 

<Syst.No. 3561) (R, Ro.). 

Kobl6nsäure-biB-[carbaminyHiydrazid], Ca^bonyl-bis-semicarbazid C 3 H s 3 N 8 — 
CO(NH*NH-CO-NH 2 ) 2 . B, Aus Carbohydrazid mit 2 Mol. -Gew. oder aus Hydrazin-N-N'- 
dicarbonsäure-amid-hydrazid H^ ■ NH - CO - NH - NH ■ CO - NH 2 mit 1 Mol. -Gew. Kaliumcyanat 
<P„ R., G. 371, 441). - Kryställchen (aus Wasser). F: 232° (Zers.). Schwer löslich in 
Wasser, — Unlöslich in verdünnten Säuren, 

KohlGnsäure-imid-dlliydraÄid, Symm. M\N'-Diamino-guanldin CH^ = HS: 
C(NH-NH 2 ) a . B. Das Hydrobromid bezw. Hydrochlorid entsteht durch Einw. von 1 MoL- 
Gew. Bromcyan bezw* Chlorcyan auf eine siedende wäßr. Lösung von 2 Mol. -Gew. Hy- 
drazin neben halogen Wasserstoff saurem Guanazin (Syst. No. 3888) und Hydrazin-N.N'- 
dicarbonsäure-amid-hydrazid (S. 121) (Pellizzari, Cantoni, G. 35 t 294; B. 38, 283; P., 
Roncagliolo, Q. 37 I, 434; P. f Repetto, G. 37 II. 319). Das Hydrochlorid wird auch 
durch Einw. von 9 g Chlorcyan auf 11 g wasserfreies Hydrazin in Äther unter Kühlung 
erhalten (Stolle, Hcxfmann, B. 37, 4524). — CH 7 N 5 -f HCL Durchsichtige, beim Stehen 
langsam, beim Kochen mit der Mutterlauge rasch opak werdende Kry stalle (aus Alkohol) 
(F., C). F: 185° (Zers.) <P„ C.) f 174° (St., H.). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in 
Alkohol (P., C). Die wäßr. Lösung reagiert neutral und reduziert ammoniakalische Silber- 
lösung in der Kälte (St., H.). — CH 7 N 5 + HEr. Blätter (aus Alkohol). Verhält sich beim 
Stehen und in der Hitze wie das Hydrochlorid. F: 167° (Zers,). Sehr leicht löslich in Wasser, 
ziemlich leicht in Alkohol (P., C). - Pikrat s. Syst. No. 523. — 20^ + 2HCl + PtCJ 4 . 
Orangegelbe Krystalle. F: 172—173° (P., C). 

Kohlensäiire-dihydraaid-hyärazon, lOJT.W^'-Triamino-iruanidin CH S N 6 = (H 2 N ■ 
NH) 2 C:N'NH 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht bei mehrtägigem Erhitzen von Tetrachlor- 
kohlenstoff mit Hydrazinhvdrat im Ammoniakstrom (Stolle, B. 37, 3548). — CH 8 N„ -h 
HCI. -Nädelchen (aus Alkohol). F: 228° (Zers.). 

Koktensäurederivate des Diimids HN:NH und weiterer anorganischer 
Zweistickstoff Verbindungen (H%N-NO bezw. HN;N~OH usw.). 

Formhydroximsäurederivat des Diimidcarbonsäureami4s, Formaldoxim-azo- 
ameisensäureamid C a H 4 2 N 4 — HO - N : CH - N : N ■ CO - NH a . B. Durch Oxydation von 
Formaldoximhydrazoameisensäureamid HO-N:CH*NH*NH*CO-NH 2 (S. 115) in Wasser mit 
Bromdampf (Wielantj, Hess, B. 42, 4190). — Orangerote Nädelchen (aus Ameisensäure). 
Zersetzt sich bei 138°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter, aber unter Zersetzung, 
in heißem Wasser; fast unlöslich in organischen Mitteln, außer in Eisessig und Ameisensäure. 
— Löslich in Soda und Alkalien mit der Farbe einer Dichromatlösung. Durch Erwärmen wird 
die alkalische Lösung unter Entwicklung von Stickstoff und Ammoniak entfärbt; beim An- 
säuern entweichen Kohlendioxyd und Cyanwasserstoff. — Die kalt bereitete wäßr. Lösung 
gibt mit FeCl 3 keine Färbung, die kurz erwärmte wird intensiv grünbraun; beim Er- 
wärmen entweicht HCN. Gibt mit Phenol-Schwefelsäure die LiESEBMANNsche Reaktion. 

Diimiddicarbonsäure, Azoameiaensäure, Azodicarbonsäure C 2 H 3 4 N a = HO a C- 
N:N*C0 2 H. B. Man verreibt 10 g Azodicarbonamid bei 0° mit 25 ccm Kalilauge (1 : 1). 
saugt das gefällte Salz ab, löst es rasch in Eiswasser und gießt in das 4— 5-fache Volum eis- 
kalten absoluten Alkohols (Thiele, ä. 271, 130). — K 2 C 2 4 N-2. Gelbes Pulver, das oberhalb 
100° verpufft, dabei in Kaliumcarbonat, Stickstoff und Kohlenoxyd zerfallend. Zersetzt 
sich beim Lösen in Wasser rasch: 2K 8 C 2 4 N 2 -f 2H 2 = 2K a CO 3 -fN a H 4 +N 3 + 2e0 a . In 
Gegenwart von Kalilauge ist es beständiger. Gibt mit Phenol -Schwefelsäure unter Ent- 
wicklung von Stickstoff, Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd eise blaue Lösung, die 
beim Verdünnen rot, mit Alkali wieder blau wird. — BaC 2 4 N 2 . Hellgelbes Pulver, un- 
löslich in Wasser. Wird durch Wasser rasch zersetzt* 
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Azodicarbonaäurediäthylester C a H„0 4 N t = ,C a H 6 -O s C-N:N-CO £ -C a H B . B. Man 

versetzt die Lösung von Hydrazindicarbonsäurediäthylester (S. 98) in konz. Salpetersäure 
mit Vio Vol. roter, rauchender Salpetersäure, läßt unter Wasserkühlung einige Stunden 
stehen, verdünnt mit Wasser und extrahiert mit Äther (Cübtitjs, Heidenreich, B. 27, 
774; J. pr. [2] 52, 478). — Orangegelbes öl. Siedet an der Luft nicht unzersetzt, Kp J3 : 
106°. Flüchtig mit Waeserdämpfen unter teil weiser Rückbildung von Hydrazindicarbon- 
säureester. Liefert mit konz. Ammoniak Azodicarbonamid (s. u.). Mit Hydrazinhydrat 
entsteht Hydrazindicarbonsäurediäthyle ster. 

Aaodicarbousäuredianiid, Azodicarbonamid C 2 H 4 O a N 4 = HgN- CO ■ N: N- CO ■ NH a . 
if. Beim Übergießen von Azodicarbonsäurediäthylester (s. o.) mit konz. Ammoniak (Cubtiüs, 
Heidenbeich, J. pr. [2] 52, 480). Bei Vr s tündigem Erwärmen von Azodicarbonamidin- 
nitrat (s. u.) mit Wasser auf dem Wasserbade (Thiele, A. 270, 42), Man erhitzt 10 gHydr- 
Azodicarbonamid (S. 117) mit 1 Liter Wasser zum Kochen, gibt ein Gemisch aus 16 g Kalium- 
diehromat, 15 com Schwefelsäure und 60 ccm Wasser hinzu und kühlt die klare Lösung rasch 
auf 0° ab (Thiele, A. 271, 129). — Orangerotes Krystallpulver. Sehr schwer löslich in 
heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol (Th., A. 270, 43). — Beim Erhitzen 
^uf 180—200° entstehen Ammoniak und Cyanursäure (Th., A. 270, 43). Zerfällt beim 
Kochen mit konz. Salzsäure oder mit Soda in Stickstoff, Ammoniak, Kohlendioxyd und 
Hydrazodicarbonamid (Th,, A. 270, 43). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die 
siedende wäßr. Suspension entsteht Hydrazodicarbonamid (Th., A. 270, 44). Liefert bei 
der Einw. von alkalischem Natriumhypochlorit unter Umlagerung Stickstoffwasserstoffsäure 
^Dabapsky, B. 40, 3038; J. pr. [2] 76, 463). 

Azoformamidin, Aaodicai'bonaäure-diamidirL, AzodicarbonamidiiL C a H 6 N e — 
H 2 N • C( : NH) • N : N ■ C ( : NH) • NH a . B. Das Dinitrat scheidet sich aus, wenn man 850— 900 com 
einer kaltgesättigten Kaliumpermanganatlösung in eine abgekühlte Lösung von 100 g Amino- 
auanidinnitrat in 500—600 ccm 5-faeh-normaler Salpetersäure einträgt (Thiele, A. 270, 
39). Eine dnnkelgelbe Lösung der freien Base entsteht durch Oxydation des Hydrazödi- 
carbonamidinnitrats mit Bleisuperoxyd. — C a H 6 N 6 -f 2 HNO a . Gelbe schiefwinklige 
Täf eichen (aus warmem Wasser). Verpufft bei 180—184°, ohne zu schmelzen. Unlöslich 
in Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Die Lösungen sind intensiv gelb. 
.Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in Ammoniumnitrat und Azodicarbonamid (s. o.). In 
Salpetersäure noch schwerer löslich als in Wasser, in Alkalien mit intensiv dunkelgelber 
Farbe* die beim Kochen unter Gasentwicklung und Bildung von Ammoniak und Natrium- 
nitrat verschwindet. Wird von Reduktionsmitteln sofort zu Hydrazodicarbonamidin redu- 
ziert. Mit ammoniakalischer Silberlösung entsteht ein orangeroter Niederschlag, der sich 
beim Trocknen zersetzt. Wolle wird in kalter wäßr, Lösung allmählich schwach fleischrot 
angefärbt. — Pikrat s. Syst. No. 523. 

N-Nitroso- Carbamids äure-methylester CaH^OaNj = OK ■ NH- C0 2 - CHg bezw, Carbo- 
methoxydiasohydrat HO-N:NC0 2 *CH 3 . B. Aus dem Ammoniumsalz des Nitrocarb- 
amidsäuremethylesters (S. 125) mit Zinkstaub und Essigsäure (Thiele, Dent, A. 302, 251). 
— Gelbe Nadeln (aus Äther + Ligroin). Schmilzt gegen 61° (unter Zers.). Sehr leicht lös- 
lich in Wasser. — Zersetzt sich in wäßr. Lösung bei gelindem Erwärmen langsam unter Ent- 
wicklung von Stickstoff und Kohlensäure. Durch Bromwasser erfolgt bei gewöhnlicher 
Temperatur mäßig rasche, durch wäßr. Salzsäure oder verdünnte Jod Wasserstoff säure rasche 
Zersetzung, Verpufft in trocknem Chlorwasserstoff. Gibt bei der Spaltung mit verdünnter 
Schwefelsäure neben wenig Methylschwefelsäure an gasförmigen Zersetzungsprodukten 
Kohlenoxyd und Stickstoff. — NH^CaHgOjNa. Gelbes Pulver. Schmilzt gegen 105° unter Zer- 
setzung. Trocken ziemlich beständig, zersetzt sich in wäßr. Lösung langsam. — AgCgHgOgN^ 
Gelbes Pulver. Zersetzt sich an der Luft. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Am- 
moniak, schwer in Essigsäure. Explodiert beim Erwärmen durch Schlag oder Reibung. 

ÜT-Nitroso-earbEunidsäure-äthylester, Hitrosourethan C 3 H 6 3 N 3 ~ ON-NH*C0 2 - 
CjHj. Die Verbindung ist nach Hastzsch {B. 32, 1706) Carbäthoxylchazohydrat HO- 
NTN'C0 2 -C a Hä. Nach Brühl {B. 35, 1151) läßt das optische Verhalten auf die Formel 
N : NH ■ CO a ■ C 2 H 5 schließen. — B. Bei allmählichem Eintragen von 6 g Zinkstaub in die 

Lösung von 10 g Nitrourethan -Ammonium (S. 125) in 4 g Eisessig und 150 ccm Wasser unter 
Kühlung (Thiele, Lachman, A. 288, 304). — Gelbs Nadeln (aus Ligroin). Zersetzt sieh 
von 40° ab. F: 51 —52° (Zersetzung, Bildung von Acetaldehyd). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Methylalkohol und Aceton, löslich in Wasser, schwer in Ligroin. Dichten und Bre- 
chungsindizes der Lösungen in Methylalkohol, Alkohol und Essigester: BbüHL, B. 35, 1149. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 0°: 1,6x10"* (Hantzsch, Schumann, Enoler, 
B. 32, 1707). Absorptionsspektrum: Baly, Desch, Soc. 03, 1756. — Festes Nitrosourethaü 
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ist wenig beständig and zersetzt sich im geschlossenen Gefäß rasch unter Bildung von Acet- 
alddhyd (Th,, L.). Reagiert stark sauer, gibt neutral reagierende Alkalisalze. Mit Alkalien 
zerfallt ea in heftiger Reaktion quantitativ in Äthylalkohol, Kohlendioxyd und Stickstoff, 
mit Säuren oder beim Erwärmen der wäßr. Lösung in Äthylalkohol, Äthylen, Kohlendioxyd, 
Stickstoff und Wasser, nebenbei entstehen wenig Urethan und salpetrige Säure (Th., L.}. 
Mit verdünnter Schwefelsäure und Brom entsteht Äthylenbromid (Thiele, Dent, A, 302, 
255). Beim Verseifen mit überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge entsteht eine äußerst 
explosive Verbindung (nitrosocarbamidsaures Kalium ?) (Th. , L. ). Liefert bei der Reduktion 
Hydrazincarbonsäureäthylester (S. 98), bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
essigsaurer Lösung Nitrourethan (S. 125) (Th., L.). Mit Ammoniak entsteht Urethan, beim 
Stehen mit Anilin Phenymrethan (Th., L.J. — Ammonium salz. Gelbe Blätter. Schmilzt 
bei 105—120° unter heftiger Zersetzung (Th., L.}. — Kaliumsalz. Gelbe Nadeln. Explo- 
diert heftig beim Erhitzen oder durch Reibung (Th. } L.). — AgCgHjOgNa- Gelbes Pulver. 
Unlöslich in Wasser und Essigsäure, leicht in Ammoniak und Mineralsäuren. Explodiert 
beim Erhitzen (Th., L.)- 

O-Methyläther deB Nitrosourethans C 4 H a 3 N 2 -CH 3 N:N-COo-C a H 5 . B. Das 
Silbersalz des Nitrosourethans (s. o.) wird mit Äther überschichtet und mit CH S I geschüttelt; 
der Äther wird in der Kälte verdunstet (Hantzsch, Schümann, Engler, B. 32, 1708). — 
Gelbes Öl von scharfem Geruch. Kp^: 84° (zuweilen Explosion). Mischbar mit organischen 
Iflüssigkeiten, nicht mit Wasser. —Wird von Wasser leicht zersetzt; die Zersetzung wird durch 
Säuren und Alkalien sehr beschleunigt. Zersetzt sich mit Zinks taub und verdünnter Essig- 
säure unter Bildung von Hydrazin. 

Nitrosoguanidin CH 4 0N 4 = ON NH-C<:NH) NH 2 , bezw. HON:N C(:NH)NB 2 
oder ON-N:C(NH 3 ) 2 . B. Man verrührt 30 g Nitroguanidin mit V2 Liter Wasser und 100 g 
Zinkstaub und versetzt mit einem abgekühlten Gemisch von 10 ccm konz. Schwefelsäure 
und 50 ccm Wa&ser, wobei man die Temperatur nicht über 40—50° steigen läßt (Thiele,. 
Ä. 273, 133). — Gelbe Nädelchen. Verpufft, ohne zu schmelzen, bei 1C0— 165°. Unlöslich 
in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wasser mit gelber Farbe, leichter in heißem. — 
CJnzersetzt löslich in Alkalien mit gelber Farbe, durch Kohlensäure wieder fällbar. Zerfällt 
beim Kochen mit Wasser in Stickstoff, Wasser und Cyanamid. Leicht löslich in verdünnten 
Säuren, wird aber dadurch, besonders beim Kochen, völlig in salpetrige Säure und Guanidin 
zerlegt, Verpufft mit konz. Schwefelsäure. Ferrosalze bewirken in der alkalischen Lösung 
eine Pui'purfärbung. Gibt mit Kaliumpermanganat in verdünnter salpeter saurer Lösung 
Nitroguanidin und eine weiße, schwer lösliche, über 300* schmelzende Verbindung. Mit 
Zinkstaub und Essigsäure entsteht Aminoguanidin, mit Hydrazinhydrat erst Aminoguanidin 
und dann Hydrazodicarbonamidin C 2 H 8 N 6 (S. 120). — CH 4 0N # + HCL B. Aus Nitroso- 
guanidin in absolutem Äther mit Chlorwasserstoff (ThJ. Gelbes Pulver. Leicht löslich in 
Alkohol und Wasser mit saurer Reaktion, unlöslich in Äther. Sehr unbeständig, zersetzt 
sich beim Aufbewahren. Verpufft beim Erhitzen. — Cu(CH 3 0N 4 ) a . Rotbrauner Nieder- 
schlag, Leicht löslich in Mineralsäuren, schwer in Essigsäure und Ammoniak (Th,). — 
AgCH 3 ON 4 . Weißer Niederschlag. Leicht löslich in Säuren, schwer in Ammoniak. Ver- 
pufft schwach beim Erhitzen oder Reiben (Th.). — Ni(CH 3 ON 4 ). B. Aus Nickellösungen 
mit Nitrosoguanidin und Natriumacetat. Ziegelroter Niederschlag, Schwer löslich in kalten,. 
verdünnten Säuren, löslich in Ammoniak (Th,). — PdfCHgON^ Kanariengelbe Kry&täll- 
chen (Tschxtga«te!W, B. 30, 3389). Schwer löslich in den gebräuchlichen Losungsmitteln. 
Sehr beständig. 

Azoxydioarbonsäure-bis-amidoxim, Azoxydioarbonamidoxim CfifiJS^ = HO- 
N:C(NH 2 )-N 2 OC(NH a ):N-OH. B. Aus Dioxyguanidinhydrobromid mit Kalilauge, neben 
anderen Produkten (Wieland, B. 38, 1452). — Rotorangefarbenes krystallinisches Pulver 
(aus Wasser von 60°). Verpufft bei 99 fl ohne Rückstand. Unlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln, löslich in Wasser mit gelber Farbe unter baldiger Zersetzung. — Gibt mit Ferriehlorid 
eine dunkelbraun violette Färbung. Ist gegen Säuren sehr empfindlich; löst sich darin mit 
gelber Farbe unter baldiger Zersetzung. Alkalien lösen mit tief roter Farbe, die allmählich 
unter Zersetzung in Orange umschlägt. Mit Schwefelwasserstoff in wäßr. Lösung entsteht- 
eine farblose Verbindung vom Schmelzpunkt 190° (Zers.), vermutlich Hydrazodicarbonamid- 
oxim. — Ag 2 C 2 H 4 3 N6. Dunkelbraunrote Flocken. Verpufft beim Erhitzen. Löslich 
in mäßig konz. Ammoniak mit orangegelber Farbe. 

Witrainid-carbonsäure, TT-Nitro-carbamidsäur© CHgO^Na — OgN-NH-CO^H. B.. 
Dag Kaliumsalz entsteht beim Eintragen von 750 ccm auf 0° abgekühlter, methylalkoho- 
lischer Kalilauge (250 g KOH, gelöst in Methylalkohol zu 1 Liter) in die auf 0° abgekühlte 
Lösung von 25 g Nitrourethan- Ammonium (S. 125) in 100 ccm Wasser (Thiele, Lachmaä% 
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Ä. 288, 295). — K s C0 4 N 2 . Weiße Nadeln. Verpufft beim Erhitzen. Zerfällt mit Wasser 
sofort unter Entwicklung von Stickoxydul und wenig Kohlendioxyd. Unzersetzt löslich 
in sehr konz. Kalilauge, zersetzt sich beim Verdünnen sofort. Verdünnte Säuren bewirken 
Bildung von Kohlendioxyd und Nitramid H E NNO ä . 

lff-19"itro-c&rbamidsäure-metliyleater C^Nj = OgNNH-COa CH 3 . B. Durch 

Mtrieren von Methylcarbamat mit Äthylnitrat una Schwefelsäure bei — 5° bis —9° (Thiele, 
Dent, A, 302, 249). — Farblose Tafeln oder Prismen. F: 88°. Zersetzt sich bei 120—130°. 

— Gleicht in seinem Verhalten dem Nitrourethan (s. u.). Mit Ammoniak entsteht 
in der Kälte allmählich Carbamidsäuremethylester, mit Anüin beim Erwärmen Phenyl- 
carbamidsäuremethylester bezw. Diphenylharnstoff. Vorsichtige Reduktion des Ammonium - 
salzes mit Zinkstaub und Essigsäure führt zu Nitrosocarbamidsäuremethylester (S. 123). 

— NH 4 C Z H 3 4 N2, Farblose Nadeln (aus warmem Wasser). Spaltet beim Kochen mit Wasser 
oder Alkohol Ammoniak ab. — KC 2 H 3 4 N a . Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Leicht 
löslich in Wasser mit neutraler Reaktion. — AgC 3 H 3 4 N a . Nädelchen. Sehr leicht löslich 
in Wasser* schwerer in Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol. — Hg(C 2 H 8 4 N a ) 3 . 
Nädelchen (aus heißem Wasser). Sehr leicht löslich in Salzsäure, sehr wenig in Salpeter- 
säure, fast unlöslich in kaltem Wasser. 

K-Nitr o - c arb amidsäure - äthy lester, ÜTitrourethan C 3 H 8 4 N 2 — 3 N • NH • C0 2 * C 2 H S . 
JB. Beim Eintragen von 1 Mol, -Gew. Salpeter in eine Lösung von Urethan in konz. Schwefel- 
säure (Lachman, Thiele, B. 27, 1520). — Barst. Man gibt bei 0° bis —5° 110 g Äthylnitrat 
zu einer kalt bereiteten Lösung von 100 g Urethan in 500 ccm konz., reiner Schwefelsäure, 
gießt nach ^/^stund^geTO. Stehen auf Eis, extrahiert mit Äther und fällt aus der verdünnten 
getrockneten ätherischen Lösung durch Einleiten von Ammoniak das Ammoniumsalz, aus dem 
man mit verdünnter Schwefelsäure das freie Nitrourethan erhält (Th., L., A. 288, 287). — 
Blätter (aus Ligroin), Tafeln (aus Äther + viel Ligroin). F: 64° (Xh.,L.). Sehr wenig löslich 
in Ligroin, leicht in Wasser mit stark saurer Reaktion, sehr leicht in Alkohol und Äther (Th., 
h.y Refraktion und Dispersion in Lösungen: Brühl, Ph. Ch. 22, 373; 28, 55. Absorptions- 
spektrum: Baly, Desch, Soc. 93, 1753. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 20°: 
4,83x10^*; Änderung bei wechselnder Temperatur: Baur, Ph. Ch. 23, 409; A. 296, 98. 
Leitfähigkeit des Ammonium salzes in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 
27, 196. Leitfähigkeit in Pyridinlösung : Hantzsch, Caldwell, Ph. Gh. 61, 231. Salz- 
bildung mit Ammoniak: Hantzsch, Dollffs, B. 85, 259; Hantzsch, B. 40, 3804. — Zer- 
setzt sich bei 140°, sowie beim Kochen mit Wasser (Th., L,). Bei der Reduktion mit Zink- 
staub und verdünnter Essigsäure entsteht Hydrazincarbonsäureäthylester (Th., L.). Löst 
man das Nitrourethan in konz. Schwefelsäure und sorgt durch Zugabe eines nitrierbaren 
Körpers (Acettoluid) für Bindung der frei werdenden Salpetersaure, so erfolgt fast quantita- 
tive Spaltung in Salpetersäure und Urethan {Tb., A. 296, 108 Anna.). "Überschüssige Alkalien 
spalten Stickoxydul ab (Tfi. T L.). Geht bei mehrtägigem Stehen mit konz. Ammoniak in 
Urethan über (Th., L.), Das Kaliumsalz liefert mit Sulfurylchlorid in Benzol neben schwef- 
liger Säure und Chlorwasserstoff freies Nitrourethan (Ephraim, B> 35, 781). Beim Er- 
wärmen mit Anilin entsteht Phenylurethan und Stickoxydul (Th., L.)« Beim Behandeln 
des Silbersalzes mit Methyl] odid und Äther entsteht Nitromethylurethan (Syst. No. 335) 
mit Methyljodid und Alkohol dagegen wird Nitrourethan zurückgebildet (Th., L.). Nitro- 
urethan wird von Diazomethan quantitativ in Nitromethylurethan übergeführt (Heinke, 
B. 31, 1397). — NH 4 C 3 H s 4 K s . Große weiße Prismen (aus heißem Wasser). In festem 
Zustand beständig (Th., L). F: 183° (L., Tu ). - KC ? H 5 O d N s . Große Prismen (aus heißem 
Wasser) (Th., L.). — AgC a H 5 4 N 2 (bei 80°). Mikroskopische Nädelchen. Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. ~ Hg(C 3 H 5 4 N 2 ) 2 . Weißes Pulver. Sehr leicht löslich in Salzsäure, 
schwer in Salpetersäure (Th., L.). 

W-Witro-carbamid, Hitroharnstoff CH s 3 N a = O a N -NH-OO-NHg. #, Man trägt 
200 g Harnstoffnitrat in 700 ccm konz. Schwefelsäure unterhalb 0° ein, läßt Va Stunde bei 
2—3° stellen, gießt auf Eis und zieht den Niederschlag wiederholt mit 1 Liter Wasser bei 
höchstens 55° aus (Thiele, Lachman, A. 288, 281; L., Th., B. 27, 1520). — Weißes Krystall- 
pmver (aus Wasser unterhalb 55°). Schmilzt erst bei hoher Temperatur unter Zersetzung (Th. ? 
L.). Unlöslich in Chloroform, recht schwer in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, Äther 
und warmem Wasser löslich (Th., L.), Absorptionsspektrum: Baly, Desch, Sog, 93, 1753. 
Elektrische Leitfähigkeit: Batir, A. 296, 98. Elektrolytische Dässoziationskonstante k bei 20°: 
7,0 X 10 ~" 3 (Baitb, Ph. Ch. 23, 413). Die Dissoziationskonstante steigt mit der Temperatur (B.). 
Lösungs- und Neutralisationswärme : Tasatab, PK CA. 19, 696. Die Alkaüsalze reagieren neutral 
{Th,, L.). Salzbildung mit Ammoniak: Hantzsch, Wiegnee, Ph. Ch. 61, 485..— Sehr be- 
ständig gegen Oxydationsmittel (Th., L.). Mit Zinkstaub und 20°/ iger Natronlauge unter 
Kühlung entsteht wahrscheinlich Nitrosoharnstoff (Th,, L., A. 288, 303), während man durch 
Eintragen eines Gemisches von Nitrobarnstoff und konz. Salzsäure in einen Brei aus Eis 
und Zinkstaub (Thiele, Heuser, A. 288, 311), sowie durch elektrolytische Reduktion 
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{Holboyd, Sog. 78, 1326} Semicarbazid erhält. Die konz, wäßr. Lösung zersetzt sieh über 
60° unter lebhafter Gasentwicklung (Th., L.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure zer- 
setzt sich bei Zimmertemperatur unter Bildung von viel Stickoxydul und wenig Salpeter- 
säure (Th., L.). Nitroharnstoff ist leicht löslich in heißer Salpetersäure (D: 1,4) und daraus, 
umkrystallisierbar; mit wasserfreier Salpetersäure zersetzt er sich sofort (Th., L.), Zersetzt 
sich mit unterchloriger Säure zum größten Teil unter Bildung von wenig Nitramid (Th.*. 
L.). Beständig gegen kalte Natronlauge, beim Erwärmen erfolgt Zersetzung (Th., L.}. Wird 
von -Diazomethan in Isocy an säure und Nitramid bezw. deren Methylierungsprodukte zerlegte 
2 NNH C0NH 2 = 2 N*NH 2 + OC:NH; daneben entsteht in geringer Menge symm. 
Methylnitroharnstoff {Degner, v. Pechmakn, B. 30, 648). — KCH 3 3 N 3 . Leicht löslich 
in Wasser, zersetzt eich langsam beim Verdunsten der Lösung (Th., L.). Lösungswärme 1 
Ta., Ph. Ch. 19, 698. — AgCHgOgNa (bei 80°). Niederschlag, aus mikroskopischen Prismen 
bestehend Liefert mit Alkyl Jodid und Alkohol hauptsächlich Nitroharnstoff zurück. — 
Hg(CH 2 3 N 3 ) ä . Niederschlag. Äußerst schwer löslich in Salpeter- und Schwefelsäure, sehr 
leicht in Salzsäure. 

Nitrobiuret C a H 4 O f N 4 == 2 N-NH*C0NH-C0-NH 2 . B. Biuret (100 g) wird in ein 
eisgekühltes Gemisch von Salpetersäure (66 cem; D: 1,4) und konz. Schwefelsäure (250 ccm> 
unter Rühren eingetragen; nach beendeter Reaktion (2 Stunden) wird auf Eis gegossen 
und das Nitrobiuret mit Wasser und Alkohol gewaschen. Das in der Mutterlauge bleibende 
Nitroprodukt wird durch Fällen mit Mercurinitrat erhalten (Thiele, Uhlfkldee, A. 803* 
95). — Weißes krystallinisches Pulver (aus warmem Wasser). F: 165° (Zers.). Sehr wenig 
löslich in kaltem Alkohol und Wasser mit stark saurer Reaktion, leichter löslieh in warmem 
Wasser, Äthylalkohol oder Methylalkohol. — Kochendes Wasser zerlegt in CO,, N a O und 
Harnstoff. Geht beim Behandeln mit sehr konzentrierter Salpetersäure in Dinitrobiuret (s. u.)„ 
durch Reduktionsmittel in Aminobiuret über. Alkalien entwickeln beim Erwärmen N 2 (X 
Gibt nicht die Biuret reaktion mit Kupfersulfat und Alkali, dagegen die Nitraminreaktion 
mit Ferrosulfat und Schwefelsäure. — KC ä H 3 1 N 4 . B. Aus Nitrobiuret in Methylalkohol 
mit alkoholischer Kalilauge. Krystallinisches Pulver, Sehr leicht löslich in Wasser mit 
neutraler Reaktion, fällnar durch Alkohol. — AgC a H 3 4 N 4 . Weiße Nadeln (aus Wasser 
durch Alkohol). Verpufft beim Erhitzern 

Iffitrodicy andiamidin, M"-N itro -W-guanyl-harnstoff C 3 H 5 3 N B = O a N * NH ■ CO • NH ■ 
C(:NB) f NH 2 . B. 25 g Dicyandiamid werden in ein kalt gehaltenes Gemisch aus 40 ccm 
reiner Salpetersäure (D: 1,4) und 100 ccm konz, Schwefelsäure in kleinen Portionen ein- 
getragen; nach einigem Stehen wird auf Eis gegossen; das in der Mutterlauge Gelöste wird 
durch Mercurinitrat gefällt, Ausbeute 9Ö°/p der Theorie (Thiele, Uhlfelder, A, 303,. 
108). Aus Guanylharnstoffsulfonsäure mit konz. Schwefelsäure und Salpetersäure in der 
Kälte (Soll, Stutzer, B. 42, 4538). — Feinkrystallinisches Pulver; sehr wenig löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther, löslich in Alkalien und Ammoniak; reagiert neutral 
(Th., TL). Verpufft beim Erhitzen ohne zu schmelzen (Tbl, U.). — Wird beim Kochen 
mit Wasser in Stickoxydul, Kohlensäure und Guanidin zerlegt (Th., IT.). — AgC 2 H 4 8 N 5 . 
B. Aus Nitrodicyandiamidin, gelöst in der berechneten Menge Kalilauge, und AgN0 3 (Th.. 
U,). Amorpher, später feinpulverig werdender Niederschlag. Verpufft beim Erhitzen. 

Dinitrabüuret C 2 H 3 0„N 5 = 2 N • NH • CO - NH ■ CO • NH • N0 2 . B. Mononitrobiuret (s.o.) 
wird in kleinen Portionen in gut gekühlte 100%ige Salpetersäure eingetragen und die Lösung 
im Dunkeln über Natronkalk und Schwefelsäure im Vakuum eingedunstet (Thiele, TJrx- 
feldes, A. 303, 97). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol), Verpufft bei 124°. Sehr leicht 
löslich in Wasser mit stark saurer Reaktion, leicht in Äthylalkohol und Methylalkohol, Aceton 
und Äther, unlöslich in Chloroform, Ligroin und Benzol. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
völlig in Stickoxydul, Kohlensäure und Ammoniak. Gibt mit Ferrosulfat und Schwefel- 
säure die Nitraminreaktion; wird durch Mercurinitrat gefällt. — K^CJIÖsNs. B. Aus Di- 
nitrobiuret in Methylalkohol mit methylalkoholischer Kalilauge. Farblose Tafeln (aus lau- 
warmem Wasser). Unlöslich in Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. 

Witroguanidin CH 4 8 N 4 = 2 N'NH-C(:NH)-NH 2 bezw. H0 2 N:N-C(:NH)NH 2 oder 
a N-N-C(NH 2 ) ä . B. Aus Guanidinnitrat mit überschüssiger absoluter Salpetersäure (Fran- 
chjmonT, It. 10, 231),' mit roter rauchender Salpetersäure unter Einleiten nitroser Gase oder 
mit konz. Schwefelsäure (Jousselin, Cr. 85, 548; 8ß, 814, 1087; Pellizzari, G. 21 II r 
406) ; Aus benzolsulfonsaurem Guanylharnstoff HjN-C(:NH)'NH*CONH 2 mit über- 
schüssiger rauchender Salpetersäure (Remsen, Gauner, Am. 25, 178). Aus Nitrosoguanidin 
in verdünnter Salpetersäure mit Kaliumpermanganat (Thiele, A. 273, 139). — Dar st Man 
trägt 300 g rohes Guanidinrhodanid in 300 ccm konz. Schwefelsäure ein, gießt zu der etwas 
abgekühlten Lösung 250 ccm rauchende Schwefelsäure (mit 10 °/q S0 3 ), läßt vÖUig abkühlen 
und gießt rasch unter Rühren 200 ccm Salpetersäure (D: 1,5) hinzu; sowie sich Gasblasen 
auf der Oberfläche der Flüssigkeit zeigen, gießt man in 4 Liter Wasser (Thiele, A. 270,. 
16; Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 59241; Frdl 3, 16). Man übergießt 100 g Guanidin- 
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nitrat mit einem erkalteten Gemisch von 100 com konz. Schwefelsäure, 50 ocm rauchender 
Schwefelsäure {mit 10% SO s ) und 40—50 com rauchender Salpetersäure und trägt nach 
kurzer Zeit in 2 1 Wasser ein (Th., A. 270, 17). — Weiße asbestartige Nädelchen (aus 
heißem Wasser) oder lange Prismen (bei langsamer Abkühlung) (Th., A. 270, 18). Zersetzt 
sich unter Ammoniakentwickluiig gegen 220° ( J., C. r. 85, 550), bei 222° (Fr.), 225° (P.); 
schmilzt bei 230° unter Ammoniakentwicklung (Th., A. 270. 18; R., G.). Fast unlöslich 
in Äther» sehr wenig löslich in Alkohol (Fr.); löslich in ca. 11 Tln. siedendem Wasser» in ca. 
375 Tln. Wasser von 19,3° (Th., A. 270, 18); die Löslichkeit in Methylalkohol liegt unter 
0,5% (Fr.). Absorptionsspektrum: Baly, Desch, Soc. 93, 1753. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 210,3 Cal. (Matignon, C r. 114, 1433). Leitfähigkeit in 
flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 27» 196. Löslich in konz. Säuren, wird 
aus diesen Lösungen durch Wasser wieder gefällt (Th,, A. 270, 20). Hydrolyse des Hydro- 
chlorids: Wood, Soc. 83, 576. Leicht löslich in Alkalien, durch Kohlensäure wieder fäll- 
bar (Th., A, .270, 18). — Zersetzt sich in alkalischer Lösung in der Kälte langsam, beim Er- 
wärmen rasch in Stickoxydul, Ammoniak und Kohlensäure (Franch,; Th., A. 270, 18). Gibt 
bei der Reduktion in saurem Medium mit Zinkstaub Nitrosoguanidin und dann Amino- 
guanidin (Th., A. 270, 22; 273, 133). Mit salzsaurem Zinnchlorür entstehen Ammoniak 
und Guanidin (P.). Beim Behandeln mit Natronlauge und Zinkstaub, dann mit Ferrosalz- 
lösung tritt eine intensive Rotfärbung auf (Th., A. 270, 21; vgl J., C, r. 88, 815). Verhalten 
zu Jod: v. Rechekberg, B. 11, 871. — Verwendung als Explosivstoff: Recchi, 0* 1906 
II, 1535. 

CH 4 2 N 4 + HC1. Schiefwinklige Tafeln oder Prismen (aus heißer konz, Salzsäure) 
(Th., A. 270, 20). - CH 4 2 N 4 + HN0 3 . Blätter (aus heißer konz. Salpetersäure), F; 147* 
(Th., A. 270, 20), 140° (B., G.). Verpufft nicht beim Erhitzen (Th.). - AgCH 8 2 N 4 . B. 
Aus je 1 Mol. -Gew. Nitroguanidin und Sübernitrat in warmem Wasser mit etwas weniger 
als V2 Mol -Gew. Bariumhydroxyd (Th., A. 270, 19). Weiße mikroskopische Nädelchen 
(aus heißer Ammoniumnitratlösung). TJnlöshch in Wasser, leicht löslich in Säuren und 
Ammoniak. Verpufft beim Erhitzen. Reagiert alkalisch. Färbt sich mit Alkalien gelb. 

Kohlensäurederivate des Triazans H«N • NH- NH 2> Triazens H 2 N - N: NH und 

N 
* des Stickstoffwasserstoffs " yNH. 

GMazandloarbonsäiire-(1.3)-ätaiyle&ter-an^diii-sulfonsäure-{2) CiH^Ü^S ^CgH^* 

2 C - NH - N( SO^H) ■ NH • C ( ; NH) - NH 2 - B. Man f ülirt 5 g Triazendicarbonsäureamidinimino- 
äthyläther in 75 ccm Wasser mit Natriumcarbonat in Triazendicarbonsäureäthylesteramidin 
C 2 H e -OjCN:KNH-C(:NH)'NHj über, versetzt mit 25 ccm käuflicher Natriumdisulf it- 
lösung und läßt 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen (Thiele, Osbörne, A. '305, 86). 
— Filzige Nädelchen (aus 35 Tln. heißem Wasser). F: 180 ü . Fast unlöslich in kaltem Wasser. — 
Wird beim Kochen mit verdünnter Natronlauge in schweflige Säure und Triazendicarbonsäure- 
athylesteramidin, das weiter 2 Atome Stickstoff abgibt, gespalten. Beim Kochen mit Säuren 
wird der Schwefel quantitativ als Schwefelsäure abgespalten und gleichzeitig ein aus Stick- 
stoff, Kohlenoxyd und Äthylen bestehendes Gasgemisch entwickelt- Wird die Zersetzung 
durch Salzsäure bewirkt, so sind als Zersetzungsprodukte Hydrazin und Guanidin nach- 
zuweisen. 

QMaaandicarbonsäiire-(1.3)-amld-ainidin-3ulfoiisäiire-(2) C^HgO^^S = H 8 N-CO- 
NHN(S0 8 H)-NHC{:.NH)-NH a . B. Man verreibt Triazendicarbonsäureamidamidin mit 
Natriumdisulfitlösung und läßt 12 Stunden stehen (Thiele, Osborne, A. 305, 90). — Weiße 
Nädelchen (aus Wasser). F: 141 fl . — Spaltet beim gelinden Erwärmen mit verdünnter 
Sodalösung unter Bildung von Triazendicarbonsäure-amid-amidin schweflige Säure, beim 
Erhitzen mit verdünnter Natronlauge schweflige Säure und 2 Atome Stickstoff ab. Beim 
Erhitzen mit verdünnten Säuren wird die SO 3 H- Gruppe als Schwefelsäure abgespalten, 
während gleichzeitig ein Gemisch von Kohlenoxyd und Stickstoff entwickelt wird; daneben 
bildet sich auch in geringer Menge Ameisensäure. Erfolgt die Zersetzung durch Salzsäure, 
so tritt als Zersetzungsprodukt Aminoguanidin auf. Brom spaltet schweflige Säure ab 
und oxydiert diese zu Schwefelsäure, so daß das Sulfat des Triazendicarborisaureamidamidms 
ausfällt. — C-H 8 4 N 8 S + HC1 + H 2 0. F: 105°. Wird durch Wasser zerlegt und spaltet 
sich beim Kochen mit verdünnten Säuren in gleicher Weise wie die freie Sulfonsäure. 

TriazencarbonsäTire-(3)-ainid-carbonsäUTe-(l)-nitril, TriaaendiearbonBäiire- 
amid-nitril, „Harnstoffazoeyanid" C*H s ON s = NCN:NNHCONH 2 . B. Aus 1 Mol.- 
Gew. Carbamidsäureazid und etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Cyankalium. in warmer wäßr. 
Lösung (Hantzsch ? Vaot, A. 314, 355). — Hell braungelbes (in reinem Zustand farbloses ?) 
Pulver. Färbt sich bei 250° dunkler und zersetzt sich bei höherer Temperatur, ohne 
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bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen, Nicht oder sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, Äther 
und allen organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Alkalien, durch verdünnte Säuren 
wieder fällbar. — Wird beim Kochen mit verdünnten Säuren nicht vollständig, wohl aber 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter Abspaltung zweier Atome Stickstoff zerlegt 

Triazencarbonsäuxe-(l>-äthylester-carbonsäure -(3)- amidin, Triazendicarbon- 
öäure-äthylester-amidin C 4 H„0 2 N 5 = C 3 H5'0 2 CN:lSrNH*C{:NH)-NH a . B. Aus dem 
Hydrochlorid des Triazendicarbonsäureiminoätheramidins (s. u.) und wenig überschüssigem 
Natriumcarbonat in wäßr, Losung (Thiele, Osborne, A, 305, 77). — Gelbe Kry stalle (aus 
warmem Wasser). F: 162°. — Gibt mit wäßr. Ammoniak Triazendicarbonsäureamidamidin und 
liefert beim Kochen mit Alkalien 2 At.-Gew. Stickstoff, beim Kochen mit verdünnten Säuren 
entsteht daneben etwas Äthylen. Mit Natriumdisulfitlösung entsteht Triazandicarbon- 
8äure-äthylester-amidin-sulfonsäure-(2) (S. 127). — C 4 H 9 O a N s -f HCl 4- H 2 0. Krystalle. Ver- 
liert von 80° ab unter teilweisem Sintern Wasser. F: 166° (Zers.). Sehr leicht löslich in 
Wasser. Wird in wäßr. Lösung durch reduziertes Eisen bei Zimmertemperatur in Guanidin 
und Hydrazincarbonsäureathy fester umgewandelt (Th., 0., A. 305, 94), 

Triazencarbona äur e -(1) - amid- carb onsäure- (3) - amidin» Triazendicarbonsäure - 
amid-amidin C 2 H«0N ö = H 2 X-CO-N:N-NH-C(:NH)-NH 2 . B. Das Hydrochlorid ent- 
steht durch vorsichtiges Auflösen von Diazoguanidincyanid (s. u.) in verdünnter Salzsäure bei 
60—70° und rasches Abkühlen; durch vorsichtiges Losen in Wasser und Zusatz von Ammo- 
niak bis zur alkalischen Reaktion erhält man die freie Base {Thiele, Osbobne, A. 305, 
71). Aus Triazendicarbonsäure-äthylester-amidin (s. o.) und wäßr. Ammoniak bei schwachem 
Erwärmen (Tk., O., A. 305, 78). Aus Triazandicarbonsäure-{1.3}-amid-amidin-sulfon- 
«äure-(2) (S. 127) durch schwaches Erwärmen mit verdünnter Sodalösung (Th., 0, ? A. 305, 91). 
— Gelbe Nadeln mit 1 H 2 (aus 20 Tln. heißem Wasser}. Verpufft bei 139°, ohne zu schmelzen, 
explodiert schon bei längerem Erhitzen auf 95°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien 
mit gelber Farbe. — Gibt mit Ferrosulfat und Alkali eine rot violette Färbung, mit ammo- 
niakalischer Cuprosalzlösung eine schwer lösliche, schwarzbraune Kupferverbindung. Liefert 
bei der Reduktion des Hydrochlorids in wäßr. Lösung mit Eisenpulver bei Zimmertemperatur 
Semicarbazid und Guanidin. Zinkstaub und Chlorammonium reduzieren bei 0° zu einer 
Substanz (anscheinend dem entsprechenden Triazanderivat H a N - CO - NH - NH • NH ■ C( : NH) ■ 
NH 2 ), die durch Oxydation das Ausgangsmaterial zurückliefert, aber »schon wenige Grade 
über 0° unter Gasentwicklung zersetzt wird (Th., O,, A. 305, 94). Durch Einw. von Natrium- 
disulf it entsteht Triazandicarbonsäureamidamidin-sulfonsäurfe-(2). — C 2 H B 0N a + HCl. Weißes 
Krystallpulver. Verpufft, ohne zu schmelzen, bei 139°; explodiert bei längerem Erhitzen 
schon bei 100—110°. Wird beim Kochen mit Wasser teilweise, vollständig auf Zusatz von 
Säuren oder Alkalien, in Stickstoff, Kohlensäure, Ammoniak und Guanidin gespalten, — 
C 2 H e 0N 6 -hHN0 3 . Krystallnadeln. Verpufft bei 136°, ohne zu schmelzen. - C 3 B fi 0N e -f- 
AgN0 8 . Fällt aus einer wäßr. Lösung der Base durch Silbernitrat. Weiße Flocken. Sehr 
schwer löslieh in kaltem, leichter in heißem Wasser. Hygroskopisch. 

TnaÄeneajrbonsäure-{l)-iininoä1Jiylätaier-earboiisäure-(3) -amidin, Triazendicar 
bonsä-iire-imiiioäthyläthGr-amidin C^H^ON,; = C 2 H 5 • O • C ( : NH) • N : N ■ NH • C ( : NH) • NHg. 
B. Das Hydrochlorid entsteht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoholiseh-äthe* 
rische Suspension von Diazoguanidincyanid (s. u.) unter Kühlung (Thiele, Osborne, A. 305, 
76). — C 4 H 19 ON fl + 2HCl. Weiße voluminöse Masse. F: 107—110* Verliert langsam Salz- 
säure und zieht an der Luft Feuchtigkeit an unter Gelbfärbung und Bildung des Triazendi- 
carbonsäureäthylesteramidins (s. o.). Mit absolutem alkoholischem Ammoniak entsteht Tri- 
azendicarbonsäurediamidin (s. o.). 

Q^aaenoarbonaäujpe-(l)-nitril-earbonsäure-(3)-ainidln, Triazendicarbonsäure- 
nitril-amidin» Diazoguanidincyanid C 2 H4Ne=NC-N:N*NH-C(:NH)'NH 2 . Darst. Kne 
Lösung des salpetersauren Salzes des Carbamidimidazids {S. 130) wird unter Kühlung mit der 
berechneten Menge Kaliumcyanid in wäßr. Lösung versetzt (Thiele, Osborne, A. 305, 69; 
vgl. Hantzsch, Vagt, A. 314, 368), — Hellgelbe Nädelchen (aus ca. 100 Tln. siedendem 
Wasser). Bräunt sich über 200 D , schmilzt bei höherer Temperatur unter Zersetzung. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser, unlöslich oder sehr schwer löslich in Alkohol, Äther usw. Lös- 
lich in Alkalien und Säuren, aus der alkalischen Lösung durch Kohlensäure fällbar. — 
Geht bei längerem Kochen in wäßr. Lösung über unter Abspaltung von Cyanwasserstoff 
in Aminotetrazol (Syst, No. 4110). Bei gelindem Erwärmen mit * Salzsäure entsteht Tri- 
azendicarbonsäureamidamidin (s. o.). Gibt in alkalischer Lösung mit Ferrosulfat eine rot- 
violette Färbung. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig bei Zimmertem- 
peratur Aminoguanidin (Th., 0. ? A. 305, 94). — C 2 H 4 N 6 + HN0 3 . Weiße Kryställchen 
(aus verdünnter Salpetersäure). Schmilzt bei 123°, bei raschem Erhitzen viel höher. 

Triazendiearbonsäure-(L3)-diamidin C a H 7 N 7 = H 2 NC(:NH)N:NNH*C(:NH)* 
NH 3 . B. Beim Eintragen von salzsaurem Triazendicarbonsäure-iminoäthyläther-amidin (s.o.) 
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in absolut alkoholisches Ammoniak (Thiele, Osborne, A. 305, 79}. — Carbonat 2C 2 IL;N V 4~ 
H 2 C0 3 + 1V 2 H 2 0. B. Aus der wäßr. Lösung der Base durch Natriumearbonat. Hellgelber 
Niederschlag. F: 165° (bei 150° Dunkelfärbung). Löslieh in kochendem Wasser. 

Triazencarbonsäure -(3) -amidia-earbonsäure-(l)-amidoxim, Triazendiearbon- 
säure-amidin-amidoxim C^ON? = H 2 NC(:NOH)-N:N-NH-C(:NH)NH 2 , B, Au« 
Diazoguanidincyanid (S, 128), Hydroxylamin-hydrochlorid und Ammoniak (Thiele, Osborxe, 
A. 305, 75). — Gelbe Krystallmasse.* F: 144* (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Wasser. — 
Liefert beim Kochen in wäßr. Lösung Aminotetrazol {Syst. No. 4110), außerdem ein sehr 
hygroskopisches Zersetzungsprodukt. Gibt mit Ferrosulfat in alkalischer Lösung eine 
rotbraune Farbenreaktion. — C^H^O^ + SHCt. Weißer krystallinischer Niederschlag. 
F: 163°. Leicht löslich in Wasser. — C 2 H 7 ON 7 + 2 HN0 3 . Weißer Niederschlag. F: ca. 
80° (Verpuffung), Leicht löslich in Wasser, schwer in Salpetersäure. — C 2 H 7 ON- + H 2 S0 4 . 
Weißer Niederschlag. F: 179°, Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 

Kohlensäure -methylester-azid, CarbazidBäuremethylester, Triazoameiaensäure- 

N 
methylester, „Stiekstoffkohlenaäuremethyleater" C 2 H 3 2 N 3 == ;)X-CO-0-CH 3 . B. 

Bei 1 -stündigem Kochen von 1 Mol. -Gew. Stickstoffammonium mit 1 Mol. -Gew. Chlor- 
ameisensäuremethylester in Äther (Curtitts, Heidenreich, J. <pr. [2] 52, 480). — Wasser- 
helle Flüssigkeit. Kp: 102°. Riecht nicht besonders charakteristisch, bewirkt aber die 
für Stickstoff wasserst off eigentümlichen unangenehmen Erscheinungen beim Einatmen in 
stärkstem Maß. 

Kohlensäure-äthyleater-aaidjTriazoameisensäureätliylester, „Stickstoffkohlen- 
aäureätJiylester" C 3 H 5 2 N s = N 3 'CO-0-C g H 5 . B. Aus Hydrazincarbonsäureäthylester 
und salpetriger Säure (Hantzsch, B. 36, 2057). Durch Schütteln von 50 g Chlorameisen- 
säureäthylester mit einer wäßr, Lösung von 35 g Natriumazid (Förster, Fierz, Sog. 93, 
81). — barst In ein Gemisch von überschüssigem Zinkstaub und verdünnter Essigsäure 
trägt man Nitrourethan*Natrium ein ; nach 1 Stunde wird die farblos gewordene Flüssigkeit 
abgesaugt, mit Soda nahezu neutralisiert und in die schwach saure Flüssigkeit etwas mehr 
als die berechnete Menge Nitrit eingetragen; nach kurzem Stehen wird ausgeäthert, die 
Ätherlösung mit Dicarbonatlösung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Äther 
abgedampft (H.). - Farbloses öl. Kp^: 114°, Kp 2 : 25°; D^: i,U8 (F., F.); D^ 3 : 1,1082; 
ng l9 : 1,41623; n* 1 *: 1,41353; n^' 9 : 1,42861 (Philip, Sog. 03, 919). - Wird durch alkoholisches 
Schwefelammonium unter Stickstoff entwicfclung zu Urethan reduziert (F., F.). Gibt mit 
Alkalien Stickstoff Wasserstoff saure, Alkohol und Kohlendioxyd (F., F.). Liefert in ätherischer 
Lösung mit Antidiazohydraten Diazoniumazide (H.}. 

Kohlensäure -amid-ozid, Carbamidsäureazid, Trdaao-formamid CH 2 ON 4 = N 8 - 
CO-NH a . B. Beim Eintröpfeln einer Natriumnitritlösung in die Lösung von 1 Mol.-Gew, 
salzsaurem Semicarbazid unter Kühlung; man sättigt mit (NH 4 ) 2 S0 4 und extrahiert mehr- 
fach mit Äther (Thiele, Stange, A. 283, 37). Durch Einleiten von gasförmiger salpetriger 
Säure in eine konz. wäßr. Semicarbazidlösung (Curtitts, Heidenreich, J. <pr, [2] 02, 467). 
Beim Eintröpfeln von verdünnter Salzsäure in das auf 45° erwärmte Gemisch aus 2,36 g 
Hydrazodicarbonamid, 2,8 g Natriumnitrit und 50 g Wasser (Th., St.). Man läßt äqui- 
molekulare Mengen Salpetersäure, Sticfcstoffwasserstoffsäure und Kaliumcyanat in wäßr. 
Lösung einige Zeit stehen, sättigt dann mit Ammoniumsulfat und schüttelt mit Äther aus 
(Hastzsch, Vagt, A. 314, 361). Aus Sehleimsäureazid beim Kochen mit Alkohol (Curtius, 
Müller, B, 34, 2796). — Prismen (aus Äther}, ziemlich flüchtig (Th., St.). F: 92—93* 
(Th., ST.), 92—94° {H., V.), 97° (G, H.). Verpufft bei raschem Erhitzen. Leicht löslieh 
in Alkohol, ziemlich leicht in Äther (Th., St ). — Die wäßr. Lösung zerfällt schon in der 
Kälte allmählich, beim Erwärmen rasch in Kohlensäure, Ammoniak und Stickst off Wasser- 
stoff säure (C, H.; Th., St. ; H., V., A. 314, 353). Analoge Zersetzung erfolgt beim Erwärmen 
mit Natronlauge (Th., St.) oder verdünnten Säuren unter intermediärer Bildung von Cy an- 
säure (H., V.). Mit Ammoniak entsteht Harnstoff (Thiele, Uhlfelder, A. 303, 95). Durch 
Schwefelwasserstoff wird Carbamidsäureazid unter Abscheidung von Schwefel in Stick- 
stoff und Harnstoff gespalten (H., V,, A. 814, 355). Kupferchlorür und salpetrige Säure 
wirken beim Erhitzen ähnlich (H., V.). Mit salzsaurer Zinnchlorürlösung entweicht in der 
Kälte die Hälfte des Stickstoffs (Th., St). Durch Umsetzung mit Cyankalium entsteht 
Triazendicarbonsäureamidnitril NC-N:N-NH-CO-NH a (H., V.). 

Allophansäureazid Q^lfi^SL B — N 3 'CO-NH-CÖ-NH a . B. Aus salzsaurem Amino- 
biuret und Natriumnitrit in wäßr, Lösung in der Kälte (Thiele, Uhlfelder, A> 303, 105). 
— Fein krystallinischer Niederschlag. F: 195° (2ers.K In Wasser so gut wie unlöslich, 
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unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin. — Aus der alkoholischen, leicht zersetz - 
liehen Lösung fällt Sübemitrat ein weißes, ungemein explosives Silbersalz. Zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser in Harnstoff, Kohlensäure und Stickstoff wassersäure. Beim 
Kochen mit Alkohol spaltet sich ebenfalls Stickstoff Wasserstoff säure ab, daneben bildet sich 
AHophansäureäthylester. Durch Behandeln mit wäßr. Ammoniak entsteht AUophansäure- 
imief (H 2 N • CO - NH • C0) 2 NH. 

GuanidinearbonBäureazid C ? H 4 ON 6 = N3-CO-KHC(:KH)-NH 2 , Ä Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Behandeln einer konz. wäßr. Lösung von Ammodicyandiamidin-bis- 
hydroohlorid mit einer Lösung von wasserfreiem Salpetrigsäureanhydrid in Chloroform 
(Thiele, TJhlfeldeb, A. 303, 112). — C a H 4 ON ft + HCL Fein krystallinisches Pulver.. 
F: 157°. Sehr löslich in Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Verpufft beim 
Erhitzen. Wird beim Kochen mit Wasser in Stickstoff Wasserstoff, Kohlensäure und Guanidin 
zerlegt. Bei längerem Kochen mit absolutem Alkohol entsteht unter Abspaltung von Stick- 
stoffwasserstoffsäure eine Verbindung C 4 H 10 6 N 4 (Prismen, F: 187°; leicht löslich in 
Wasser und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol). 

Kohlensäure- amidin-azid, Carbamid-imid-azid, Triazoformamidin, Ghianylazid 
CH 3 N 5 = Nj-CfiNHj-NHj. B. Das Nitrat entsteht beim Eintröpfeln von 5-fach normalem 
Natriumnitrit in eine Lösung von 137 g Aminoguanidinnitrat in 200 cem 5- fach normaler 
Salpetersäure bei höchstens 40°; man verdunstet die Lösung in flachen Schalen an der Luft 
oder im Vakuum unterhalb 70° (Thieke, A. 270, 46; D. R. P. 65584; Frdl. 3, 995). Das 
Nitrat (1 MoL) gibt in alkoholischer Lösung mit (1 Mol) Natriumäthylat oder in wäßr^ 
Lösung mit (1 MoL) Ätznatron bei 0° das freie Azid, das sieh schnell zu Arnino-tetrazol 

NH-N 
H^-C/ T " (Syst. No. 4110} isomerisiert; erst durch ein zweites MoL Ätznatron wird 

das Azid in Cyanamid und Stickstoffwasserstoff zerlegt (HANTZSCH, Vagt, A. 314, 357). 

— Hydrochlorid. Tafeln (Th.). — CH 3 N 6 + HNO a . Tafeln oder Prismen (aus abso- 
lutem Alkohol). J; 129* (Tm). Sehr leicht löslich in Wasser (Tu.) mit saurer Reaktion 
(H., V.), leicht in absolutem Alkohol, unlöslich in Äther (Th.). Zersetzt sich in wäßr. Lösung 
langsam bei gewöhnlicher Temperatur, schneller beim Kochen unter Freiwerden von Sal- 
petersäure und Bildung von Aminotetrazol; beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure 
wird das Salz zum TeU unter Bildung von Stickstoff Wasserstoff säure gespalten, zum Teil 
in Aminotetrazolnitrat umgelagert (H., V.). Wird in wäßr. Lösung bei gewöhnlicher Tem- 
peratur durch eine salzsaure Lösung von Zinnchlorür sowie durch Schwefelwasserstoff in 
Stickstoff und Guanidin zerlegt; Kupferchlorür und salpetrige Säure wirken beim Erhitzen 
ähnlich, die Spaltung ist aber nicht quantitativ (H., V.). Ammoniakalische oder schwach 
saure Silberlösung erzeugt die Silbersalze des Cyanamids und der Stickstoff Wasserstoff - 
säure (Tb:.; H., V., A. 314, 363). Das Nitrat läßt sich in alkoholisch-alkalischer Lösung 
nicht benzylieren, sondern liefert dabei Aminotetrazol; ebenso tritt entweder Umwandlung 
in Aminotetrazol oder Spaltung in Cyanamid und Stickstoffwasserstoff ein bei Einw. von 
Brom, Phosphoroxychlorid, Benzoylchlorid und Acetylchlorid {H., V., A. 314, 362). Mit 
Cyankalium entsteht Diazoguanidincyanid (S. 128) (Thiele, Osbobne, B. 30, 2867; A. 305, 
69; vgl. H., V., A. 314, 368). - Saures Sulfat CH 3 N 5 + H 2 S0 4 . Farblose Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser und verdünnter Schwefel- 
säure wie das Nitrat (H., V., A. 314, 350). — Pikrat s. Syst. No. 523, 

Xohlensäurediazid, Carbazid, „Stickstoff kohlenoxyd" C0N«, = N 3 C0 -N a - -B- 
Bei allmählichem Eintragen von 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit in die konz. wäßr., mit Äther 
übersohichtete Lösung von 1 g salzsaurem Kohlensäuredihydrazid unter Kühlung; man 
schüttelt die wäßr. Schicht mit Äther aus und verdunstet die über Chlorcalcium entwässerten 
ätherischen Auszüge im Vakuum (Ctjrtius, Heidekreichv B. 27, 2684; J. pr. [2] 52, 472). 

— Lange, durchdringend riechende Spieße (auR Äther). Explodiert am Lichte und sehr heftig 
beim Reiben. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Äußerst flüchtig. — Die 
wäßr. Lösung zerfällt allmählich in Kohlensäure und Stickstoffwasserstoffsäure. Gibt beim 
Kochen mit Anilin und Alkohol Carbanilid und Stickstoffwasserstoffsäure. 

Kohlensäurederivate des Phospkorwasserstoffs und des Arsenwasserstoffs. 

Kiosphortricyanid C S N S P = P(CN) 3 . B. Bei 6— 8-stündiflpm Erhitzen von Cyaju 
silber mit Phosphortrichlorid auf 130— 140° im geschlossenen Rohr (HübKee, Wuhekasj^ 
A. 128, 254; 132, 279), - Nadeln oder Tafeln. F: 200°. Entzündet sich bei Berührung 
mit einem erwärmten Glasstabe. Sehr wenig löslieh in Phosphortrichlorid, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Äther. —Zerfällt mit Wasser lebhaft in Blausäure und phosphorige 
Saure. Setzt sich mit Alkoholen um m Blausäure und Phpsphorigsäureester. 
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Araentricyanid C 3 N 3 As = As(CN) 3 . B. Bei 24-stündigem Erhitzen von 7 g fein ge- 
pulvertem Arsen mit 22,9 g Jodcyan und 65 com Schwefelkohlenstoff auf 100° unter Luft- 
abschluß (Gttenez, C, r. 114, 1186; B, 25 Ret, 561). - Hellgelbes Krystaüpulver. — Zerfällt 
in der Hitae in Diovan, Paracyan und Arsen. Wird durch Wasser augenblicklich in Cyan- 
wasserstoff und arsenige Säure zerlegt. Jod erzeugt Arsentrijodid und Jodcyan, Gibt 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure Ammoniumsulfat, Kohlendioxyd und Schwefel- 
dioxyd, 

Sefiivefel-Analoga der Kohlensäure und ihre Derivate* 

Studie über die Nomenklatur der Thioderivate der Kohlensäure: Bernthsen, A. 211, 85. 

Anhydrid und Ester der Monothioicohlensäure. 

üffonothiokohlensäureanhydrid, KohlenoxyBulfid COS. Zur Geschichte vgL: Flei- 
scher, Hankö, B. 10, 1295; Couerbe, J. pr. [1] 23, 117. 

F, In einigen Schwefelquellen (Tran, A. Spl. 5 ? 245). — B. Beim Durchleiten eines 
Gemenges von Kohlenoxyd und Schwefeldampf durch eine schwach glühende Röhre (Tkak). 
Bei der Einw. von Kohlenoxyd auf glühendes Magnesiumsuifat (Reichel, J. pr. [2] 12, 71). 
Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf siedenden Schwefel, neben Schwefeldioxyd (Cossa, 
B. 1, 117; J. 1868, 161). Aus Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd bei heller Rotglut, neben 
anderen Produkten (Gaütier, C. r, 143, 10, 148; Bl. [3] 35, 942), Aus Phosgen und Schwefel- 
wasserstoff unter Druck bei 200° {Besson, C. r. 122, 142). Beim Überleiten von Phosgen 
über Cadmiumsulfid schon bei gewöhnlicher Temperatur, am besten bei 260—280° (Nuricsän, 
B. 24, 2971). Durch Überleiten von Schwefelkohlenstoff über Kaolin bei Weißglut (Gau- 
tfiER, Cr. 107, 911; J. 1888, 535). Beim Glühen von Magnesiumoxyd in einem Strom 
von Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff (Beichel, J. pr. [2] 12, 72). Beim Erhitzen 
von Schwefelkohlenstoff mit Chloreulf oneäure im geschlossenen Rohr auf 100° (Dewab, 
CransTon, Ghem. N. 20, 174; Z. 1869, 734). Aus Schwefeltrioxyd und Schwefelkohlenstoff 
bei 100° (Armstrong, B. 2, 712). In geringer Menge aus Chromtrioxyd und Schwefelkohlen- 
stoff im geschlossenen Rohr bei 180° (Armstrong). Beim Überleiten eines dampfförmigen 
Gemisches von Alkohol und Schwefelkohlenstoff über rotglühendes Kupfer entstehen Kohlen- 
oxysulfid, Äthylen und Acetylen (Carnelley, J. 1875, 258). Kohlenoxysulfid entsteht 
ferner beim Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit Harnstoff im geschlossenen Rohr auf 
110° (Ladenburg, B. 1, 273), mit Oxamid auf 200° oder mit Acetamid auf 210° (L., & % 
271). Bei gelindem Erwärmen der Verbindung P(C,jH.;) 8 + CS 2 (Syst. No. 402) mit. Essig- 
säure, Propionsäure oder Buttersäure (Hantzsch, B. 40, 1517). Beim Überleiten von 
Schwefelwasserstoff über Äthylisocyanat (IiADENBURG, B. 2, 30). Bei der Einw. von mäßig 
verdünnter Schwefelsäure auf Kaliumrhodanid (Tran, A. Spl. 5, 237), neben anderen Pro- 
dukten (vgl. Klason, J. pr. [2] 36, 66). Beim Schütteln von Senfölen mit konz. Schwefel- 
säure (Hofmann, B. 1, 181). Beim Erhitzen von Thioessdgsäure CH 3 -CO*SH auf 300° ent- 
steht neben viel Schwefelwasserstoff Kohlenoxysulfid (Ladenburg, B. % 53). Durch Zer- 
setzung des „Benderchen Salzes" C 2 H B -0-COSK (S. 132) mit Salzsäure (Salomon, J. pr. 
[3] 5, 480). — Darst Man versetzt ein erkaltetes Gemisch von 290 ccm konz. Schwefelsäure 
und 400 ccm Wasser mit 50 ccm einer kaltgesättigten Lösung von Kalium- oder Ammonium- 
rhodanid und erwärmt das Gemisch erst auf 26° und zuletzt auf 30°; zur vollständigen Reini- 
gung leitet man das entweichende Gas nacheinander durch konz. Kalilauge, (unverdünntes) 
Triäthylphosphin und schließlich durch konz. reine Schwefelsäure (Klason, J. pr. [2] 36, 
69). An Stelle des reinen Triäthylphosphins nimmt man nach Hempel (Z. Ang. 14, 865) 
zweckmäßig eine Mischung von 1 TL Triäthylphosphin, 9 Tm. Pyridin und 10 Tln. Nitro- 
benzol; das Gas wird darauf durch Kühlung mit einem Gemisch von fester Kohlensäure 
und Äther verflüssigt und in zugeschmolzenen Röhren aufbewahrt (Hempel). Ilosvay 
(BL [2] 37, 295) empfiehlt, das Gas zur Entfernung des Schwefelkohlenstoffs über eine Schicht 
ausgeglühter Holzkohle zu leiten. 

Kohlenoxysulfid ist in reinem Zustand ein färb- und geruchloses (Klason) Gas, das 
äußerst leicht entzündlich ist und mit blauer, schwach leuchtender Flamme brennt (Than). 
Dichte des Gases, bezogen auf Luft : 2,1046 (Than). Es wird bei 0° unter einem Druck von 
12,5 Atm., bei 17° unter 21,5 Atm. flüssig (Ilosvay, Bl [2] 37, 295). Siedepunkt des flüssigen 
Kohlenoxysulfid s unter Atmosphärendruck: —47,5° (Hempel, Z. Ang. 14, 866). Der Druck 
des verflüssigten Gases beträgt bei 17,4° 8 kg pro qcm (Hempel), Flüssiges Kohlenoxysulfid 
erstarrt beim Ausgießen zu festen Flocken (I.). — Kohlenoxysulfid mischt sich mit Alkohol 
und Äther, nicht aber mit Wasser und Glycerin; es vermag Schwefel zu lösen (L). 1 ccm 
Wasser unter 756 mm Druck löst bei 13,5° 0,8 ccm (Hempel), unter 760 mm Druck bei 0° 
1,333 ccm, bei 10° 0,835 ccm, bei 20° 0,561 ccm, bei 30° 0,403 ccm (Winexer, PA. CA, 65, 
351). Leicht löslich in absolutem Alkohol (Berthelot, /. 1872, 221). 1 Vol. Triäthyl- 
phosphin absorbiert etwa 1 Vol. COS. ohne sich damit zu verbinden (Unterschied des COS 

9* 
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vom CS 2 (Hofmann, B. 2, 74). Totuol löst bei — 14° 17 Gew.-Proz. des Gases (Weigert, 

B, 36, 1008). Büdungswärme: Beethelot, Cr. 87, 571; J. 1878, 99. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 131,01 Cal. (Thomsen, Ph. Gh. 52, 348; Thermo- 
chemische Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 1886], S. 199). Kritische Temperatur: 105°: 
kritischer Druck: 63 kg pro qcm (Hempel, Z. Ang. 14, 866). 

Kohlenoxysulfid wird in trocknem Zustand vom Licht nicht verändert (Witzeck, C. 
1903 I, 1052). Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200—300° wird es langsam zer- 
setzt (Witzeck). Zerfällt bei Rotglut in Kohlenoxyd und Schwefel (Thaist). Bildet, mit 
IV2 Vol. Sauerstoff gemengt, ein explosives Gas (Than). Mischungen von Luft und Kohlen- 
oxy sulfid sind noch explosiv,, wenn in 100 Vol. der Mischung 12—28 Vol. Kohlenoxysnlfid 
enthalten sind (Hempel). Mit Stickoxyd bildet Kohlenoxysulfid kein explosives Gemenge 
(Than). Chlor und rauchende Salpetersäure sind bei gewöhnlicher Temperatur ohne Wir- 
kung (Than). Bei Glühhitze erzeugt Chlor aus Kohlenoxy sulfid Kohlenoxyd, Chlorschwefel 
und Phosgen (Emmerling, Lengyel, B, % 546). Mit Antimonpentachlorid entsteht schon 
in der Kälte, rascher bei Siedehitze Phosgen {E., L.), Kohlenoxysulfid kann unzersetzt 
über konz, oder 50°/ iger Schwefelsäure aufgefangen werden (Klason, J. pr. [2] 36, 74). 
Wird von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur nur langsam zersetzt (Than): eine wäßr. 
Lösung von Jodstärke wird erst nach 8 Minuten langem Durchleiten entfärbt (Klason); 
in einer Bleizuckerlösung entsteht erst nach V4 Stunde eine Trübung (Kl.); aus einer salz- 
sauren Cuprochloridlösung wird nur sehr allmählich Cuprosulf id ausgeschieden (Berthelot, 
A. eh. [7] 14, 205). Säuren verlangsamen die Zersetzung (BttchbÖck, Ph. Ch, 23, 130); 
nach Klason wird Kohlenoxysulfid von einer mit Schwefelsäure stark angesäuerten Lösung 
von Kupfersulfat nicht zersetzt (Trennung von H 2 S). Geschwindigkeit der Hydrolyse in 
wäßr, Lösung bei Gegenwart von Säuren, Salzen und organischen Stoffen: Btjchboeck, 
Ph. Ch. 23, 123. Bei höherer Temperatur wird Kohlenoxysulfid von Wasser rasch gespalten 
(Witzeck, C, 1903 I, 1053}. Rascher als durch Wasser erfolgt die Zerlegung durch Alkalien 
oder Erdalkalien; in gesättigtem Barytwasser erzeugt Kohlenoxysulfid nach Va Minute einen 
Niederschlag von Bariumcarbonat (Klason). Von wäßr. 33%iger Kalilauge wird Kohlen- 
oxysulfid unter Zersetzung langsam (Klason; Bebthelot, A, 148, 266; vgl. dagegen Witzeck, 

C, 1003 I, 1503) absorbiert, sehr rasch aber von wäßr. -alkoholischer Kalilauge (gleiche Volume 
Alkohol und 33%*g e Kalilauge (Trennung des COS von C0 2 ) (Klason). Gasförmiges (Beb- 
Thelot*, A. 148, 266) oder alkoholisches Ammoniak (Kretzschmär, J. pr, [2] 7, 476) absor- 
bieren Kohlenoxysulfid rasch unter Bildung von monothiocarbamidsaurem Ammonium 
(S.136) (Unterschied von Schwefelkohlenstoff, der sich nur langsam mit Ammoniak verbindet). 
Beim Abdampfen mit wäßr. Ammoniak entstehen Harnstoff und Thioharnstoff (BebtheloT, 
J. 1882, 383), — Beim Einleiten von Kohlenoxysulfid in alkoholische Kalilauge entsteht 
das Kaliumsalz des Monothiokohlensäureäthylesters (s. u.) (Bender, A. 148, 137). Dieses 
entsteht auch bei der Einw. von COS auf das Kaliumsalz des Äthylmercaptans in alkoho- 
lischer Lösung (neben Äthylmercaptan) oder auf Kaliumhydrosulfid in alkoholischer Lösung 
{neben H 2 S) {Holmbehg, J. pr. [2] 73, 241); die wäßr. Lösung des Kaliumaalzes des Äthyl- 
mercaptans gibt mit COS Äthylmercaptan, Kaliumdicarbonat und H a S (Holmberg), Kohlen- 
oxysulfid reagiert mit Alkylmagnesiumverbindungen im wesentlichen unter Bildung von 
Thiolsäuren R-CO-SH und Carbinolen (Weigert, B. 36, 1007). Leitet man es in die alko- 
holische oder ätherische Lösung von primären Aminen, so entstehen Alkylammoniumsalze 
-der N-Alkyl-monothiocarbamidsäuren R-NH-CO'S-NH 3 R (Freund, Asbrand, A. 285, 
173; Anschütz, A, 350, 202). 

Kohlenoxysulfid wirkt stark narkotisch (Klason, J. pr. [2] 36, 72: Hempel, Z. Ang. 
14, 866). 

Quantitative Bestimmung: Hempel, Z. Ang. 14, 866; Russell, Soc. 77, 356. 

Monothiokolilenaäure- O -monoäthylester, O-Äthyl-monothiokohlensäure 
CaH,.0 2 S = C a H g -0-CO-SH bezw. C a H 6 OCSOH. Die freie Säure ist nicht bekannt, 
beim Zsrsetzen der Salze mit Mineralsäuren entstehen Kohlenoxysulfid und Alkohol (SaL0- 
mon, 7. pr. [21 5, 478). 

B. Das Kaliumsalz entsteht beim Vermischen von Äthylxanthogensäureäthylester 
C a H 5 -OCS*S-C ä H & oder von Monothiokohlensäure-O.O'-diäthylester CS(0-C 2 H 5 ) 2 mit alko- 
holischer Kalilauge (Debtjs, A. 75, 130, 137). Beim Einleiten von Kohlenoxysulfid in alko- 
holische Losungen von Kaliumhydroxyd (Bender, A. 148 ? 137), Kaliumhydrosulfid oder 
Kaliumäthylmercaptid (Holmbero, J. pr. [2] 73, 241). Das Natriumsalz entsteht bei der 
Einw. von Thiophosgen auf Natriumalkoholat in Äther (Klason, B. 20, 2384). — NaC 3 H s 2 S 
(Kl). — KC 3 H 5 2 S („Benders Salz"). Darst. Man leitet Kohlenoxysulfid in sehr kalt 
gehaltene konz. alkoholische Kalilauge und krystallisiert das gefällte Salz aus 50—60° warmem 
Alkohol um (Bender). Nadeln oder Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
nicht in Äther. Das trockne Salz zerfällt bei 170° unter Bildung von Diäthylsulfid, Kohlen- 
oxysulfid und Kaliumcarbonat (B t ). Beim Kochen mit Wasser wird es völlig zersetzt (B.). 



Syst, No. 212.] ESTER DER MONOTHIOKOHLENSÄURE. 133 

Bei der Einw. von Jod auf die alkoholische Lösung des Salzes entsteht Dicarbathoxy- 
disulfid [OjHj-OCO-S-^ (s. u.) (Debus, .4. 75, 142), Verhalten gegen Quecksilber- 
chlorid in wäßr. Lösung i Debus; Salömon, J. pr. [2] 5, 477 Anm. Beim Kochen des 
Salzes mit Alkohol tritt Kohlenoxysulfid auf (B.). Chlorameisensäureäthylester reagiert 
mit dem unverdünnten Salz heftig unter Bildung von Kohlendioxyd, Kohlenoxysulfid, 
Kohlensäurediäthylester und Monothiokohlensäure-O.S-diäthylester (Wheeler, Dusotin, Am. 
24, 442). — 3Cu(C 3 H B 2 S) 2 + Cu ? S (?). B, Kupfervitriol erzeugt in der Lösung des Kalium- 
salzes einen weißen milchigen Niederschlag, der bald gelb und harzig wird ; Äther entzieht 
dem gelben Niederschlage ein Öl Cj S H 20 O 6 S 3 (?) [vielleicht jC 2 rVO'CO- S— j s (s. u.) 1] und 
hinterläßt das Salz als gelbes nichtkrystallinieches Pulver (D.). Unlöslich in Wasser, ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol (T>.)- — AgCaHgOjS. Pflasterähnliche Masse» unlöslich in 
Wasser, sehr leicht zersetzbar (D.). — Zink salz. Ziemlich leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, leicht zersetzlich (D.). — Pb(C 3 H B O a S)2. Krystallini scher pulveriger Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol (D.). 

Monothiokohlensäure-O.O-diäthylester, Thionkohlensäuredläthylester C B H 10 4 S 
— CSfO-C 3 H 5 ) 2 . B. Neben Äthyl xanthogensäureäthylester bei der Destillation von Bis- 
äthylxanthogen [C B H s -0>CÖ-S— ] Ä (S. 214) (Debtjs, A. 75, 136). Aus Thiophosgen und 
Kaüumäthylat (Salomoi?, J. pr. [2] 6, 441 Anm.). — Farblose, angenehm ätherartig 
riechende Flüssigkeit. Kp: 161-162° (D.). D 1 : 1,032 (D.); D 18 : 1,031 (&). Unlöslich in 
Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (D.). — Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak 
in der Kälte in Rhodanammonium und Alkohol (S.). Mit alkoholischer Kalilauge entstehen 
Alkohol und das Kaliumsalz der -Äthyl- monothiokohlensäure (D.)- Dieses entsteht auch 
durch alkoholisches Kaliumhydrosulfid, neben Mercaptan (D.). 

MonothlokohlBnaäure-O.S-diäthyle8ter CcH^OgS = CA-O-CO- SC 2 H 5 . B. Aus 
Chlorameisensäureäthylester und Natriumniercaptid in Äther {Salomon, J. pr. [2] 6, 435), 
Aus dem Kaliumsalz der O-Äthyl- monothiokohlensaure (S.132) mit Äthylbromid und Alkohol 
(S.). — Farblose, eigentümlich riechende Flüssigkeit, Kp: 156" (S.). D 1 *; 1,0285 (S.). — 
Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 160° in Mercaptan, C0 8 
und Alkohol (S.). Beim Erhitzen mit wäßr. Kalilauge im geschlossenen Rohr entstehen 
C0 2 , Alkohol, Mercaptan und wenig DiathylsuKid (Otto, Rössing, B. 19, 1232). 

Monothiokohlenaäure-S-äthyl-O-isobutylester C 7 H 14 2 S = (CH 3 ) ? CH-CH 2 -0-CO 
SC 2 H 5 . B. Aus Chlorameisensäureisobutylester und Natriummercaptid i (Mylitxs, B 
6, 312). — Farblose Flüssigkeit. Riecht nach Mercaptan und Kohlensäureester. Kp: 190° 
bis 195°. D 10 : 0,9939. — Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in Mercaptan und Carb 
amidsäureisobutylester. Beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge werden Mercaptan 
Kohlendioxyd und Isobutylalkohol gebildet. 

Monothiokohlenaäure-O-äthyl-S-isobutyleater CH^S = C 2 H B -0*CO*S-CH 2 
CH(CH 3 )2. B. Aus Natrium- Isobutylmercaptid und Chlorameisensäureäthylester (Mylitjs 
B. 6, 313). — Kp: 190—103°. D 10 : 0,9938. — Zerfällt bei anhaltendem Erhitzen mit alko 
holischem Ammoniak auf 100° in Isobutylmercaptan und Urethan, Bei der Einw. von 
alkoholischer Kalilauge oder alkoholischem Kaliumhydrosulfid entstehen Isobutylmercaptan 
Kohlendioxyd und Alkohol. 

Monothiokohlensäure-O -äthyl-S-isoamylester C„H 16 2 S = C 2 H ß ■ O « CO • S ■ CH 2 
CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. In sehr geringer Menge aus Monothiokohlensaure-S-isoamylester-chlorid 
und Natriumalkoholat (Schöne, J. pr. [2] 32, 245). — Liefert bei der Einw. von alkoho 
lischem Ammoniak Isoamylmercaptan und Urethan. Alkoholische Kalilauge erzeugt Iso 
aroylmereaptan, Alkohol und Kohlensäure. 

S,S'-Äthylen-bis-[monothiokohlenaäure-0-äthylester] C 8 H 14 4 S 2 = {C a H $ -0-CO 
S) 3 C 3 H 4 . B. Beim Erwärmen von O-äthyl-monothiokohlensaurem Kalium mit Äthylen- 
bromid und absolutem Alkohol (Weij)E, J. pr, [2] 15, 52). — Dickes hellgelbes Öl von un 
angenehmem Geruch. Nicht unzer setzt flüchtig. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Äther. — Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in der Kälte in Dithioglykol und Urethan 
Alkoholische Kalilauge erzeugt in der Kälte äthylkohlensaures Kalium und Dithioglykol 

Sulfid und Peraulfid aus Monothiokohlensäure-O-Äthylester* 

Thiodiameiaensäure-diathylester C 6 H u 4 S = S(C0 2 *C a H 5 ) a . B. Aus Chlorameisen- 
säureäthylester und Sehwefelnatrium in alkoholischer (V. Meyer, B. 2, 293) oder wäßr. 
Losung (Holmbebg, J. pr. [2] 71, 278). Beim Schütteln von Kaliumtrithiocarbonat in 
Wasser mit Chlorameisensäureäthylester, neben Schwefelkohlenstoff (H.). — Eigentümlich 
riechendes Öl. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 180° (Y. M.); Kp 22 : 118° (BL). Df: 1,125 
(IL). — Liefert mit Ammoniak Urethan und Schwefelwasserstoff {H.), 

Dicarbäthoxy-disuläd, O-Äthyl-koblensäure-perBiilfid C 4 Hx O 4 S 2 = C^-O* 
C0*S-S'C0-O'C 2 H & . B. Beim Eintragen von Jod in eine alkoholische Lösung voü 
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O-äthyl-monothiokohlensaurem Kalium (Debus, A. 75, 142). — Farblose Flüssigkeit, Schwerer 
als Wasser. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. — Nicht destillier- 
bar. Zerfällt mit alkoholischer Kalilauge in O-äthyl-monothiokohlensaures Kalium, Schwefel - 
kalium und Schwefel (D. P A. 75» 143). Leitet man Ammoniak in die ätherische Lösung 
des Körpers, so scheidet sich Schwefel aus, und beim Eindampfen der ätherischen Lösung 
krystallisiert AUophansäureester H-N'CO*NH*C0 2 -C 2 H 5 ; daneben entsteht ein in Äther 
leicht lösliches gelbes Öl (Diäthylsulfid ?) (Debus, A. 82, 255). 

Kuppßlungsprodukt aus Monothio-ortho kohlen säure und schwefliger Säure. 

Hethanthioltrisulfonaäure, MethylmercaptantriauHbnsäure CH 4 9 S 4 = (H0 3 S) 8 C- 
SH. B. Das Kaliumsalz entsteht bei anhaltendem Kochen von Schwefelkohlenstoff mit 
einer Lösung von Kaliumsulfit (Albrecht, A, 161, 147), Beim Schütteln von Thiophosgen 
mit einer konz. wäßr. Lösung von Kaliumsulfit (A.; vgl Rathke, A, 167, 207 Anm.)- Beim 
Eintragen von Perchlormethylmercaptan CC1 3 *SC1 in eine kalt gehaltene konz. Lösung 
von Kaliumsulfit (A., A, 161, 129). Die freie Säure erhält man durch Zerlegung des Blei- 
salzes mit Schwefelwasserstoff und Einengen der Lösung im Vakuum über Schwefelsäure 
(A.). — Leicht zersetzlicher Sirup, der an der Luft sehr schnell zerfließt (A.). — Oxydiert 
sich beim Stehen an der Luft (A.). Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung (A.>. — 
(NHi) s CH0 9 S 4 + HaO. Dünne Blättchen. Leicht löslich in Wasser (A.). - K 3 CH0 9 S 4 + 
2H 2 0. Krystalle. Löst sieh bei 12° in 52 Tln. Wasser, bei 20,5° in 24,3 Tln. (A.). - Die 
arideTen Salze der Säure sind wenig beständig (A.). 

Kuppelungsprodukte aus Monothiokohlensäure bezw. {Monothio-ortho- 
\ kohlensaure, und Halogenwasserstoffen. 

Mono thiokohlensäure- O -äthylester-chlorid, O -Ätnyl-monothiokohlensäure- 
chloria C 3 H 5 OC1S = C1CS-0-C s H 5 . B. Aus Thiophosgen und Alkohol (Klason, B. 20, 
2384). — Farblose Flüssigkeit, "Kp: ca. 136°. Riecht erstickend und zu Tränen reizend. 
— Gibt mit Ammoniak Monothiocarbamidsäure-O-äthylester. 

MonothiokohlenBäure -S - athylester-chlorid, S -Äthyl-monothiokohlensäure- 
chlorid C S H S 0C1S = C1CO • S ■ C 2 H 5 . B. Aus Phosgen und Mereaptan (Salomost, J. pr. 
[2] 7, 253). — Schwach nach Mereaptan riechende farblose Flüssigkeit. Kp: 136°. D 1 *: 
l v ;S4. — Liefert mit Kaliumalkoholat Monothiokohlen säure- O.S-diathy lest er und mit Am- 
moniakgas Monothiocarbamidsäure- S-äthylester. 

Monothiokohlens äure - S-ißoamylester-chlorid, S -Isoamyl-monothiokohlens äure- 
ohlorid CßH n OCIS = C1C0SCH 4 CH 2 'CH(CH 3 ) 2 . B. Man sättigt Isoamylmercaptan mit 
Phösgfen, läßt einige Tage stehen und fraktioniert das Produkt (Schöne, J. pr. [2], 30, 416; 
SS, 243); — Unangenehm riechende farblose Flüssigkeit. Kp: 193°. D 1 ^: 1,078. — Bei 
der Einw. von Ammoniakgas auf das gekühlte Chlorid entsteht Monothiocarbamidsäure- 
S-isoamylester. Reagiert mit Natriumalkoholat unter Bildung von Monothiokohlensäure- 
O-äthvl-S-isoamylester. Liefert mit Hanistoff Monothioallophansäure-S-isoamylester H 2 N- 
CONHCO.S-C 5 H lv 

Thiokohlensäure-dichlorid, Thiophosgen CSCl^. ff. Beim Erhitzen von§Tetra- 
chlorkohlenstoff mit Schwefel im geschlossenen Rohr auf 180—200°, neben Schwefelchlorür 
und anderen Produkten (Gustavsos", B. 3, 989). Beim Durchleiten eines Gemenges von 
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelwasserstoff durch eine glühende Röhre (Kolbb, A. 45, 
44). Durch Eintragen von staubförmigem Silber in gekühltes Perchlormethylmercaptan 
(S. 135) und Destillation des Gemenges aus dem Sandbade (Rathke, A. 167, 204). Beim Ein- 
leiten von Chlor in Methylrhodanid, neben Cyanurchlorid und Perchlormethylmercaptan 
(James, Sog. 51, 270), — Darst. Man destilliert Perchlormethylmercaptan mit Zinn und 
konz. Salzsäure (Klasos, B. 20. 2380). Man erwärmt 20 Tle. Perchlormethylmercaptan mit 
27 Tln. ^Iinnsalz > 10 Tln. starker Salzsäure und 7 Tln. Wasser im geschlossenen Gefäß 12 
Stunden lang auf 30—35° (Kuhn, Sandoz, J. 1887, 2645). — Rote, erstickend riechende 
Flüssigkeit. Kp: 73,5° (Kr,); Kp-^: 72,8° (BilleTeb, StBohl, B. 21, 102). D**: 1,5085 
(B., St».). Raucht an der Luft. a D : 1,54424 (Carrara, Q. 23 II, 15). — Geht im Sonnen- 
lieht in, Dithiokohlensäi*re-S-trichlormethylester-chlorid (S. 215) über (Rathke, A. 167* 
205; B. 21, 2539); ganz reines Thiophosgen scheint sich am Lichte nicht zu verändern 
(Rathke, B. 21, 2539; vgl. auch James, Soc. 51, 271). Zersetzt sich beim Erhitzen auf 
200° nur wenig, unter Bildung von Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff (Klasost, 
i?. 20, 2381; Berqbeen, B. 21, 339). Beim Erhitzen mit trocknem Ammoniumchlorid 
auf 200° (Bergrekx) oder mit Aluminiumchlorid (Rathke, B. 21, 2543) erfolgt jedoch quanti- 
tative Umwandlung in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff. Absorbiert schon 
bei gewöhnlicher Temperatur Chlor unter Bildung von Perchlormethylmercaptan (Kt.). 
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Erhitzt man Thiophosgen mit Schwefel im geschlossenen Rohr auf 130—150°, so ent- 
steht Dithiochlorameisensäure-unterchlorigsäure-anhydrid CICS-SC1 (S. 215) (Kl.). Thio- 
phosgen wird von Wasser sehr langsam in der Kälte, etwas rascher in der Wärme in 
Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff zersetzt (Külbe, A. 45 ? 44; Beeg- 
been). Dieselbe Spaltung erfolgt augenblicklich bei der Einw. von wäßr. Kalilauge und 
wäßr. Ammoniak (Rathke, A. 167, 207); daneben entsteht in letzterem Falle Rhodanammo- 
nium (R.), Ijeitet man trocknes Ammoniakgas in eine ätherische Lösung von Thiophosgen, 
so entstehen Rhodanammonium und Ammoniumchlorid (Bebgreesf). Mit neutralem Kalium- 
sulfit reagiert Thiophosgen heftig unter Eildung von Methylmercaptantrisulfonsäure { S, 134) 
<R,). — Mit Alkohol entstehen KohlenosysuKid und Äthylchlorid neben etwas O-Äthyl- 
monothiokohlensäurechlorid {Klason, B. 20, 2384; vgl. auch BilleTeb, Stbohl, B. 21, 
103 Anm.). Bei der Einw. von Thiophosgen auf Natriumäthylat in Gegenwart von Äther 
erhielt Klasgn O-äthyl-monothiokohlensaüres Natrium, Bergbeen dagegen O-Äthyl-mono- 
thiokordensäureclüorid und Monothiokohlensaure-O.O-diäthylester. Mit Athylmercaptan in 
' Gegenwart von Schwefelkohlenstoff entsteht DitMokohlensäureäthylesterchlorid, mit Natrium- 
inercaptid in Äther Trithiokohlensäurediäthylester (Kl.). Mit primären Aminen reagiert 
Thiophosgen unter Bildung von Senfölen (Rathke, A. 167, 218), mit sekundären Aminen 
Entstehen disubstituierte Thiocarbamidsäurechloride (Billeter, B. 20, 1629; B., Stbohx, 
:ß, 21, 102). Mit Benzol und Aluminiumchlorid reagiert Thiophosgen analog Phosgen unter 
Bildung von Thiobenzophenon (Bergbeen, B. 21, 341). 

Perchlor-dimethylclisTilfid C 2 Cl e 8 2 = CC1 3 * S 2 * CC1 3 . 5. Bei der Einw, von Süber- 
"staub auf überschüssiges Perchlormethylmercaptan" (KLASOiir, B. 20, 2379; vgl. Rathke, 
B. 21, 2544). — Gelbes dickflüssiges Öl. Siedet im Vakuum unzersetzt bei 135° (Kl.). Kaum 
flüchtig mit Wasserdämpfen (Kl*.). — Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck unter Bildung von Thiophosgen und Perchlormethylmercaptan (Kl,). Beim Er- 
hitzen mit Schwefel auf 170° entsteht Perchlordimethyltrisulfid CCl^S^CCL, (Kl.). 

Pwchlor-dimethyltrisulfid C a Cl 6 S 3 = CC1 3 -S 3 -CC1 3 . B. Xeben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Perchlormethylmercaptan CC1 3 -SC1 über den Siedepunkt oder beim 
.Erhitzen dieser Verbindung mit Schwefel auf 150—160° (Klason, B. 20, 2378, 2379). Bei 
.längerem Aufbewahren eines Gemisches von Thiophosgen und Chlorschwefel SC1 2 , neben 
öligen Produkten (Rathke, B. 21, 2545). Findet »ich nach Ratheh (A. 167, 209; B. 21, 2545) 
unter den Produkten, die bei der Einw. von troeknem Chlor auf jodhaltigen Schwefelkohlen- 
stoff entstehen. Beim Erhitzen von Perchlordimethyldisulfid CCl a *S a 'CCl 3 mit Schwefel 
auf 170° (Kl., B. 20, 2380), — Prismen (aus Alkohol). Ft 57,4 (R., A. 167, 210). Siedet 
im Vakuum fast untersetzt bei 190° (Kl.). Sehr leicht löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff 
und in warmem Alkohol (R., A. 167, 210). — Bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck 
entstehen Thiophosgen, Schwefelchlorür, Tetrachlorkohlenstoff, Perchlormethylmercaptan 
<R, A. 167, 210) und Schwefelkohlenstoff (Kl.). 

Perchlormethylmercaptan, Thiocarbonyltetrachlorid, Trichlormethylschwefel- 
ohlorid CC1 4 S = CC1 3 -SC1. Ä Entsteht beim Einleiten von Chlor in die Lösung von 1 Tl. 
Jod in 500 Tln. Schwefelkohlenstoff, neben Schwefelchlorür (Rathke, A. 167, 198). Ent- 
steht neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlor in Methylrhodanid (James, Soc. 
51, 272). Thiophosgen CSCI S absorbiert schon in der Kälte Chlor unter Bildung von Per- 
ohiormethylmercaptan (Klason; B, 20, 2381; James), — Darst. Man leitet 3 Mol. -Gew. 
Chlor in 1 Mol. -Gew. mit Jod versetzten Schwefelkohlenstoff ein und trennt vom Schwefel- 
chlorür durch fraktionierte Destillation im Vakuum (Klason, D. R. P. 83124, B. 28 Ref., 
942). — Hellgelbe, sehr intensiv und unangenehm riechende Flüssigkeit Kp: 146,5—148° 
/korr.); D^*: 1,712 (Rathke, A. 167, 199); Kp: 149* (geringe Zers.); D°: 1,722; D": 1,7049; 
D lts : 1,6953 (Klason, B. 20, 2378); Dl 1 : 1,71785; n„: 1,54835 (Carrara, G. 23 II, 16). 
™ Zerfällt beim Erhitzen auf 200° im Einschlußrohr unter Bildung von Tetrachlorkohlen- 
stoff und Schwefelchlorür (R,, B. 3, 861; A. 167, 200). Wird durch kalte Salpetersäure 
(D: 1,2) in Trichlormethansulfochlorid (S. 19) übergeführt (R., B. 3, 860; A. 167, 202). Wird 
durch Zinn und Salzsäure zu Thiophosgen reduziert (K., B. 20, 2380). Wird durch Chlor 
in Gegenwart einer Spur Jod bei gewöhnlicher Temperatur in Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelchlorür S a Cl 2 übergeführt (Kl., B. 20, 2378); beim Erwärmen mit Chlor entstehen 
Tetrachlorkohlenstoff und SC1 2 (James, Soc. 51, 273). Schwefel wirkt bei 150-160° ein 
und bildet Tetrachlorkohlenstoff, Thiophosgen, Perchlordimethyldisulfid und Perchlor- 
dimethyltrisulfid; bei 220° entstehen fast nur Schwefelkohlenstoff und Schwefelchlorür 
(Kl., B, 20, 2378). Dieselben Produkte bilden sich beim Erhitzen von Perchlormethyl- 
mercaptan über den Siedepunkt (wahrscheinlich erfolgt zunächst Spaltung von CC1 4 S in 
CCl t -f S) (Kl., B. 20, 2379). Söberstaub erzeugt mit überschüssigem Perchlormethyl- 
mercaptan in der Kälte Perchlordimethyldisulfid C a Cl 6 S 2 (Kl., B. 20, 2379; vgl. R., B, 
21, 2o44). Perchlormethylmercaptan zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 160° in Kohlen- 
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dioxyd, Chlorwasserstoff und Schwefel; dieselbe Zersetzung erfolgt sehr leicht durch Alkalien 
(R., B. 3, 860; Ä, 167, 201). Bei der Einw, von wäßr. Ammoniak entsteht außer diesen Pro- 
dukten noch Rhodanammonium (R., B. 3, 860; A. 167, 201). Mit Kaliumsulfit entsteht 
methylmercaptantrisulfonsaures Kalium HS*C(S0 3 K) 3 (Albrecht, X 161, 129; R, B~ 
3, 861). 1 Mol. -Gew. Perchlormethylmercaptan gibt mit 2 Mol. -Gew. Anilin in Äther ein 
Anilid C 7 H e NCl 3 S (R., A. 167, 211); analog reagieren o- und p-Toluidin (R., B. 19, 396). 
Mit 6 Mol. -Gew. Anilin entstehen Triphenylguanidin, Thiocarbanilid und „Thioanilin** 
(H a N-C 6 H 4 ) s S (R., A. 167, 213). Beim Erwärmen von 1 TL Perchlormethylmercaptan mit 
2 Tln. Dimethylanilin entstehen Krystallviolett (Syst. No. 1865), dessen Leukobase {Syst 
Ko. 1808), die Verbindung S[C 6 H 4 *N(CH 3 y a (Syst, No, 1853a) und andere Produkte {R., 
ß. 19, 397; vgl Bayer & Co., D. R. P, 32829; B. 18 Ref., 679). 

Ferbrom-dimethyltrisulfld C 2 Br ft S 3 — CBr 3 • S 3 • CBr 3 . B. Bei der Einw. von Brom 
auf Schwefelkohlenstoff (Hell, Urech, B. 15, 275; 16, 1148). Aus Tetrabromkohlenstoff 
beim Erhitzen mit Schwefel, neben anderen Produkten (v. Baktal, B. 38, 3070). Aus der 
Verbindung CS 8 -f 4Br -f- AlBr 3 (S.206) durch folgeweise Behandlung mit Wasser, Alkohol 
und Äther und Umkrystallisieren aus Petroläther (W. Plotnikow, 2K. 33, 94; C, 1901 1» 
1193). — Darst. Man läßt ein Gemisch von Schwefelkohlenstoff (1 Mol. -Gew.) und trocknem 
Brom (4 At.-Gew.) 6—7 Tage lang stehen, destilliert das Produkt in gelinder Wärme 
und löst den öligen Rückstand in Alkohol (H., U., B. 15, 987). — Wasserhelle Prismen 
oder Tafeln (aus Äther). Schmilzt bei 123 — 124° (v. B.) r bei 125° unter Rotfärbung; ver- 
kohlt bei höherer Temperatur (H., U., B. 15, 276). Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in kaltem Äther, Alkohol, Eisessig, Löslich in Benzol, Petroläther, Chloroform, sehr leicht 
loslich in Schwefelkohlenstoff und Brom (H., U., B. 15, 377). 100 Tle. siedender Alkohol 
losen 5,5 Tle. (H., IL, B. 16, 1148); 100 Tle. Äther lösen bei 0° 2,35 Tle. und beim Kochen 
4,95 Tle. (IL, IL, B. 15, 277). Löst sich unzersetzt in kochender konz. Schwefelsäure (H., 
Ü., B. 16, 1149). — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entstehen neben anderen Pro- 
dukten Tetrabrommethan und die Verbindung C B Br,S 4 (s, u.) (H., IL, B. 16, 1144), Ver- 
dünnte Alkalien sind in der Kälte ohne Einw. ; beim Erwärmen mit konz. Natronlauge oder 
Baryt wasser unter Luftabschluß entstehen Polysulfid, Carbonat und Bromid, jedoch kein 
Sulfat (H., U., B. 15, 277). Bei längerem Kochen mit überschüssigem Bleioxyd und Wasser 
unter Luftzutritt entsteht außer diesen Produkten auch Sulfat (H., U., B. 15, 277). Er- 
hitzt man die Verbindung mit überschüssigem Brom und Wasser längere Zeit im geschlossenen 
Rohr auf 100°, so werden Kohlendioxyd, Kohlenoxysulfid, Bromwasserstoff und Schwefel- 
saure gebildet (H., IL, B, 15, 278; 16, 1148). Zersetzt sich langsam bei längerem Kochen 
mit Alkohol (H., IL, B. 16, 1148). Reagiert leicht mit Phenolen (H., IL, B. 16, 1149). 

Additionsprodukt von Perbromdimethyltrisulfid mit Methyljodid und 
Jodoform. F: 120° (Bayer & Co., D. R, P. 97207; G. 1898 II, 524). 

Verbindung CfrBr 4 S 4 . B. In geringer Menge beim Erhitzen von Perbromdimethyl- 
trisulfid über den Schmelzpunkt {Hell, Urech, 3?, 16, 1144). Aus Tetrabromkohlenstoff 
beim Erhitzen mit Schwefel (v. BarTal, B. 38, 3068). — Blaues indigoähnliches Pulver 
mit 2—3 Mol. Wasser (H,, IL). Kann nach v. Bartal durch längeres Erhitzen auf 150° 
wasserfrei erhalten werden. Ist in wasserfreiem Zustand kaum flüchtig (v. B.). Unlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, leicht löslich in Phenol und in heißer konz. Schwefel- 
säure mit blauer Farbe, sehr wenig in heißem Anilin (H., U. ; v. B.) f ziemlich leicht in konz, 
Salpetersäure und konz. Salzsäure mit violetter, später in rot übergehender Farbe (v. B.), 

Monoihiokohlensäureamid, Monothiocarbamtd säure. 

Monothiokohleneäure-monoamid, Monothiocarbaiuidsäure CH 3 ONS = H^-CO* 
SH bezw. H 3 N-CS'OH. Xur in Form von Salzen und Estern bekannt. Säuren scheiden 
aus den Salzen Kohlenoxysulfid ab (Kretzschmar, J.pr. [2] 7, 476). — NH 4 CH 2 ONS, 
Zur Konstitution vgl. : Fleischer, B. 9, 437, 988; Claus, B. 9, 723; K., J. pr. [2] 7, 476; 
Wheeler, Barnes, Am. 22, 144. B. Bei der Einw. von Ammoniakgas auf Kohlenoxysulfid 
(Berthelot, J. 1868, 160). Entsteht auch beim Einleiten von Kohlenoxysulfid in wäßr. 
Ammoniak, namentlich bei 0° (Schmidt, B. 10, 191). Darst, Man sättigt absoluten Alkohol 
mit trocknem Ammoniakgas und leitet Kohlenoxysulfid ein; das ausgeschiedene Salz muß 
rasch filtriert und mit Äther gewaschen werden (Keetzschmar, J. pr. [2] 7, 474). Farblose 
Krystalle. Äußerst leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol, unlöslich in Äther (K.). 
Das trockne Salz färbt sich an der Luft rasch gelb, unter Bildung von Schwefelammonium 
(K.). Im geschlossenen Rohr bei 130—140° zerfällt es in Schwefelwasserstoff und Harn- 
stoff (K. ). Die gleiche Zerlegung erfolgt, wenn man die wäßr. Lösung des Salzes in der Kälte 
mit Bleicarbonat oder mit frisch gefälltem Bleioxydhydrat schüttelt (rasche Darstellung 
von Harnstoff) (B. ; Scn\). Beim Behandeln mit Quecksilberoxyd in der Kälte entsteht 
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zunächst Ammoniumcyanafc und dann erst Harnstoff (Fleischer. B. 9, 438). Beim Erhitzen 
der wäßr. Lösung im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht kein Rhodanammonium, sondern 
nur Sehwefelanimonium und Ammoniumcarbonat (K.). Liefert beim Erhitzen mit Äthyl- 
bromid im geschlossenen Rohr auf 100° Monothiocarbamidsäure-S- äthylester (F., B, 9, 
991). Verhalten gegen Benzaldehyd: Mulder, A, 168. 240. — HgCH s ON8. Unbeständiger 
Niederschlag (Makchesini, G. 22 1, 352). 

Monothlocarbamidsäure-O-rnethylester C £ H s ON8 = H 2 N-CS-OCH 3 . B. Beim 
Behandeln von Dithiokohlensäure-O-methyl-S-methyl- oder -äthylester mit alkoholischem 
Ammoniak (Salomon, J. pr. [2] 8, 115). Neben viel S-Methy!ester bei der Einw. von über- 
schüssiger konz. Salzsäure auf eine methylalkoholische Lösung von KaUumrhodanid (Blan- 
kenhokn, J. pr. [2] 16, 380}. — F: 43° (S.). — Lagert sich bei Gegenwart von Methyljodid 
in Monothiocarbamidsäure-S-methylester um (Wheeler, Barnes, Am, 22, 146). Wird 
durch alkoholisches Kali in KaUumrhodanid und Methylalkohol zerlegt (Conbad, Salomon, 
J. pr. [2] 10 ? 33). Alkoholisches Ammoniak bewirkt im Einschlußrohr bei 100° Spaltung 
in Methylalkohol und Ammoniumrhodanid (Blankenhobn, J. pr, [2] 16, 375. 379; vgl. 
CL, S., J. pr, [2] 10, 33). 

Monothiocarbamidsänre-S-methyles ter 2 H s ONS = H ,N • CO • S ■ CH 3 . B. Entsteht 
neben wenig O-Methylester beim Versetzen einer kochenden konz. Lösung von Rhodan- 
kalium in Methylalkohol mit überschüssiger Salzsäure (Blankenhobn, J. pr. [2] 16, 375). 
Durch Vermischen von Monothiocarbamidsäure-O-methyl- oder -äthylester mit Methyljodid 
(Wheeler, Barnes, Am. 22, 146). — Prismen (aus Äther). F: 95—98° (Bl,), 107-108» 
(Wh., Ba.). Leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol und heißem Wasser (Bl.). — Zerfällt 
beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 120° in Methyl- 
mercaptan und Harnstoff (Bl.). Beim Erwärmen mit Anilin auf 100° entstehen Methyl - 
mercaptan, symm. Biphenyl- harnstoff und Ammoniak (Bl. ; Wh,, Ba.). 

H-Acetyl-monothiocarbamidsäure-O-methylester C 4 H ? OjNS = CEU-CO-NH-CS- 
0-CH 3 . B. Aus Acetylthiocarbimid CH a -CO-N:CS beim Kochen mit Methylalkohol 
oder aus Monothiocarbamidsäure-O-methylester und Essigsäureanhydrid auf dem Wasser- 
bade (Wheeler, Johnson, Am. 24, 199). — Krystalle (aus Petroläther). F: 79—80°. Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform. — Lagert sich in Gegenwart einer 
äquimolekularen Menge Methyljodid bei 40—45° in den S-Methylester um; dagegen wird es 
durch Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid auf 100° nicht verändert. Wird beim 
Kochen mit Quecksilberoxyd entschwefelt, 

3ff-Acetyl-m.onothiooarbamidsäure-S-methylester C 4 H 7 O s NS = CH 3 - CO- NH -CO- 
S*CH a . B. f)urch Umlagerung des O-Methylesters (s. o.) bei längerem Stehen mit der äqui- 
molekularen Menge Methyljodid bei 45° (Wheeler, Johnson, Am. 24, 200). Entsteht auch 
durch Erhitzen von Monothiocarbamidsäure-S-methylester mit Essigsäureanhydrid auf dem 
Wasserbade (Wh., J.). — Nadeln (aus Benzol). P: 145,5—146°. Unlöslich in kaltem Wasser, 
leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol. — Wird durch Kochen mit Quecksilberoxyd 
nicht entschwefelt. 

3ff-Capbom^ethoxy-m^onothiooarbamidsäure-0-rneth.ylester C a H,0 8 NS = CH a *0* 
CONHCS-OCHg. B. Aus Carbomethoxythiocarbimid CH 3 0CO*N:CS und über- 
schüssigem Methylalkohol in Benzol (Doban, Soc. 79, 912). — Nadeln. F: 46°. 

IT-Carbäthoxy-monothiocarbamidsäiire -O-methylester C^H^NS = C 2 H 5 - ■ CO - 
NHCSO-CH s . B. Aus Carbäthoxythiocarbimid C a H 5 0-CON:CS und Methylalkohol 
(Doran, Soc. 69 , 334). — Nadeln (aus Ligroin). F: 05—66°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Ligroin, sonst leicht löslich. 

Monothlocarbamidsäure-O-äthylestei*, Monothiourethan, „Xanthogenamid** 
C s H 7 ONS — H S N ■ CS f O ■ C 2 H 5 . 5. Bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak auf Di- 
tlnokohlensäure-O.S-diäthylester (Debus,.^. 75, 128), Dithiokohlensäure-O-äthyl-S-methyl- 
ester (Ceancel, J. 1851, 513), oder auf Dixanthogen [C 2 H 5 OCS-8-] 2 (S. 214) (Debtjs, 
A. 72, 11). Entsteht ferner bei der Zersetzung von DitMokohlensäure-S-carboxy-methyl- 
O-äthyl-ester C«H 5 0*CS-SCH 2 C0 2 H mit alkoholischem (Biilmann, A. 348, 140) oder 
wäßr. Ammoniak (Holmbebg, J. pr. [2] 71, 273) neben Äthanthiol-(2)-säure-(l). 

Monokline (Debtjs, A. 72, 12) Pyramiden. F: 38° (Salomon, J. pr. [2] 8, 115; Holm- 
bebg), 40—41° (Wheeler, Barnes, Am. 22, 147). Ziemlich leieht flüchtig (Biilmann). 
Ziemlich schwer löslich in Wasser, in jedem Verhältnis in Alkohol und Äther (D., A. 72, 13). 
— Zerfällt bei der trocknen Destillation in Mercaptan, Cyansäure und Cyanursäure (D. t 
A. 72, 18). Mit Ciiprichlorid oder salpetriger Säure entsteht ein Oxydationsprodukt 
CsH^OjNäS (s. u.) (D. s A. 83, 277). Phosphorsäureanhydrid erzeugt Äthylrhodanid (Conrad, 
Salomon, J. pr. [2] 10, 34). Bei der Einw. von Barytwasser oder alkoholischem Kali ent- 
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stehen Alkohol und Rhodan Wasserstoff säure (D., A. 72, 17; C, S.). Liefert beim Vermischen 
mit Methyljodid Monothiocarbamidsäure-S-methylester (S. 137) (Wheeler, Barnes, Am. 22, 
147). Einw. von 3-Chlor-l-brom-propan: Pinkus, B. 26, 1083. Verbindet sich mit Iso- 
valeraldehyd zu der Verbindung (CH 3 ) a CH-CH a -CH(NH*CS*OC a H 5 ) s {Bischof, B. 7, 1083). 

4C 3 H 7 ONS + CuCl. Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser 
(Debtjs, A. 82, 270). — 3C 9 HjONS^CuCl. Farblose Blättchen (aus Benzol}, F: 111° 
(Rosenheim, Stadler, Z. a. Gh. 49, 7). Leicht löslieh in Alkohol und Benzol, löslich in 
Äther (R., St.), fast unlöslich in kaltem Wasser (D.). - 2e 3 H 7 ONS-f CuCI, Farblose Tafeln 
(aus Alkohol) (D.); weiße Nadeln (aus Benzol) (R., St.). F: 119° (R., St.). Unlöslieh 
in Waeser ; leicht löslich in heißem Alkohol (D.) und in Benzol, löslich in Äther (R., ST.). 
- GjHyONS -f CuCL Weiße Pyramiden (aus Alkohol). F: 126-127° (R., ST.). Fast un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol mit brauner Farbe (D.). 0,5 Tle. lösen 
sich bei 15° in 100 Tln. Alkohol, 0,3 Tle. lösen sich in 100 Tln. siedendem Benzol, löslich in 
Aceton und Äther (R, St.). - SCgl^ONS-hCuBr. Platten (aus Benzoll. F: 94-95° (R., 
ST.). — C 3 H 7 ONS + CuBr, Mikroskopische Prismen. Zersetzlich (R., ST.). — 30,1^0X8 + 
CuL Blätter (D.; R, St.). - 2 C 3 H 7 ONS + Cul. Prismatische Nadeln. F: 118° (R.. St.). 
Löslich in Benzol (R,, St.) und kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (D.). — OftONS + CuL 
Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Benzol (R., St.). - 4C a H 7 ONS + PtCl 3 + C 2 H 6 0. 
Gelbe monokline (Kurnakow, SC. 25, 615; J. 1894, 1211) Pyramiden (aus Alkohol). Leicht 
löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — iCallyONS + PtCU + PtCl f . Orangegelbe Tafeln 
<K.; D., A. 72, 15). Unlöslich in Alkohol, Äther, Wasser (D.). 

Verbindung C 6 H w Oj;N 2 S. B, Beim Einleiten von salpetriger Säure in mit Wasser 
ungerührtes Xanthogenamid (Debus, A. 82, 277). Entsteht auch beim Versetzen einer 
alkoholischen Lösung von Xanthogenamid mit Cuprichlorid (D.). — Weiße Säulen (aus 
Alkohol). Schmilzt unter 100°. Verflüchtigt sich unzersetzt mit Wasserdämpfen. Leicht 
löslich in Alkohol, weniger in Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit Baryt wasser unter Bildung 
von Kohlendioxyd, Alkohol, Ammoniak und Schwefel. Gibt, keine Fällungen mit Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid und Silbernitrat. 

MonotMoearbamidsäiu*e-S-äthylester, Monothiourethaii C 8 H 7 ONS = H a NCO- S- 
CaH 5 . B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in Monothiokohlensäure-S-äthylester-chlorid 
ClOC-S-CgHg (Salomon, J. pr. [2] 7, 256). Aus monothiocarbamidsaurem Ammonium 
und Äthylbromid im Einschlußrohr bei 100° (Fleischer, B. 9, 991). Aus Monothiocarbamid- 
säure-Ö-äthylester durch Erwärmen mit Äthyljodid (Wheelee, Barnes. Am. 22, 148), 
Bei längerem Stehen einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von Äthylrhodanid in 
absolutem Alkohol (Pinner, B. 14, 1083). Entsteht auch in geringer Menge bei der Einw. 
von alkoholischem Ammoniak auf Dithiokohlensäure-S.S-diathylester CO(S-C a H 5 ) 2 (Con- 
rad, Salomon, J. pr. [2] 10, 32) und bei der Einw. von überschüssiger Salzsäure auf eine 
siedende alkoholische Rhodankaliumlösung (Blankenhorn, J. pr. [2] 16, 372). — Blättrige 
Tafeln. F: 102° (P.), 107-108° (Wh., Ba.), 108° (F.), 107-109° (Conrad, Salomon, J. pr. 
[2] 10, 37). Sublimiert zum Teil unzersetzt (P.). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich 
in heißem, in Alkohol und Äther (S. ; F.); nach Pinner schwer löslich in Äther. —Zerfällt beim 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° glatt in Mercaptan und Cyanuraäure (P,}. Bei 
der Destillation mit Phosphorpentoxyd entsteht Äthylrhodanid (C. s S.). Durch alkoholisches 
Ammoniak wird der Ester in Harnstoff und Mercaptan übergeführt; beim Erwärmen mit 
alkoholischer Kalilauge entstehen Ammoniak und Mercaptan (S.). Gibt mit Silbernitrat. 
Kupfersulfat und Quecksilberchlorid weiße Niederschläge (C, S.), 

IsoamyHden-bis-[monottoocarba]mdsäu*e-0 
CH 2 "CH(NH CS'OC a H 5 ) a . B. Aus Isovaleraldehyd und Monothiocarbamiclsäure-O-äthyl- 
ester in Gegenwart von etwas Salzsäure (Bisghoff, B. 7, 1083). — Blättchen. F: 108°. 
Wenig löslich in Äther, leicht in Alkohol, — Zerfällt beim Erhitzen unter Bildung von Ammo- 
niak und Cy ansäure. Wird beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure in Monothiocarbamid- 
säure-O-äthylester und Isovaleraldehyd gespalten. 

IT-Aoetyl-monothiocarbamldsäure-O-äthylester C c H 9 2 NS = CH s -CO-KH-CS-0- 
C a H s . B. Aus Acetyl-thiocarbimid CH 3 CON:CS und Alkohol in Benzol (Wheeleb, 
Johnson, Am. 24, 200). Aus Monothiocarbamidsäure-0 athylester und Essigsäureanhydrid 
auf dem Wasserbade (Wh., J.). — Prismen (aus Wasser). F: 100—101°. Scnwer löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol und Benzol. — Lagert sich nicht mit Äthyljodid zum S-Äthylester um. 

Iff-IaoTaleryl-monotliiooarbamidsäure-O-ätliyleBter CgH^OgNS = {CH 3 ) 2 CHCH 2 - 
€0-NH*CS-0'C 3 H g . B. Aus rohem Isovalerylthiocarbimid C 4 H 9 CON:CS in Benzol 
und Alkohol (Dixon, 8oc. 67, 1045). — Prismen (aus Aceton). F: 54—56°. Äußerst löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, löslich in heißem Waßser. 

Suceinyl-biB-[monothiocarbamidsäu2"e-0-äthylester] C 10 H lß O 4 N 2 S 2 = C s H s -0-CS* 
NH-COCH a .CH a -CO-NH-CS-0*CssH 5 . B. Bei 12-stündigem Stehen einer Benzollösung 
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von Succinyl-bis-thiocarbimid [SC:K*COCH 2 — ] a mit überschüssigem absolutem Alkohol 
(Dtxox, Doban, Sog. 67, 571). — Dicke Prismen (aus Alkohol). F: 166—167° (Zers.). Un- 
löslich in Wasser, Schwefelkohlenstoff und Äther, schwer löslich in Chloroform und Benzol. 

N-Carboinethoxy-iiionothiocarbainiclsäxiPe-O-äthyleater C s H 9 O s NS = CH 3 -0-CO* 
NH-CS-0-C*H 5 . B. Aus Carbomethoxythiocarbiroid CH a -0-CO-N:CS in Benzol und 
überschüssigem Alkohol (Doban, Soc. 79, 912). — Radeln. F: 83°. 

Iff-Carbäthoxy-monothiocarbamidBäure-O-ätliyleBter C 6 H u O s NS = C 2 H 5 -0-CO* 
XH-CS-0-C 2 H 5 . B. Durch Vermischen äquivalenter Mengen Ammoniumrhodanid und 
Öhlorameisensäureäthylester mit dem gleichen Gewicht absolutem Alkohol (Deutsch, 
J.pr. [2] 10, 118; vgl Henry, J. pr. [2] 9, 464). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol)! 
fY 43-44° (D.), 44» (Wheeler, Sandees, Am. Soc 22, 377). Kp: 170-180° (Zers.) (D.); 
Kpj a : 135° (WH.. S.). Mit Wasserdämpfen unter partieller Zersetzung flüchtig (D.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (D.). Die alkoholische Lösung des Esters 
reagiert deutlich sauer (D.). — Bei der Einw. von konz. wäßr. Kalilauge oder alkoholischem 
Ammoniak entstehen Kohlensäure, Rhodan Wasserstoff säure und Alkohol (D.). Beim Er- 

CO-NH-C-O-OH. 

hitzen mit Phenylhydrazin auf 100° entsteht Äthoxy-phenyl-triazolon ■ ■; 

^Wa, S.). — KC 6 H 10 O 3 KS. B. Auf Zusatz von verdünnter alkoholischer Kalilauge zu der 
alkoholischen Lösung des Esters (D.). Blättchen (aus heißem Alkohol). Sehr leicht löslich 
in Wasser, schwer in heißem Alkohol. Aus der wäßr, Lösung fällen Säuren den unver- 
minderten Ester. 

Monothiokohlensäure-S-äthylester-ureid, Monottaoallophansäiire-S-äthylester 
<! 4 H 8 0«N 2 S = H 2 N-COXH-CO^Ö-C 2 H 5 . B. Bei längerem Erhitzen von Monothiokohlen- 
säure-S-äthylester-chlorid CrOOS-C s H 5 mit Harnstoff auf 80—90° (Peitzsch, Salqmon. 
J. pti [2] 7, 477). — Krystallpulver oder perlmutterglänzende Nadehi. Schmilzt bei 180° 
unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser und Alkohol. — Zer- 
fällt beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak im Einschlußrohr auf 100° in Mercaptan und 
Biuret. Wird von Baryt in Mercaptan und Allophansäure zerlegt. Mit Anilin entstehen 
Mercaptan und Diphenyl biuret. 

19"-Carbätiioxy-monothiocarbamidsäur©-0-propylester C 7 H 13 3 NS = C 2 H 5 >0-CO- 
NH-CSO-CH 2 *CH 2 CH 3 . B. Aus Carbäthoxvthiocarbimid C.,H 5 -OCO-X;CS und Pro- 
pylalkohol (Dqran, Soc. 69, 334). —Gelbe Prismen. F: 31-32°. Sehr leicht löslich in 
den üblichen Lösungsmitteln. 

' '* OttonothioGa^bamidsäure-S-isopropyleatei* 4 H 9 OKS = H 2 N • CO • S . OH(CH 3 ) ,. B. 
Durch Erwärmen von Monothiocarbamidsäure-O-isoamylester mit Isopropyljodid (Wheeleb, 
Bab^ES, Am. 22, 149). — Platten. F: 125°. 

Monothiocarbamidsäure-O-ieobutylester C 5 H u 0NS = H 2 X - C S ■ * CH 2 ■ CHtCHg) a . 
B. Aus Bis-isobutytxanthogen [C 4 H ft -0-CS-S — ] a (S. 214) und alkoholischem Ammoniak 
(Mylitts, B. 5, 976). Entsteht auch neben dem isomeren Ester H 2 N ■ CO • S ■ C 4 H S bei der 
Eiiiw. einer konz. wäßr. Kaliumrhodanid-Lösung auf mit Chlorwasserstoff gesättigten Iso- 
butylalkohol (Blankenhobn, J. pr. [2] 16, 380). Aus Dithiokohlensäure-S-äthyl-O-iso- 
butylester und alkoholischem Ammoniak (Wheelee, Baenes, Am. 22, 149). — Platten 
(aus Wasser). F: 36° (M.), 51—53° (Wh., Ba.). — Zerfällt bei der Destillation größtenteils 
in Isobutylmercaptan und Cy ansäure (M.). Gibt mit Silbernitrat in verdünnter alkoholischer 
Lösung einen weißen, bald schwarz werdenden Niederschlag (Wh., Ba.}. 

Monothioearbamidsäure-S-isobutylester C 5 H u O]S T S = HaXCO-S-CHaCHCCH^ 
B. Durch Erwärmen des O-Isobutylesters mit Isobutyljodid auf 120° (Wheeeeb, Babnes. 
Am. 22, 150). — W T eiße Platten (aus Wasser). F: 102—103°. Ziemlich leicht löslich, außer 
in kaltem Wasser. Flüchtig mit Wasserdampf. — Gibt mit Silberniträ't in verdünnter alko- 
holischer Lösung einen weißen, beständigen Niederschlag. 

W*-Carbäthoxy-rnonothiocarbajnidsäure-0-iBobutylester CgH^OgNS = C 2 H£-0* 
CONH-CS-0-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Carbäthoxythiocarbimid C 2 H 5 -O-C0*N:CS und 
Isobutylalkohol (Doban, Soc. 69, 334), — Bleibt bei —8° flüssig, lieieht löslich, außer 
in Wasser. 

Monothiocarbamidöäure-O-isoamylester CeH^ONS = H a X-CS-OCH 2 -CH 2 - 
CH(CH 3 ) a . B. Aus der Verbindung [C s H u -OCSS^] s (Syst. Xo. 218) und konz. wäßr. 
Ammoniak (Johnson, A. 84, 337). — Ölig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther. — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Isoamylmercaptan und Cyanur- 
saure. Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in Ammoniak, Rhodanwaeserstoffsäure und 
Isoamylalkohol. — C ß H 1? ONS + 2HgCl 2 . Weiße Krystalle (aus heißem Alkohol). Unlös- 
lich in Wasser , schwer läßlich in kaltem Alkohol und Äther. Wird von Wasser allmählich 
zersetzt. 
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MonotJiiooapbainidsäure-S-i30Äaiyle3ter C 6 H ia ONS = H 2 N-CO-S-CH 2 -CH a - 
CH(CH 3 ) a . B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in Monothiokohlensäure-S-isoamylester 
Chlorid C10OS-C 5 H u unter Kühlung (Schöne, J. pr. [2] 32, 247). Durch mehrstündige» 
Erhitzen des O-IsoamyleBters mit Isoamyljodid auf 120—130° (Wheeler, Barnes, Am. 
22, 150). — Glimmerähnliche Platten (aus Wasser). F: 107° (Sch.), 112—113° (Wh., B.)- 
Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem, leicht in Alkohol und Äther 
(Sch.). — Zerfällt beim Erhitzen mit alkoholischem Kali in Ammoniak, Kohleudioxyd und 
Isoamylmercaptan (Sch.), Mit alkoholischem Ammoniak entstehen Isoamylmercaptan 
und Harnstoff { Sch. ). Beim Erhitzen mit Anilin wird symm. Diphenyl-harnstof f gebildet ( Sch. ). 

Monothiokohlensäure -S-isoamylester-ureid, Monothioallophansäitre-S-isoamyl- 
ester C 7 H 14 2 N 2 S = H 2 NCONH-CO-S-CH 2 -CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Erwärmen von 
Monothiokohlensäure- S isoamylester-chlorid öOC-S-C 6 H u mit Harnstoff auf dem Wasser- 
bade (Schöne, J. pr, [2] 32, 251). — Nadeln, F: 176°. Ziemlieh leicht löslich in heißem 
Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in kaltem Wasser. — Wird von alkoholischem Ammoniak 
in Biuret und Isoamylmercaptan zerlegt. Alkoholisches Kali bewirkt Spaltung in Kohlen- 
dioxyd, Harnstoff und Isoamylmercaptan. 

K"- Acetyl-monothioallophansaure-S -isoamylester C ft H u 3 N a S = CH 3 ■ CO * NH • CO ■ 
NH-CO-S'CH a CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Thioallophansäure-W -isoamylester und Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 100° (Schöne, J. pr. [2] 82, 253). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 85° . Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Biß -monoihiocarbamidaäurB-S.S'-äthylexLester, Glykol-S.S'-bis -monothiocarb- 
amat C 4 H 8 O s N 2 S 2 _= HaNCO-S-CHa-CHjjS-CO-NHa. B. Aus Monotlriocarbamidsäure- 
O-äthylester und Äthylenbromid durch 3-stündiges Erwärmen auf dem Wasserbad, neben 
Monothiocarbamidsäure-S-äthylester und Äthylbromid (Whee:ler, Babnes, Am. 22, 143, 
151). — Krystallinisches Pulver. F: 231 232° (Wh., Johnson, Am. 24, 204), Sehr wenig 
löslich (Wh., B.). 

Bis-monothiocarbamidöäure-S.S'-triniethylenester C 5 H lö 2 N 2 S 2 = H 2 N' CO - S * CH 2 * 
CH 2 ■ CH a ■ S ■ CO ' NH 2 . B, Aus Monothiocarbamidsäure-O-äthylester und Trimethylen- 
bromid auf dem Wasserbade (Wheeler, Johnson, Am. 24, 204). — Platten (aus heißem 
Wasser). F: 177-179* 

Bis-monothiocarbajnidsävu'e-8.S / -methylenestor CsHjOgNaSs^ H 2 N* CO* S*CH 2 - S- 
CO-NH s . B. Aus Monothiocarbamidsäure-O-äthylester beim Erwärmen mit Methylen Jodid 
auf dem Wasserbade (Wheeler, Johnson, Am~Q&, 204). — Krystalle (au* Wasser). F: 
168-170°. 



MonotMokoMensäur^-S-ä^ylester-amidbrontfd,^ 
bromid C 3 HjNBr 2 S = H 2 N-CBr 2 *S-C 2 H 5 . B. Beim Einleiten trocknen Bromwasserstoffa 
in Äthylrhodanid unter Eiskühlung (Henry, J. 1868, 652), — Farblose Krystalle. Un~ 
löslich in Äther und Schwefelkohlenstoff. — Wird durch Wasser sofort unter Bildung von 
Äthylrhodanid gespalten. 

MonotMokohlensäure-S-isoamylester-amidbrornid, Isoamylthio- ameisensaure- 
amidbromid C 6 H 13 NBr 3 S == H 2 N • CBr 2 ■ S - CgjEIu- Bildung und Eigenschaften wie bei der 
vorhergehenden Verbindung (Henry, J. 1868, 652). 

Thiohohlejksäureimid (Thiocarbimid), Thiokohlen säure nur it. 

ThiokohlenaäTirenitril, Thioey ansäure*, Rh od an Wasserstoff, Bhodan Wasserstoff- 
Bäure CHNS = HSC:N. Zur Konstitution vgl. Palazzo, Scelsi, G. 381, 669. 

Vorkommen der Mhodawvasserstoffsäure bezw.- ihrer Salze. 

Vorkommen. Kleine Mengen von Rhodanwasserstoff bezw, Rhodaniden finden sich in 
zahlreichen Organen und Flüssigkeiten des menschlichen, tierischen (Säugetiere: vgl. 
Gscheidlen, J. 1877, 1001; Frösche, Fische: vgl. Pollacci, C. 19041, 1070) und pflanz- 
lichen ( Samen der Hülsenfrüchte : vgl. Pollacoi, Ö. 1904 l f 1070) Organismus, so z. B. : Im 
Speichel (Longet, C. r. 42, 481; Gsoheidlen, J. 1877, 1002; Keimling, H. 18, 401; Grober, 
C. 19011, 839; A. Mayer, C. 19041, 824; Pollacci, C. 19041, 1070; II, 478; 19081, 
1576; vgL Mttnk, J. 1895, 1489; Jürgens, C. 1901 II, 1027; weitere Literatur bei Krüger* 
Z. B. 37, 7), und zwar enthält der Speichel der Raucher 2— 3 mal soviel Rhodanide als der 
der Nichtraucher (Kbüger, Z. B. 37, 6); vgl. dazu über Rhodangehalt des Tabakrauchs 
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Tora, CK Z. 33, 1301. Im Harn (Munk, B. 9, 1799; Fr. 16, 509; J. 1876, 932; 1878, 
1001; Gscheidlen, J. 1877, 1001; A. Mayik, C. 19041, 824; Pollacci, C. 19041, 
1070; Pozzr, G. 190411, 371, 61Ö; vgl. dazu Archetti, C. 19041, 1406; II, 318, 371. 796). 
Im Magensaft (Nencki, B. 28, 1318; K, Sieber, H. 32, 308; Pollacci, C. 19041, 1070; 
vgl Kelling, H. 18, 397) und in anderen Teilen des Verdauungsapparates (Pollacci, C. 19041, 
1070; Edingeb, Clemens, C. 1906 II, 1076). Im Blut (Leared, J> 1869, 928; Pollacci, 

C. 19041, 1070; de Souza, C. 19071, 1443). Im Nasensekret (Muck, C. 1900 II, 1157). 
In der Milch (Pollacci, C. 1904 1, 1070; vgl. Musso, B. 11, 154), im Eiweiß, im Gehirn, 
in '•Muskeln und Sehnen (Pollacci, C. 1904 1, 1070). — Über den Ursprung des Rhodan- 
wasserstoffa im tierischen Organismus vgl. Bruylasts, C, 1888, 529. Siehe auch unten 
bei Bildung. 

Bildung der Rhodanwasserstoffsäure bezw. ihrer Salze. 

Rhodanide entstehen aus Cyaniden und Schwefel bezw, Schwefel abgebenden Körpern: 
Aus Kaliumcyanid und Schwefel in Wasser bei gewöhnlicher Temperatur (wobei der Zutritt von 
Luft auszuschließen ist) (Skey, Chem. N> 27, 179; J. 1873, 295) oder beim Erwärmen (Porret, 
Gilberts Annalm der Physik 53, 186; Wiggers, A. 29, 319). Durch Kochen einer wäßr. Lösung 
von Kaliumferrocyanid mit Schwefel (vorteilhaft unter Zusatz von Pottasche) (Löwe, J. pr. 
[1] 60, 478; J. 1863, 407). Durch Schmelzen von Kaliumcyanid (Babcock, Chem. N. 14* 
110; Z, 1866, 666) oder Kaliumferrocyanid (Berzelius, Berzelius' Jahresberichte 1, 48) mit 
Schwefel; durch Schmelzen von Kaliumferrocyanid mit Schwefel und Pottasche (Liebig, 
A. 50, 349; 51, 288; Henneberg, A. 73, 229); durch Schmelzen von Quecksilbercyanid 
mit Schwefel und Ätzkali (Artus, J. pr. [1] 8, 252; Böttger, J. pr. [1] 10, 64). Durch 
Kochen von Kaliumferrocyanid (Löwe) oder Berlinerblau (Poeret) in Wasser mit Schwefel- 
kalium; beim Erwärmen einer mit Ammoniak versetzten konz. Lösung von Blausäure mit 
Schwefelammonium und Schwefel bezw, mit Ammoniumpolysulfid (Liebig, A, 61, 126» 
127); aus Kaliumcyanid und Kaliumpolysulfid in Wasser ( Joannis, A. eh. [5] 26, 534). 
Durch Behandlung von Cyaniden mit Thiosulfaten (Löwe, J. 1857, 273; Froehde, Ann, 
d. Physik 119, 318, 322; v. Pechmann, Manch, B. 28, 2377; Dobbin, Chem. N. 77, 131), 
sowie mit Tetrathionat (Gtttmann, B. 39, 510). Auch Cystin, sowie Eiweißkörper (s. auch 
unten Bildung im Organismus] vermögen die Schwefelanlagerung an Cyanid zu bewirken 
{Pascheles, C. 1894 II, 797). Ähnlich entsteht aus DLcyan beim Leiten über erhitztes Kalium- 
polysulfid ßhodankalium (Wöhxer, Ann. d. Physik 3, 181). Beim Leiten von Schwefel- 
waslserstoff über erhitztes Kaliumcyanat wird Kaliumrhodanid gebildet (JacqtjEMIN, J. 
1880, 239). — Beim Erhitzen von tierischer (Stickstoff enthaltender) Kohle mit Schwefel - 
kalfum oder Kaliumsulfat auf Rotglut wurde Rhodanid erhalten (Porret). Die meisten 
stickstoffhaltigen organischen Verbindungen, sowie viele stickstoffhaltige, mit Kohle oder 
Pottasche gemengte anorganische Verbindungen geben mit Kaliuinpolysulfid hei Rotglut 
Rhodanid (Aufschläger, Fr. 35, 315, 317; vgl. Flach, J. 1863, 747). — Rhodanid bildet 
sich auch beim Leiten eines Gemenges von Salpetrigsäureanhydrid und Kohlendioxyd über 
rotglühendes Kaliumpolysulfid (Aufschlager). Spuren von Rhodanid wurden erhalten 
jbeim Erhitzen eines Gemenges von Kohle (bezw. Kohle und Pottasche) und Kaliumsulfat 
/im Stickstoff ström auf Rotglut (Erdmann, Marchand, J. pr. [1] 26, 414; Aufschläger). 
' Rhodanid entsteht, wenn ein Gemisch von Kohle und Bariumcarbonat bei 1000° der Einw. 
von Stickstoff und schwefliger Säure ausgesetzt wird (Einlay, D. R. P. 91893; C. 1897 II, 
454). Etwas Ammoniumrhodanid bildet sich neben viel Ammoniumsulfat bei der Elektro- 
lyse einer Losung von Ammoniumhydrosulfid unter Anwendung von Kohleelektroden (Mil* 
LOT, Bl. [2] 46, 246). — Rhodanide entstehen ferner aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniak 
(vgl auch Laurent, A. eh. [3] 22, 103; J. 1847/48, 586; van Zouteveen, C. 1870, 821} 
in Alkohol (Zeise, Schweiggers Journal f. Chemie u. Physik 41, 100, 103, 104; Debus, A. 
73, 26; Schlagdenhauffen, J. 1858, 87; Millon, J. 1860, 237) (s> auch unter Darstellung) 
oder in Wasser (Zeise, Schweiggers Journal f. Chemie u. Physik 41, 171; TscherniaC, Günz- 
burg, D, R. P. 3199; J. 1878, 1.123; B. 12, 140), unter Zusatz von Kalk, Magnesia und anderen 
Basen (British Cyanides Co., D. R. P. 81116; B, 28 Ref., 667; Conroy, C. 18961, 694; 
Albright, Hood, D, R. P. 85492; B. 29 Ref., 314), von Sulfiden (British Cyanides Co., 

D. R. P. 81 116; B. 28 Ref., 667; vgl. auch Gelis, J. 1861, 340; Payen, J. 1863, 746} oder 
Hydrosulfiden bei Gegenwart von Ammoniumdisulfit (Goldberg, Siepermann, D. R. P. 
87813; B. 29 Ref., 744), von Sulfiten oder Thiosulfaten der Alkalien oder Erdalkalien (Gold- 
bebg, Siepermann, D. R. P. 83454; J. 1895, 1488), von Basen (z. B. Kalk) und Oxydations- 
mitteln (z. B. Braunstein) (Hood, Salamon, D. R. P. 72644; B. 27 Ref., 281). Durch Einw. von 
Schwefelkohlenstoff auf Natriumamid (Beilstein, Geuther, A. 108, 92), Durch Erhitzen von 
1 Mob -Gew. Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol.-Gew, Nitrit und 2 MoL-Gew. Schwefelwasserstoff 
auf 150° (GoERLiCH, Wichmann, D. R. R 89811 ; C. 1897 I, 528). Dithiocarbamidsäure H t N- 
GS- SH und ihre Salze zersetzen sich leicht zu Rhodanverbindungen (Zeise, Schweiggers Journal 
./. Chemie u. Physik 41, 178, 182; Berzdiui Jahresberichte 4, 99; Debus, A. 73, 27; vgl. 
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VAN Zouteveen, C. 1870, 821). Über die Bildung von Ammoniumrhodanid aus Ammonium- 
trithiocarbonat : vgl. Zeise, Schweiggers Journal f. Chemie u. Physik 41, 110; Gelis, J. 1861 r 
341; Payen, J. 1863, 746; Wakren, Chem. N. 62, 252; s. auch van Zou:Teveen, C. 1870, 821). 
Rhodanwasserstoffsäure bildet sich auch im. Organismus bei Verfütterung von Cyan- 
wasserstoff und von aliphatischen Kurilen {Läng, C. 1894 II, 796; DE Souza, C. 1007 I» 
1443; vgL auch Pollak, B. Ph. P. 2, 433), von Glykokoll, Kreatin usw. (WillaneN, C. 
1906 II, 619); der für diesen Übergang notwendige Schwefel wird hierbei von den Eiweiß* 
Stoffen geliefert, die auch losgetrennt vom lebenden Organismus Cyanide in Rhodanide 
überzuführen vermögen (Pascheles, C. 1894 II, 797). 

Darstellung von Salzen der Rhodanwasserstoffsäure. 

Man läßt ein Gemisch von 600 g 95%igem Alkohol, 800 g Ammoniak (D: 0,912) und 
350—400 g Schwefelkohlenstoff ( J. Schulze, J. pr. [2] 37, 518) mehrere Tage stehen, dampft 
die erhaltene dunkelbraune Lösung ein, bis sie farblos geworden ist, und filtriert heiß vom 
ausgeschiedenen Schwefel ab; beim Erkalten krystallisiert Ammoniumrhodanid [280 g 
(Schulze)] aus, das noch einmal aus heißem Wasser umkrystallisiert wird (Claus, A. 179, 
112; vgl. Millon, J. 1860, 237) (s. auch bei Bildung). — Ammoniumrhodanid entsteht auch 
in quantitativer Ausbeute bei etwa 4-stündigem Erhitzen von 16,2 g Schwefelkohlenstoff* 
21 g Ammoniumcarbonat und etwa 40 g Alkohol am Rückflußküliler auf dem Wasserbade 
(Inghilleki, G. 391, 638). 

Technische Darstellung : 

Rhodanid tritt als Nebenprodukt der Leuchtgasfabrikation auf, und zwar in geringer 
Menge im Gaswasser, in größerer in der erschöpften Gasreinigungsmasse der trocknen Reiniger ,> 
die vornehmlich als Au&gangsmaterial für die technische Darstellung von Rhodaniden dient* 
Man laugt z. B, das in ihr enthaltene Ammoniumrhodanid mit Wasser aus, erfiitzt die Lösung 
zur Entfernung von beigemengtem Ammoniumsulfat mit Kalk, behandelt die eingedampfte 
Lösung des gebildeten Caiciumrhodanids mit Ammoniumcarbonat, trennt vom gefällten 
Calciumcarbonat und gewinnt aus der Lösung das Ammoniumrhodanid durch Krystallisation; 
oder man versetzt die Lösung von Calciumrhodanid (s. o.) mit Kupferwulfat, filtriert vom 
abgeschiedenen Calciumsulfat ab und leitet schweflige Säure ein, wodurch Kupferrhodanür 
ausfällt, aus dem dann durch Umsetzung mit Bariumsulfid Bariumrhodatnd erhalten wird 
(vgl. Bössnek, Die Verwertung der ausgebrauch fcen Gasreinigungsmassen auf Blutlaugensalz, 
Ammoniak- und Rhodanverbindungen [Leipzig und Wien 1902], S. 37, 41, 42, 73). Weiteres 
über die technische Gfewinnung von Rhodaniden aus den Gasreinigungsapparaten s. bei 
Lunge, Köhler, Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, 5. Aufl., Bd. II 
[Braunschweig 1912], S, 421 ff. 

Herstellung freier Rhodanwasserstoffsäure. 

Eine verdünnte wäßr. Lösung von freier Rhodan Wasserstoff säure erhält man durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in eine wäßr. Suspension von Mercurirhodanid (Hebmes,. 
J. pr. [1] 97, 468; Joannis, A. eh. [5] 26, 539; Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 27, 288 Anm. i 
vgl. Klason, J. >pr. [2] 35, 405), Analog aus Bleirhodanid und Schwefelwasserstoff (Zeuheb- 
mann, A. 204, 226). Durch Zersetzung von Bariumrhodanid mit der berechneten Menge 
Schwefelsäure (Klason, J. pr. [2] 35, 405; Grossmann, Hünseler, Z. a. Ch. 46, 365 Anm.). 
Eine reine wäßr. Rhodan wasserst off säurelösung bekommt man auch, wenn man 100 Tle. 
grob gepulvertes Ammoniumrhodanid in einem kalten Gemisch aus 65 Tln. konz, Schwefel- 
säure und 100 Tln. Wasser löst, aus der Lösung mit 3 / 4 ihres Volumens Amylalkohol die frei& 
Rhodan Wasserstoff säure extrahiert und der amylalkoholischen Lösung durch zweimaliges 
Ausschütteln mit dem gleichen Volumen Wasser die Rhodan Wasserstoff säure entzieht (Stokes,. 
Cain, Am. Soc. 29» 443). Um eine sehr starke Rhodan wasserstof f säurelösung zu erhalten, 
versetzt man eine stark abgekühlte Lösung von Kaliumrhodanid mit der berechneten Menge 
stark abgekühlter konz. Salzsäure und destilliert die Lösung im Vakuum bei höchstens 40 mm 
Druck (Klason, J. pr. [2] 35, 405). — Über die Herstellung einer ätherischen Lösung 
vom Rhodan Wasserstoff säure vgl. Palazzo, Scelsi, G. 38 I, 667 ; s. auch Klason, J. pr. 
[2] 35, 407. — Zur Gewinnung von wasserfreier Rhodanwasserstoffsäure mischt man 
in einem Fraktionierkolben von ca. 200 cem Inhalt 20 g durch Schmelzen entwässertes, ge- 
pulvertes Kaliumrhodanid mit etwa gleich viel Phosphorsäureanhydrid und läßt in einer 
Wasserstoff atmosphäre bei einem Druck von etwa 40 — 60 mm tropfenweise konz. Schwefel- 
säure unter Schütteln in den mit Eis gekühlten Kolben einlaufen; in der (ohne Kühler an- 
gesetzten) in einem Dewargefäß mit Eis-Kochsalz gekühlten Vorlage verdichten sich die 
übergehenden Dämpfe (RosenheiMj Levy, B. 40, 2167; vgl. dazu Palazzo, Soelsi, ö, 
381, 669). Über frühere Versuche, wasserfreie Rhodan Wasserstoff säure zu erhalten, vgl.:: 
Wöhleb, Gilberts Anmalen der Physik 68, 272; Hermes, J. pr. [1] 97, 469; Klason, J: -pr: 
[2] 35, 4031 
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Eigenschaften der Rhodanwasserstoffsäure. 

Rhodanwasserstoff ist ein Gas, das sich bei starker Kühlung zu einer weißen, 
trocknen, ätzend riechenden Kry stall masse kondensiert, die bei 0° im geschlossenen Gefäß 
mehrere Stunden haltbar ist und bei ea. +5° schnell unter allmählicher Gelbfärbung schmilzt 
(Rosekheim, LbvY, B. 40, 2168). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in jedem 
Verhältnis in Wasser (R., L.). Die wäßr. Lösung ist um so haltbarer, je verdünnter sie ist; be- 
ständig ist sie nur, wenn ihr Gehalt an Rhodanwasserstoff saure ö % nicht übersteigt (Klason, 
J. pr. [2] 85, 405; vgl. Völckel, A. 43, 83; Hebmes, J. pr. [1] 97, 469). Eine 20%ige 
Lösung hält sich nur einige Zeit in Kältemischung, riecht erstickend und gibt mit Ammoniak 
starke Nebel (Klason, J. pr. [2] 35, 406), — Bildungs- und Neutralisations- wärme der Rhodan- 
wasserstoff säure: Joannis, A. eh. [5]26, 539. — Dielektrizitätskonstante : Mathews, G. 1906 1, 
224, Die Rhodanwasserstoff säure gehört nach ihrem elektrischen Leitvermögen, sowie nach 
dem Einfluß, den sie auf die Verseifung des Methylacetats ausübt, zu den stärksten Sauren^ 
sie kommt den Halogenwasserstoff säuren ganz nahe (Ostwaij>, J. pr. [2] 32, 305). Silber- 
rhodanid, Quecksilberrhodanid (Völckel, Ann. d. Physik 58, 140), Bleirhodanid und Kupfer- 
rhodanid (Jamieson, A. 58, 264; vgl. Völckel, Ann. d. Physik 58, 140; 65, 312) werden 
durch Schwefelwasserstoff vollständig in Sulfide umgewandelt. 

Verhalten von Rhodanwasserstoff säure und ihren Salzen. 

Selbstzersetzung* Einwirkung von Hitze: 

Feste Rhodanwasserstoff säure geht etwas über 0° in eine gelbliche Schmelze über, die 
bei gewöhnlicher Temperatur im geschlossenen Gefäß innerhalb 10—15 Minuten tief rot wird 
und dann plötzlich unter starker Wärmeentwicklung zu feinen gelben Nadeln erstarrt (Roseü*- 
heim, Levy, B. 40, 2168; vgl. : Wohles, Gilberte Annalen der Physik 69, 273; Hebmes, J. pr. 
[1] 97, 470; Klason, J. pr. [2] 35, 403; 38, 383; s, auch S. 145 Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf Rhodanide). In konz. wäßr. Lösung zersetzt sich Rhodanwasserstoff säure 

„ sc-s-s 

unter Bildung von Blausäure, Isopersulfocy ansäure (Xanthan Wasserstoff) • ■ 

(Syst. No. 4445) (Völckel, A. 43, 83; Hebmes, </. pr. [1] 97, 468; Klason, J. pr. [2] 35, 
406; 36, 57, 58; 38, 368, 372; vgl. Hantzsch, Wolvekamp, A. 331, 271) und N-Cyan-dithio- 
carbamidsäure (Dithiooyansäure) NCNHCS-SH (Klason, J. pr. [2] 38, 368; SroEEs r 
Catn, Am. Soc. 29, 445; vgl. Hantzsch, Wolvekamp, A. 331, 268). — Über Umlagerung und 
Zersetzungen, welchen Ammoniumrhodanid beim Erhitzen unterließt, s. bei diesem, S. 150. 
Kaliumxhodanid zersetzt sieh beim Erhitzen im Vakuum, im Kohlenoxyd- oder im Stick- 
stoff-Strom selbst bei heller Rotglut nur in ganz geringem Betrage {Milbaxteb, Z< a. Gh. 49 T 
47, 48, 49). Über Einw. von Hitze auf Kakumrhodanid vgl. auch Paternö, Mazzucchelli, 
G. 38 1, 138. Die meisten Rhodanmetalle zerfallen beim Erhitzen in Stickstoff, Cyan, 
Schwefelkohlenstoff und Metallsulfid (Wöhleb, Gilberts Annalen der Physik 69, 272; Meitzen- 
dorff, Ann. d. Physik 56, 69 ff, ; Völckel, Ann. d. Physik 63, 108). 

Einwirkung von Halogenen und Oxydationsmitteln, Elektrolyse: 

Trockne Alkali- oder Erdalkali- rhodanide geben bei Behandlung mit trocknen Halogenen 
(Chlor, Brom resp. Schwefelbromür S a Br«), am besten in äquivalenter Menge und bei 150* 
bis 180°, ein Schwefelcyanprodukt (CNS) X , das durch Alkalien unter reichlicher Bildung 
des gelben Farbstoffes Kanarin (CgH^ONgS^x (S. 170) und eines gelben ni entfärbenden Körpers 
(0 3 H 4 ON 4 S s } x (?) (S. 171) zersetzt wird (Liebig, Ann. d. Physik 15, 548; A. 10, 6; Goldbebg, 
Sikpbebiann,Flemmino s D.RP.101 804; Frdl. 5, 651 ; Goldbebg, J. pr. [2] 63, 44,465; 64, 176, 
452, 466). Dagegen liefern wäßr. Rhodanidlösungen bei Behandlung mit denselben Halogenen 
(Liebig, Ann. d. Physik 15, 553; A. 10, 4; Gol., J. pr. [2] 63, 42, 467, 485 ff. ; 64, 467), sowie 
auch mit manchen organischen Bromiden [wie 2. 3-Dibrom-butan, Dibromhydrozimtsäuremethyl- 
esterC 6 H B 'CHBr*CHBr'C0 2 CH 3 usw. (Wheeleb, Mebriam, Am. Soc. 24,441, 447)] oder mit 
anderen Oxydationsmitteln in neutraler oder saurer Lösung ( Gol, , J. pr. [2 ] 63, 485) [wie Wasser- 
stoffsuperoxyd (Hector, J. pr. [2] 44, 500; Gol., J. pr. [2] 64, 166, 467; Tastjgi, G. 32 II, 
509), Salpetersäure (Wöhler, Gilberts Annalen der Physik 69, 275; Liebig, Ann. d. Physik 15, 
552; A. 10, 4; Völckel, A. 43, 75, 95; Gol., J. pr. [2] 63, 42, 467, 493 ff., 64, 467), Kalium- 
chlorat und Salzsäure (Wohles; Miller, D. R. P, 32356; FrdL 1, 565; Prochobow, Miller. 
D. 253, 130; H, Schmu», D. 251, 42; Mabkowstikow, 3C. 16, 380; B. 17 Ref. 279; Gol., 
J. pr. [2] 63, 42, 467, 477), Persulfat (Pawlew sei, B. 33, 3164; Gol., J. pr. [2] 63, 42; 64, 
168, 467; vgL 470)], aber nicht mit Oxydationsmitteln in alkalischer Lösung (Gol., J. pr. 
[2] 63, 485), neben wasserlöslichen Produkten (Blausäure, Ammoniak, Schwefelsäure, evtl. 
Isopersulfocyansäure) und evtL freiem Schwefel (Gol., J. pr. [2] 63, 45, 46, 487 ff.; 64, 169, 
170, 173, 468; vgl. Linnemann, A. 120, 42) ein Produkt, das „Pseudoachwefeleyan" 1 ) 

z ) In der Literatur wurden vielfach die Begriffe „Fseudoschwefelcyan" und Kanarin (S. 170) 
nicht richtig unterschieden. 
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[auch „Persulfocyan'^H. Schmid^. 251, 41 ; Goppel sbqdeb, D. 254, 83; B. 17 Ref., 532)} 
genannt wird, ein Wasserstoff- und sauerstoffhaltiges (Pabnell, A. 39, 198; Völckel, A. 43, 
87; 89, 125; Jamieson, A. 59, 340; Gor,, J. pr. [2] 63, 45, 468, 486 ff.; 64, 167 ff., 170, 470; 
vgl. Laubent, Gerhardt, G. r. 22, 460; A. eh. [3] 19, 99; Gol., J. pr. [2] 63, 47; 64, 171) 
Gemenge (Liebig, A 50, 339; Gol., J. pr. [2] 63, 46; 64, 171, 467) darstellt und bei Behand- 
lung mit Alkalien nur geringe Mengen Kanarin (Gol., J. pr. [2] 63, 41, 478 ff., 484 ff. ; 64, 168, 
175, 468) neben größeren Mengen eines [dem S. 143 erwähnten ähnlichen aber nicht gleichen 
<Gol„ J. pr. [2] 64, 468}] gelben, nichtfärbenden Körpers (Gol., J. pr. [2] 63, 41, 478 ff., 
486 ff.; 64, 168, 174, 468) gibt. Wahrscheinlich beruht in diesem Falle die Bildung des 
Kanarins darauf, daß das „Pseudoschwefelcyan" eine gewisse Menge des eigentlichen Schwefel- 
cyanprodukts (CNS)x (S.143) enthält (Gol., J. pr. [2] 64, 469). In ähnlicher Weise wie durch die 
angeführten Oxydationsmittel werden Rhodanide in wäßr. Lösung durch Elektrolyse (unter 
Benutzung von Fiatinelektroden) verändert (Wöhler, Gilberts Annalen der Physik 69, 275; 
Bunge, B, 3, 297; Lidow, 3K. 16, 271; B. 17 Ref., 252; Goppel sbödeb, D. 254, 83; B. 17 Ref., 
522); jedoch soll hierbei nach Gopfelsröder direkt ein gelber Farbstoff entstehen, der 
von Lidow und von Goppel sröder für Kanarin gehalten wurde, während sich nach Gold- 
berg {J. pr. [2] 63, 474; 64, 470) auch hier zunächst „Pseudoschwefelcyan"' und erst bei 
evtl. Nachbehandlung mit Alkali daraus Kanarin bilden dürfte. Über den ähnlichen Verlauf 
der Elektrolyse einer Lösung von Kaliumrhodanid in Aceton vgl. Levi, Voghera, G. 351, 285. 
Bei energischerer Kinw. von Oxydationsmitteln auf Rhodanwasserstoffsäure bezw. Rhodanide 
treten meist Schwefelsäure und Blausäure (bezw. in alkalischer Lösung Cyansäure, in Gegen- 
wart von Halogen Halogencyan) als alleinige Reaktionsprodukte auf. Quantitativ wurde diese 
Oxydation durchgeführt mit Salpetersäure (Borchers, B. 14, 1587; Alt, B. 22, 3258; vgL 
United Aleali Company, D. R. P. 97896; G. 1898 II, 837; Conroy, G. 1899 II, 233), mit 
der bei der Elektrolyse von Chloriden gewonnenen Chlorlauge (Dubosc, G. 1904 I, 1035), mit 
Brom (Grossmann, Hölter, Gh. Z. 33, 348), mit Natriumhypobromit (Rupp, Ar. 243, 
462; Dehn, Am. Soc. 31, 1230) und mit Jod in Gegenwart von Natriumbicarbonat, sowie 
mit Natriumhypojodit (Rupp, Schied, B. 35, 2191; Thiel, B. 35, 2766; Rupp, Ar. 243, 
460) [während Jod in neutraler Lösung kaum mit Rhodanid reagiert (Rupf, Schied; vgl. 
Klason, Carlson, B. 39, 739)]. (Näheres s, S. 148, unter Bestimmung.). Nahezu quantitativ 
wird Rhodan Wasserstoff säure auch durch Kaliumpermanganat in saurer Lösung zu Schwefel- 
säure und Blausäure oxydiert (Pean de Saint? -Gilles, A> eh. [3] 55, 390; J. 1858, 585; 
Erlenmeyer, J. 1859, 720; Volhard, A. 190, 61; Alt, B. 22, 3258; Jumeau, Bl. [3] 9, 
347; Pabr, Am. Soc. 22, 687); es wird aber immer etwas weniger als die theoretische Menge 
Kaliumpermanganat verbraucht (Klason, J. pr. [2] 36, 77; Volhard, Z. Ang, 14, 609; 
Rosanoff, Hill, Am. Soc. 29, 1473; Grossmann., Hölter, CK Z. 33, 348; Schröder, 
C. 1909 II, 1698), und zwar werden die Abweichungen besonders bei sehr verdünnten Lösungen 
beträchtlicher (Klason, J. pr. [2] 36, 77; Maslno-Donnaz, Ch.Z. 38, 1173, 1185; vgh 
Parr, Am. Soc. 22, 689). Mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entsteht auch 
hier neben Schwefelsäure Cyansäure (bezw. Kohlensäure) (Pean de Saint -Gilles; vgl. 
Pabr). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in ammoniakahscher Lösung konnte 
Hofmeister (G. 1896 II, 389) das Auftreten von Harnstoff nachweisen. Die Bildung von 
Schwefelsäure und Blausäure findet auch statt beim Einleiten von Ozon in wäßr. Kalium- 
rhodanidlösung (Weyl, Ch. Z. 25, 292), bei der Oxydation der Rhodan Wasserstoff säure 
und ihrer Salze durch Wasserstoffsuperoxyd (evtl beschleunigt durch Gegenwart gewisser 
Sauerstoff Überträger) (Raudnitz, G. 1901 II, 1234; Kastle, LoeVenhart, Am. 29, 406, 
564 Anm. 2; Kastle, Smtth, Am. 32, 377) [nach Tarugi [G. 32 II, 506) tritt bei der Einw. 
von Wasserstoffsuperoxyd intermediär CABOsche Säure auf] und durch Bleisuperoxyd in 
Gegenwart von Essigsäure (Ganassini., C. 1903 II. 466). Jodsäure oxydiert Kaliumrhodanid 
(unter Freisetzung von Jod) zu Schwefelsäure und Jodcyan ( Ganassini ; vgl. Knüpffer, 
PA. Gh. 26, 264 Anm.). — Bei der Elektrolyse (s. auch oben) von Rhodan Wasserstoff säure 
wurden Blausäure (Schlagdenhauffen, J. 1863, 306; Parker, Robinson, J. 1890, 
2690), Schwefelsäure, schweflige Säure und Schwefel (Schlagdenhauffen) erhalten. 

Reduktion: 

Durch Reduktion von Rhodanwasserstoffsäure mit Zink und Salzsäure bezw. Schwefel- 
säure erhält man Blausäure (Sestini, Funabo, ö. 12, 187), Schwefelwasserstoff, Trithio- 
formaldehyd, Ammoniak und Methylamin (Hofmann, B. 1, 179; S., F.); und zwar entstehen 
zunächst nur Blausäure, die zum Teil weiter zu Methylamin reduziert wird, und Schwefelwasser- 
stoff, dann setzt sieh noch unangegriffen gebliebene Rhodanwasserstoffsäure mit dem gebildeten 
Schwefelwasserstoff um unter Bildung von Ammoniak und Schwefelkohlenstoff der weiter 
zu Trithioformaldehyd reduziert wird (S., F.). Bei der Destillation von Rhodanidlösungen 
mit Alununium und Salzsäure findet quantitative Zersetzung zu Ammoniak, Kohlenstoff 
und Schwefelwasserstoff statt nach der Gleichung: 3KSCN-3-4A1 + 18HC! = 3KC1 + 
4AlCI 3 + 3NH 4 Cl+3C-f-3H a S (Feld, C. 1903 II, 1399). Durch Einw. von Wasserstoff 
auf trockne Alkali rhodanide bei Rotglut entstehen Alkalicyanid, Schwefelwasserstoff, 
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Alkalisulfid und Blausäure {Playeair, C. 1892 I, 526; Conroy, Heslop, Shores, C. 1901 1, 
1278; Milbauer, Z. a. Ch. 49, 50). Dieselbe Reduktion wird durch andere .reduzierende 
Gase, wie Aeetylen, bewirkt (Conroy, Heslof-, Shores ; Sandmann, Z. Ang. 15, 545). Über 
Einw, von Schwefelwasserstoff s. u. Reduktion zu Cyanid findet ferner statt durch Er- 
hitzen von trocknem Rhodanid mit gebranntem Kalk und Kohle (Raschen, Davidson. 
Brock, C. 1896 I, 983; vgl Warren, Chem. N. 69, 187), mit fein verteiltem Kupfer 
im Wasserstoffstrom (British Cyanide Co., D. R. P. 132294; C. 1902 II, 80), mit Zink (Play- 
fair, Journ. Soc. Chem, Ind. 10, 547; C. 18921, 526; vgl Conroy, C. 18961, 694), mit 
Zinkstaub, vorteilhaft in Gegenwart von etwas Alkali (LüTTxe, D. R. P. 89607; C. 18971, 
270), mit Blei (Pl., Journ. Soc. Chem. Ind. 10, 547; C. 1892 I, 526), mit Eisenspänen (Hood, 
Salamon, C. 18931, 190; Crowther, Rossiter, Hood, Albright, C. 1895 II, 805), mit 
Eiseiispänen und Pech (HetheringTon, MuspraTt, G. 1895 1. 1092; vgl. Conroy, G. 1896 I, 
694), mit einem Gemisch von Eisen und Zink oder Eisen und Blei (Pl., C. 1891 II, 399), 
mit Eisen-Zink -Legierung (Warken, Chem. N. 68, 100), mit Pottasche, Kohle, Eisen und 
Ö\ (Alander, D. 226. 318; J. 1878, 1124) sowie mit Kalk, Kohle und Eisen (TscherntaCj 
Günzbtjrg, D. R. P. 3199; B. 12, 140; J. 1878, 1123). In wäßr. Lösung kann Rhodanid 
durch Eisen in Gegenwart von Eisenoxydulhydrat bei 110 120° (Sternberg, D. R. P. 
32892; D. 257, 539; /. 1885, 2080) oder in Gegenwart von Ferrochlorid bei 140—150° 
(Conroy, C. 1898 I, 917) zu Cyanid reduziert werden. Über den Übergang von Kalium- 
rhodanid in Kaliumcyanid beim Erhitzen mit gewissen Metall oxy den, wie Zinnoxyd, Kupfer- 
oxyd usw., vgl. Milbauer, Z. a. CK 42, 437. 

Weitere Veränderungen durch anorganische Agenzien: 

Über die Produkte der Einw. anorganischer Säurechloride, wie Thionylchlorid, Phosphor- 
trichlorid, Phosphoroxychlorid usw. auf Rhodanide s. S. 17 1 — 172, —Über Einw. von Phosphor - 
pentachlorid vgl. H. Schief, A. 106, 116. — Während beim Erhitzen von Kaliumrhodanid 
mit Wasser unter Druck bis 200° nur ganz geringe Zersetzung stattfindet, tritt beim Er- 
hitzen in Wasserdampf über 400° völlige Zersetzung ein unter Bildung von Kaliumcarbonat, 
Kaliumsulfid, Kohlensäure, Schwefelwasserstoff und Ammoniak (Milbauer, Z. a. Ch. 49, 
51). — Kaliumrhodanid wird von Chlorwasserstoff bei Abwesenheit von Feuchtigkeit bis 
zu 100° nicht angegriffen (Klason, J. pr. [2] 35, 402).' Über die Einw. von Chlorwasserstoff 
auf schmelzendes Kaliumrhodanid vgl. Liebig, A. 10, 8. Beim Leiten von Chlorwasserstoff 
in schmelzendes Ammoniumrhodanid entstehen Isopersulfocy ansäure, N-Cyan-dithiocarb- 
amidsaure, Blausäure, Schwefelkohlenstoff, Melamin und Ammoniumchlorid (Klason, 
J. pr. [2] 35 ; 402). Beim Leiten von Chlorwasserstoff über etwas feuchtes Kaliumrhodanid 
wird wenig einer weißen Hasse [HgN'CSCl (?)] erhalten, die in Wasser in äquimolekulare 
Mengen Rhodan Wasserstoff säure und Chlorwasserstoffsäure zerfällt (Klason. J. pr. [2] 
36, 57). Rhodanwasserstoff säure ist sehr beständig gegen Mineralsäuren in sehr verdünnter 
Lösung (Klason, J. pr. [2] 36, 58). Bei der Einw. von Mineralsäuren auf Rhodanwasser- 
stoff säure in konzentrierterer Lösung wurden erhalten: Isopersulfocy ansäure, Blausäure 
<Wöhler, Gilberts Annalen der Physik 69, 273), Ameisensäure, Ammoniak, Kohlensäure, 
Schwefelkohlenstoff, Schwefel Wasserstoff (Völckel, A. 43, 75, 80,81), N-Cyan-dithiocarbamid- 
säure (Klason, J. pr. [2] 38, 383), Thioharnstoff (Chattaway, Stevens, Soc. 71, 608, 611), 
Kohlenoxysulfid (Than, A. SpL 5, 237) und Thiuramdieulfid H 3 NCS- S- S-CS-NH S (Klason, 
•J. pr. [2] 36, 59), und zwar entstehen nach Klason {J. pr. [2] 36, 58, 66] 38, 366, 368) mit 
wenig Mineralsäure in konz. Lösung fast nur Isopersulfocyansäure, Blausäure und etwas 
N-Cyan^dithiocarbamidsäure [die sich auch in konz. wäßr. Lösung (s. S. 143) bilden], mit einem 
großen Überschuß von Mineralsäure bei großer Konzentration hauptsächlich Thiuramdisulfid, 
mit einem großen Überschuß von Mineralsäure bei weniger großer Konzentration (auf 1 Mol, • 
Gew. NH4SCK 12 MoL-Gew. tL,S0 4 und 53 Mol. -Gew. H ä 0) aber vornehmlich Kohlen- 
oxysulfid. — Mit Schwefelwasserstoff gibt Rhodanwasserstoffsäure Schwefelkohlenstoff 
und Ammoniak (Völckel, Ann. d. Physik 65, 313; vgl. SesTint, Funaro, G. 12, 189). Beim 
Erhitzen von Kaliumrhodanid im Schwefel wasserst off ströme zur Rotglut entstehen Blau- 
säure, Kaliumsulfid und Schwefel (Milbauer, Z. a. Ch. 49, 53), Beim Erhitzen von Kalium- 
rhodanid im Schwefeldioxydstrome auf helle Rotglut treten Kaliumsulfat. Kaliumsulfid, 
Schwefel, Kohlensäure und Stickstoff auf (M., Z. a. Gh. 49, 55). Beim Erhitzen von Kalium- 
rhodanid im Kohlensäurestrom auf Dunkelrotglut bilden sich Kaliumcyanat und Kohlen- 
oxysulfid (M., Z. a. Ch. 49, 54), Die Umwandlung von Alkalirhodanid in Alkalicyanat 
findet ferner statt beim Erhitzen mit Bleioxyd (Warren, Chem. N. 62, 252; Milbauer, 
Z. a. CK 42, 435), Ei&enoxyd (Tscherniac, D. R. P. 89694; J. 1896, 963; vgl. aber Mil- 
bauer, Z. a. Ch. 43, 446), Spateisenstein (Siepermann, D, R. P. 175583; C. 1906 II, 1669), 
Zinkoxyd (Milbauer, Z> a. CK 42, 436; Sie., D. R. P. 175584; C. 1906 II, 1670), Zinkspat, 
Calciumcarbonat oder Calciumoxyd (Sie., D. R. P. 175584; C. 1006 II, 1670). —Durch Schüt- 
teln einer ätherisch -salzsauren Lösung von Titantetrachlorid mit Bleirhodanid entsteht das 
Titansalz der Trithiocyanursäure (Syst. Xo. 3889) (Rosenheim, Schütte, Z. a. Ch. 26, 
249; Rosenheim, Cohn, Z. a. CK 28, 167). 

BEILSTEIN's Handbuch, 4. Aufl. HI. 10 
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Umsetzungen mit organischen Stoffen: 

Bei der Einw. von Alkylhaloiden auf Kaliumrhodanid (vgl. a. B. C. Schmidt, Z. 1870, 
576} oder Silberrhodanid (Kautler, Pomeranz, M. 22, 495), von alkylschwefelsauren Salzen 
(vgl. z. B. Cahoues, A. 61, 95, 99) oder Dialkylsulfaten (Kaufler, Pomeranz, M. 22, 495; 
Walden, B, 40, 3215, 4301) auf Kaliumrhodanid, sowie von Diazomethan bezw. Diazo- 
äthan (Syst. No, 3461) auf freie Rhodan Wasserstoff säure (in Äther, selbst bei —10°) (Palazzo, 
Scelsi, G. 38 1, 667) entstehen Alkylrhodanide R * S * CN. — Über die Umsetzung von 
a-Halogenketonen mit Salzen der Rhodanwasserst off säure s. : Arafidks, A w 240, 7; 
TschebniaC, B. 25, 3607, 2621, 3648; Hantzsch, B. 25, 3282. — Geschwindigkeit der Um^ 
setzung zwischen Bariumrhodanid und Bromessigsäure in Acetonlösung: Demiebee, Dubotts:. 
G. 1907 II, 1062, Bei der Einw. von organischen Säurechloriden auf Bleirhodanid entstehen 
Acylthiocarbimide R-CO'N:CS (vgl, HawThorne, 80c. 89, 556, 566; Dtxox, Taylor, 
Soc. 98, 696; s. auch Johnson, Levy, Am. 38, 456). Beim Erhitzen von Kalium- oder 
Ammoniumrhodanid mit organischen Säuren (oder Essigsäureanhydrid) erhält man die 
Amide und Nitrile dieser Säuren, Kohlenoxysulfid, Kohlensäure und Schwefelwasserstoff 
(LeTTs, B. 5, 669; Kekule, B. 6, 110; Nencki, Leffebt, B. 6, 903, 904), Erwärmt man 
Ammoniumrhodanid mit Eisessig nur gelinde oder mit EssigeäureAnhydxid auf höchstens 

sc-s-s 

80°, so entsteht wesentlich das Acetylderivat der Isoperaulfocy ansaure * - 

HN — -C:N 4 C0*CB.3 
(Syst No. 4445), Blausäure und Kohlenoxysulfid (Nencki, Leffert). — Ammoniumrhodanid 
gibt beim Erhitzen mit Naphthylendiamin-(l.S) in alkoholischer Lösung auf 100° und dann 

auf 160° die Verbindungen C 10 H 6 <^>CS (Syst, No. 3570) und C 10 H 6 <™>C:NH (Syst. 

No. 3570) (Sachs, A, 365, 143). 

Physiologisches Verhalten; 

Wasserfreie Rhodan Wasserstoff säure übt auf die Haut außerordentlich ätzende Wirkung 
aus (Rosenheim, Levy, B. 40, 2169). — Rhodan Wasserstoff säure (Heemes, J. pr. [1] 97, 
468) bezw. Alkalirhodanide (vgl. WÖhxer, Frerichs, A. 65, 342; Maktinotti, G. 1896 I, 
971; Treupel, Edingeb, C. 1900 II, 347; 1902 II, 138; Edingeb, Clemens, G. 1906 IL 
1076; vgl. auch PollaCCi» G. 1904 I, 1070) sind nicht giftig; s. aber KoberT, Lehrbuch der 
Intoxikationen, 2. Aufl.. Bd II [Stuttgart 1906], S. 860. — Schicksal der Rhodanide im tieri- 
schen Organismus: Pollak, B. Ph. P. 2, 430; A. Mayeb, C. 1904 1, 824; Edingeb, Clemens, 
C. 1906 II, 1076; de Souza, C. 19071, 1443. Über das biochemische Verhalten vgl. ferner 
z. B,: Wroblewski, B. 28, 1719; Edingek, G. 1895 II, 237; Martinotti, C. 18961, 971; 
Treupel, Edingeb, G. 1900 II, 347; Raudnitz, G. 1901 IL 1234; Treufkl, Edingeb. 
G. 1902 II, 138; Fernbach, G. r. 135, 51. 

Verwendung der Rkodanwasserstoffsäure hezw. ihrer Salze. 

Ihre industrielle Bedeutung ist nicht sehr groß (vgl. Bertelsmann, Die Technologie der 
Cyanverbindungen [München und Berlin] 1906, S. 251 ). Über die Anwendung in der Färberei 
und Druckerei vgl. : Stoegk, Steobel, D. 285, 156; J. 1880, 1375; Glenck, D. 241, 399; 
G. 1882, 73; s. auch Bertelsmann, Die Technologie der Cyanverbindungen [München 
und Berlin 1906], S. 303; bei der Seidenbeschwerung mit Zinnsalzen vgl.; Meistee, Gh. Z. 
29, 723; Sooieti anonima cooperativa a capitale illimitato per la stagionatura e Passaggio 
delle sete ed affini, D. R. P. 163622, C. 1905 II, 1397; zur Herstellung von Sprengstoffen 
vgl: Bergmann, J. B. 1888, 2724; Rheinische Dynamitfabrik, D. R. P. 148203; G. 1904 1, 
773; zur künstlichen Herstellung von Senföl vgl. Hesse, Über die Entwicklung der Industrie 
der ätherischen Öle, Sonderdruck aus der Festschrift Wallach [Göttingen 1909], S. 36; zur 
Gewinnung von Cyaniden vgl. S. 145, 

Rhodanide spielen eine wichtige Rolle in der Analyse. In der qualitativen Analyse 
dient die Bildung des blutroten, in Wasser und Äther löslichen Ferrirhodanids zum Nachweis 
des Eisens. Ammoniumrhodanid liefert mit Kobaltosalzen eine intensive, durch ein Ge- 
misch von Amylalkohol und Äther ausschüttelbare Blaufärbung mit charakteristischem 
Absorptionsspektrum, wodurch Kobalt (neben Eisen und Nickel) nachgewiesen werden kann 
(Vogels Reaktion) (Vogel, B. 12, 2314; vgl. Morrell, Fr. 16, 251; Wolff, Fr. 18, 38). — 
Ge wichtsanalytisch wird das in Wasser und verdünnten Säuren unlösliche Kupferrhodanür 
zur Bestimmung von Kupfer benutzt (Porret, Gilberts Anndien der Physik 53, 197; Rivot t 
G. r. 38, 868; vgl. ferner z B. Busse, Fr. 17, 55; van Name, G. 1901 1, 342; Z. a, Ch. 26, 
230; 30, 122; 31, 92). Maßanalytisch wird Silber durch seine Ausfällbarkeit als in Wasser 
und verdünnten Säuren unlösliches Silberrhodanid bestimmt, worauf sich auch noch weitere 
Anwendungen der Rhodan Wasserstoff säure in der Maßanalyse (Bestimmung der Halogen- 
wasserstoff säuren, der Cyan Wasserstoff säure) gründen (vgl. Volhahd, A. 190 ; 1). Rhodan- 
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wasserstoffsäure bezw, Animoniumrhodanid findet auch Anwendung bei der Trennung der 
Schwermetalle der Sohwefelamnioniumgrunpe voneinander, insbesondere des Zinks- von 
den ^ihrigen Metallen (Zimmermann, A. 199, l ; 304, 226). Über colorimetrische Bestim- 
mung von Eisen als Eisenrhodanid vgl.: Herapath, J. 1852, 736; Laficque, Ift. ; [3] 2, 
295; 7, 113; KrüSS, Morath, A. 260, 193; Z.a.Gh. 1, 399; Magnanini, Ph.Ch. 8, 1? <?. 
21 II, 62; Riban, Bl. [3] 6, 916; 7, 199; Mylius, Förster, B. 25, 675. 

Nachweis und Bestimmung. 

Nachweis. Bei der Einw. von Eisenchlorid auf Rhodanide entsteht Ferrirhodanid 
Fe(SCN) 3 (vgl. Claus, A, 99, 50; Magnanini, Ph. Gh. 8, 1; G. 21 IL 62; Rosenheim, Cohn + 
Z.a.Gh. 27, 300; Bongiovanni, G. 371» 472; 38 II, 5, 299; C. 1909 II, 967; vgl. dazu 
Krüss, Morath, A. 260, 193, 203; Z. a. Ch. 1, 400; Tarugi, G. 34 II, 328; Brioni, ß. 38 II t 
638), dessen blutrote Farbe in wäßr. (bezw. salzsaurer) Lösung (die Farbe geht auch in Äther 
über) vornehmlich zum Nachweis der Rh odan wasserstoffsäure (wie auch der Ferrisake) 
dient, — Bei Zugabe einiger Tropfen Kupfersulfatlösung zu einer RhodanidlÖsung tritt 
smaragdgrüne Färbung auf (Colasanti, G. 18, 398). — Versetzt man eine sehr verdünnte 
RhodanidlÖsung mit einigen Tropfen einer 20% igen alkoholischen tf-Naphthol-Lösung t dann 
vorsichtig mit dem doppelten Volumen konz. Schwefelsäure, so bildet sich zunächst ein 
smaragdgrüner Ring; nach dem Umschütteln färbt sich die ganze Lösung violett (C, G. 
20, 303). — Wenn eine verdünnte RhodanidlÖsung mit einer sodaalkalisch gemachten Gold- 
chloridlösung versetzt und evtl, erhitzt wird, färbt sie sich infolge Ausscheidung fein ver- 
teilten Goldes violett (C. , G. 20, 307), — Festes Kaliumrhodanid färbt sich auf Zugabe eines 
Tropfens Alkohol, der eine Spur Kobaltnitrat enthält, blau (Ganassini, C, 1903 II, 466). 
Es nimmt violette Färbung an, wenn es in Gegenwart einer Spur Ammoniurnmolybdat 
mit Salzsäure angesäuert und der Einw. von Schwefel Wasserstoff dämpfen ausgesetzt wird 
(Ga.). Es liefert mit einer Spur Bleisuperoxyd und einem Tropfen Essigsäure Bleisulfat 
und Blausäure, welch letztere als Berlinerblau nachgewiesen werden kann (Ga.). J'ügt man 
zu etwas festem Kaliumrhodanid 1—2 Tropfen einer filtrierten Lösung von Mennige in einer 
I5°/ igen wäßr. Weinsäürelösung, verdampft zur Trockne und läßt auf den noch warmen, 
weißen Rückstand einen Tropfen konz. Kalilauge fallen, so tritt infolge Bildung von Blei- 
sulfid Schwarzfärbung auf (Ga.). — • Kaliumrhoclanid setzt aus Jodsäure einen Teil des Jods 
in Freiheit, das durch die Blaufärbung mit Stärke* erkannt wird(BESNOTJ, J. 1852, 440; Solera, 
vgl. Krüger, Z. B, 37, 15; Mfck, C. 1900 II, 1157; Ga.; Archetti, 0, 1904 II, 318, 796; 
Pozzi, G. 1904 II, 619). — Guajactinktur wird in Gegenwart von Kupfersalzen von Rhodaniden 
gebläut (Schaer, B. % 732; 3, 24; BötTger, Fr. 11, 350). — Bei der. Einw, vonKalomel auf 
RhodanidlÖsung erfolgt Abscheidung von Quecksilber (Pollacci, C. 1904 I, 1070; II, 478; 
19081, 1576; Pozzi, G. 1904 II, 371, 619; vgL dazu Ahchetti, C. 19041, 1406; II, 3.71, 
796). — Zum Nachweis der Rhodanwasserstoffsäure wird ferner ihre Eigenschaft benutzt, 
durch nascierenden Wasserstoff in Schwefelwasserstoff und Blausäure überzugehen (Pol- 
lacci, C. 19041, 1070; Pozzi, G. 1904 II, 371, 619; vgl. dazu Abchetti, G. 19041, 1406; 
II, 371, 796). Auch dient zum Nachweis, daß Rhodanwasserstoffsäure, mit AlkaU, dann 
mit Säure (oder erst mit Säure, dann mit Alkali) erhitzt, Ammoniak, Schwefelwasserstoff 
und Kohlensäure liefert (Ga.), — Kaliumrhodanid bildet mit Mercuricyanid eine charak- 
teristisch krystallisierende Doppel Verbindung, die zum mi kröche mischen Nachweis geeignet 

!St(GA.). 

Über den Nachweis von Rhodaniden in Gegenwart von Ferrocyaniden und Ferri- 
Cyaniden (durch Ausfällung der letzteren als Thorium- und Cadmium-salze) s. Browning» 
Palmer, Z. a. Gh. 54, 315. Über den Nachweis von Rhodaniden neben Halogeniden und 
Cyaniden vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. I, Qualitative 
Analyse, 9. AufL [Leipzig und Wien 1918], S. 322. 

Quantitative Bestimmung. Gewichtsanalytisch: Durch Fällung als Kupferrhodanür 
(Gondoin, Bl. [3] 13, 303; vgl. Phtpson, B. 7, 598). Durch Fällung als Süberrhodanid (vgl. 
z. B. van Name, C. 19011, 342; Z. a. Gh. 26, 235). Durch Oxydation zu Sulfat und Fällung 
desselben mit Bariumchlorid; die Oxydation kann durchgeführt werden mit Salpetersäure 
(Alt, B. 22, 3258; vgl. auch Munk, Fr. 17, 119; Borchers, B. 14, 1587), mit (bei der Elektro- 
lyse von Chloriden gewonnener) Chioriauge (Dvbosc, C. 1904 1, 1035), mit Bromwasser 
(Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. II, Quantitative Analyse, 
7. Aufl. [Leipzig und Wien 1917], S. 291; vgl. auch Grossmann, Höltee, Ck. Z. 33, 348), 
mit Natriumhypobromit (Dehn, Am. Soc. 31, ,1230 Anm.), sowie mit Wasserstoffsuperoxyd 
in ammoniakalischer Lösung (Treadwell). Über gewichtsanalytische Bestimmung durch 
Elektroanalyse mittels Silberanoden vgl. Hildebrand, Am. Soc. 29, 447. — Maßanalytisch: 
Durch Titrieren mit Kupfersulfatlösung bei Gegenwart von Natriumdisulfit (Barnus, LlDDUfi, 
J. 1883, 1597; vgl. Rosanoep, Hill, Am. Soc. 29, 1474). Durch Titrieren mit Silbernitrat- 

10* 



148 OXY- CARBONSÄUREN C„ H2n 3 . [Syst. No. 215. 

lösung (Votjtatcd, A, 190, t; Klasost, J. pr. [2] 36, 75; vgl. Henriqtjes, Ch. Z. 16, 1597), 
Jodometrische Methoden: Man läßt zunächst in bicarbonatalkalischer Lösung überschüssiges 
Jod auf die Rhodanlösung nach der Gleichung KSCN + 4I 2 + 4H a O = H 2 S0 4 H-6HI + 
KT+CNI einwirken (Rütp, Schied, B. 35, 2191), säuert nach 4-stündigem Stehen an, 
wobei das gebildete Jodcyan sich mit der Jodwasserstoffsäure nach der Gleichung CNI + 
HI — HCN + I 2 umsetzt, so daß der Gesamtvorgang nach der Gleichung HSCN + 3I 2 + 
4H a O = H 2 S0 4 + 6HI + HCN verläuft (Thiel, B. 35, 2766), und titriert schließlich den 
Jodüberaehuß mit Thiosulfat und Stärke als Indicator zurück. Oder man wendet Jod (bezw. 
Brom) zwecks rascherer Einw. in ätzalkaliaeher Lösung an, wobei Natrmmhypoiodit 
mit Rhodanid nach der Gleichung KSCN -f- 4NaIO = KCNO + S0 3 + 4NaI reagiert (FluPF. 
Ar. 243, 460). Man destilliert die rhodanhaltige Lösung mit Aluminium und Salzsäure, 
wodurch quantitative Reduktion zu Ammoniak, Kohlenstoff und Schwefelwasserstoff ein* 
tritt, und mißt den Schwefelwasserstoff jodometrisch (Feld, C. f 1903 II, 1399; vgl. Classen, 
Theorie und Praxis der Maßanalyse [Leipzig 1912], S. 559). — Über die Titration mit Kalium- 
permanganat, die keine genauen Resultate liefert, s. S. 144). — Zur colorime irischen 
Bestimmung mit Ferrichlorid vgl: HerapaTh, J. 1853, 681; Wroblewski, G. 1897 II, 
532; Korn, Fr. 45, 556; s. ferner die S. 147 bei Verwendung von Rhodan wasserstoffsäure 
zur CO lorimetri sehen Bestimmung von Eisen angeführten Zitate. 

Bestimmung von Rhodan wasserstoffsäure neben Halogenwasserstoff- 
säuren, Cyanwasserstoffsäure usw. Die Bestimmung neben (ebenfalls schwerlösliche 
Silbersalze liefernder) Chlorwasserstoff säure und Cyanwasserstoff saure gründet sich meist 
auf die Oxydierbarkeit der Rhodan Wasserstoff säure zu Schwefelsäure (vgl. dazu Mttnk, 
Fr. 17, 120; Borchers, B. 14, 1587; Dubosc, G. 19041, 1035; Treadwell, Kurzes Lehr- 
buch der analytischen Chemie, Bd. II, Quantitative Analyse, 7. Aufl. [Leipzig und Wien 
1917], S. 292, 293, 618), Über Methoden der Bestimmung von Rhodan Wasserstoff säure 
neben Chlor wasserst off säure oder Brom Wasserstoff säure, die auf der Austreibbar keit der 
l>ei der Oxydation von Rhodan Wasserstoff säure (neben Schwefelsäure) gebildeten Blausäure 
beruhen, s.: Knüffter, Ph. Gh. 26, 263; Rosanoff, Hill, Am. Soc. 29, 1467. Über Be- 
stimmung von Rhodan wasserstoffsäure und Chlorwasserstoffsäure nebeneinander unter 
Ausfäüung der Rhodan Wasserstoff säure als Cuprorhodanid vgl.: DlEHL, J. 1883, 1532; 
NoyeS, Abbot, Ph. Oh. 16, 129; s. auch Mann, Fr. 28, 669. Zur Bestimmung der 
Rhodan Wasserstoff säure neben Cyanwasserstoff säure kann man auch zuerst die Cyanwasser- 
stoff saure nach Lieetg durch Titration mit Silbernitrat in alkalischer Lösung bis zum Eintritt 
dauernder Trübung bestimmen; dann versetzt man mit überschüssigem Silbernitrat, säuert 
mit Salpetersäure an und titriert im Fi] trat den Überschuß an Sübernitrat mit Rhodan - 
lösung zurück, wodurch man die Summe des Cyan- und Rhodan-gehaltes erfährt (vgl. Tread* 
well, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. II ? Quantitative Analyse, 7. Aufl. 
[Leipzig und Wien 1917], S. 618). Über die Bestimmung von Rhodan Wasserstoff säure neben 
Cyan Wasserstoff säure und Chlorwasserstoff säure unter Anwendung jodometrischer Methoden 
vgl.: Rüpp, Schied, B. 35, 2192, 2193, 2194; Rupf, Ar. 243, 463, 466; s. auch Thiel, B. 
35, 2766. Über Bestimmung von Rhodan Wasserstoff säure neben Brom wasserst off säure 
vgl. Küster, Thiel, Z. a. Gh. 33, 130; 35, 4L — Über Bestimmung von Rhodan Wasserstoff - 
säure neben Cyanwasserstoff, Cyan säure und Schwefelwasserstoff vgl. Milbauer, Fr. 42, 
77. Über Bestimmung von Rhodanwasserstoffsäure neben Schwefelwasserstoff und neben 
Thioschwefelsäure vgl. Feld, G. 1903 II, 1399; Classen, Theorie und Praxis der Maßanalyse 
[Leipzig 1912], S. 559, 560. 

Über Nachweis und Bestimmung von Rhodan Wasserstoff säure im Speichel und im 
Harn &. Näheres in Abderhaldens Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd. 
III [Berlin und Wien 1910], S. 259 f f., 802. 

Additionelle Verbindungen der Mhodanwasserstoffsättre. 

Verbindung von Rhodanwasserstoffsäure mit seleniger Säure 2CHNS-f- 
H a Se0 3 . B. Man mischt die wäßr. Lösungen von seleniger Säure und Rhodanammonium 
und fällt mit 25%iger Salzsäure (Iwanow, Ch. Z. 32, 468; G. 1908 II, 687). - Weißliche 
viereckige Blättchen. Wird allmählich gelblich. Sehr unbeständig. —Wird durch Erwärmen, 
durch Wasser, Alkohol, Glycerin, Säuren oder Alkalien unter Abscheidung von Selen zer- 
setzt, Salpetersäure löst unter Entstehung von seleniger Säure und Schwefelsäure. 

Verbindung mit Methylalkohol CHNS + 2CH 3 -OH. j&. Man leitet Chlor- 
wasserstoff in ein abgekühltes Gemisch von 100 g trocknem Ammoniumrhodanid und 400 com 
Methylalkohol bis fast aller Rhodanwasserstoff in Freiheit gesetzt ist, destilliert das Filtrat 
im Vakuum, fängt das Destillat in einer auf —18° abgekühlten Vorlage auf und fraktioniert 
es im Vakuum (Klason, /. pr. [2] 35, 410). — Sehr erstickend riechende Flüssigkeit 
Wenig beständig. Zerfällt im Vakuum bei ca. 25° in ihre Bestandteile. — Bildet mit 
Ammoniak dicke Nebel. Zieht auf der Haut Blasen, 
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Verbindung mit Äthylalkohol CHNS + 2C a H 5 *OH, B. Wie bei der Methyl- 
alkoholverbindung (Kl. ; J. pr. [2] 35, 411). — Siedet im Vakuum bei ca. 35°. Ißt der 
Methylalkohol Verbindung ähnlich, zersetzt sich aber noch leichter. 

Verbindung mit Diäthyläther CHNS + (C 2 H 5 ) 2 0. B. Man löst 100 g Ammonium- 
rhodanid in 100 ccm Wasser, versetzt mit der berechneten Menge verdünnter Schwefel- 
säure, schüttelt zweimal mit je 500 ccm Äther aus, destilliert die ätherische Lösung bis zum 
Beginn der Ausscheidung von Iaopersulfccy ansäure unter gewöhnlichem Druck, dann weiter 
im Vakuum, fangt das konstant bei 30° Übergehende gesondert auf und entwässert es mit Cal- 
ciumchlorid (Kl.., J, pr. [2] 35, 407). — Farblose, erstickend riechende, an der Luft rauchende» 
stark lichtbrechende .Flüssigkeit. Siedet auch im Vakuum nicht unzereetzt bei 50 9 . Un- 
löslich in Wasser. Zersetzt sich auch bei niedriger Temperatur bald unter Bildung von Iso* 
persulfocyansäure. 

Verbindung mit Isoamylalkohol CHNS + 3C 5 H n 'OIL B. Man extrahiert wäßr. 
Rhodanwasserstoffsäure mit Isoamylalkohol und fraktioniert die isoamylalkoholieche Lösung 
im Vakuum (Kl . J. pr. [2] 35, 412). — Siedet im Vakuum bei ca. 54°. 

Salze der Mhodanwasserstoff säure (Rhodanide). 
(Bearbeitet von Dr. K Deuk) 

Vorbemerkung. Die Rhodanide sind auf Grund der Elementenli&te 
(Bd. I, S. 33) angeordnet, wobei indes in Rücksicht auf die besonderen Ver- 
hältnisse der Rhodanide (Komplexbildung) Gu, Ag, Au und Hg von den ihnen 
in jener liste zuerteilten Plätzen fortgenommen wurden; Cu, Agund Au wurden 
hinter Cd gesetzt, Hg an den Schluß. Salze mit mehreren basischen Be- 
standteilen findet man bei demjenigen Element, das in jener Liste die späteste 
Stelle einnimmt; sofern hiervon aus besonderen Gründen abgewichen ist, 
findet sich an dieser systematisch spätesten Stelle ein Hinweis. Zur Erleich- 
terung der "Übersicht ist an mehreren Stellen die Zugehörigkeit von Komplex- 
salzen bezw. Doppelsalzen zu einem und demselben Typus dadurch hervor- 
gehoben, daß an den Beginn der Reihe das Zeichen #, an den Schluß das Zeichen 
• • gesetzt ist. 

Die Zitate, welche sich unmittelbar an die Formel der einzelnen Salze 
anschließen, weisen auf die Literaturstellen hin, welche die Bildung, Dar- 
stellung und Zusammensetzung betreffen. Über Bildungsweieen der Rho- 
danide, soweit es sieh nicht um - Reaktionen handelt, die von der Rhodan- 
wasserstoffsäure ausgehen oder auf gewöhnlichen Umsetzungen beruhen, s. S. 141 
bis 142, unter den Bildungs weisen der Rhodanwasserstoffsäure selbst. 

Die Rhodanide sind größtenteils in Wasser löslich. Das Mercuri rhodanid aber ist in 
Wasser kaum löslich und die Rhodanide. des Kupfers, Bleis und Silbers sind in Wasser prak- 
tisch unlöslich. Bleiben Suspensionen dieser Schwermetall-Rhodanide in gesättigtem Schwefel- 
wasserstoff-Wasser längere Zeit stehen, so werden die entsprechenden Sulfide gebildet 
(Jamiesojs, ä. 58, 264; vgl. Völckel, Ann. d. Physik 58, 140; 65, 312). 

Bildungswärme der RhodanmetäÜe : Joanitcs, A. eh. [5] 26, 534. 

Über die komplexbilderide Kraft des Rhodanions s.i Grossmann, Z.a.Ch. 37, 428; 
43, 366; Shbrrill, Skowronski, Am. Soc. 27, 30. 

In den Lösungen der elektrolytisch dissoziierten Rhodanide wird das Anion NiC'S' 
angenommen. Pur gewisse komplexe Salze aber liegen Beobachtungen vor, die es wahr* 
scheinlich machen, daß das in ihnen nichtionogen an Metall gebundene Rhodan die Iso- 
rhodan- Struktur SC:N- besitzt (Werner, Z. a. Ch. 22, 96; B. 40, 765). 

Analytisches s. S. 147. 



NH 4 SCN. V. In den von der Gasfabrikation herrührenden Abwässern. — B. Bei der JVif 4 
Einw. von Rhodan wasserstoffsäure auf Knallquecksilber ( Ehren berg, J. pr. [2] 28» 56; 
30, 60, 63). — Darst Durch Neutralisation von Rhodanwasserstoffeäure in wäßr. Lösung mit 
Ammoniak oder Ammoniumcarbonat (Porret, Gilberts Annaten der Physik 53, 193; Mettzest- 
dorff, Ann. d. Physik 56, 67). Aus CuprorhodaDid und Ammoniumhydrosulfid (Liebig, 
A. 53, 330). Man vermischt eine Lösung von KaÜumrhodanid mit Ferrisulfat, fallt das ge- 
bildete Kaliumsulfat durch Alkohol und zersetzt die konz. Lösung mit Ammoniak und Am- 
moniumcarbonat {Braun, C. 1866, 245). Vgl. auch: Völckel, Ann. d. Physik 61, 355; ' 
Liebig. A. 53, 333. — Glänzende monoküne (Gossner, Z. Kr, 38, 135) Tafeln. D 18 : 1,316 
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(Clarke, J. 1877, 43; Söhröder, B. 11, 2215); D: 1,305 (0.). F: 170° {V.) f 145* (L., A. 
53, 334), 159° (Reynolds, Sog 22, 3; A. 150, 227), 169° (G.), ca. 149° (Findlay, 8oc. 85, 
403), 147° (Inghillesi, G. 39 I, 638). Leicht löslieh in Wasser und Alkohol (M.); 100 Tle. 
Wasser lösen bei 0° 122,1 Tle. und bei 20° 162,2 Tle. Salz (Rüdorbt, B. 2, 70; Ann. d. Physik 
136, 284K Beim Auflösen in Wasser sinkt die Temperatur sehr tief (ClowES, Ghem. N. 13, 
76; Rft, B. 2, 69; Ann. d. Phytik 136,278). L ösunga wärme : Joannes, A. ch. [5] 26, 541. 
Dichte einer gesättigten wäßr. Lösung: 1,138 (Klason, J. pr. [2] 36, 67). Gefrierpunkt s- 
erniedrigungen von wäßr. Lösungen: Rüdoref, Ann, d. Physik 145, 608. Leicht löslich in 
flüssigem Sc hwefekhosyd (Walden, j B.32,2864), Löslich in Essigsäuremethylester (Naumann, 
B. 42, 3789). Büdunga wärme: Joannis, A. ch. [5] 28, 541; C. r, 94, 799; Matignon, A. ch. [6] 
28,84. Ver brennungswärme : Matignon. Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd: Walden, 
B. 32, 2866; Walden, Centnerszwer, Ph. Gh. 39, 525, 544, 573. Leitfähigkeit in Alkohol: 
DiTTorr, Raff-efort, C. 1908, II, 1560. Leitfähigkeit in Aceton: Dütoit, Levisr, C. 1905 II, 
874; vgl. Dütoit, Gagnaux, C. 1906 II, 675. Leitfähigkeit in Wasser, Methylalkohol und 
Äthyla konol, Aceton und ihren binären Gemischen: Sserkow, C. 1909 I, 1452. — Beginnt 
bei 160 D sich zu bräunen {Liebig, A. 53, 334), .Verwandelt sich bei 170* teilweise in Thio- 
hamstoff {Reynolds, Soc. 22, 3); bei dieser Umlagerung durch Erhitzen auf 170—182° 
tritt Gleichgewicht bei einem Mischungsverhältnis von 75°/ ö Ammoniumrhodanid und 25% 
Thioharnstofr" ein (Reynolds, Werter, Soc. 83, 1; s. auch Waddell, C. 1899 I, 558); 
über die Gl eichge Wichtsbeziehungen im allgemeinen vgl. Findlay, Soc. 85, 403; Verfolgung 
der Umwandlungsgeschwindigkeit in Weinsauredipropylester-Lösung: Patterson, Mc Mil- 
lan, Soc. 93, 1049. Geht bei höherer Temperatur {170—220°) in Guanidinrhodanid über 
(Delitsch, J. pr. [2] 8, 240; 9, 2; Volhard, «/. pr. [2] 9, 15; vgl. Claus, A. 179, 148). Beim 
Erhitzen von Ammoniumrhodanid über die Temperatur, bei welcher Thiohamstoff gebildet 
wird, entstehen Thioprussiamsäuren (Dithiodiprussiamsäure C fi H 7 N 9 S Ä , Monothiodi- 
prussiam^äure C fi H 8 N 10 S und Dithiotriprussiamsäure C 9 H 19 N 14 S 2 ) (Claus). Beim Erhitzen auf 
200—300° hinterbleibt ein Rückstand, der aus Melamrhodanid, Meiern, Melon (s. S. 169) und 
Melaminrhodanid (Syst. No. 3889) besteht; es entweichen Ammoniak, Schwefelkohlenstoff, 
Schwefelwasserstoff (Liebig, A. 10, 10; Laurent, Gerhardt, A. eh. [3] 19, 96; Claus, 
A. 179, 118; B. Ö, 1915; Klason, J. pr. [2] 33, 285). Die konz. wäßr. Lösung von Ammonium- 
rhodanid färbt sich bei Belichtung intensiv rot (Liesegang, J. 1893, 133; vgl. Kastle, 
Loevenhart, Am. 29, 564 Anm. 2). Verhalten gegen Schwefeldioxyd: Fox, Ph. Ch. 41, 
464; Walden, Centnerszwer, Ph. Ch. 42, 435. Hydrolyse: Naumann, Rücker, J. pr.' 
[2] 74, 251. — Verwendbarkeit von Ammoniumrhodanid als Düngemittel: PerotTi, C. 
1906 Ll> 1282, 1777. Verwendung zur Herstellung von Sprengstoffen: Bergmann, J. 1688, 
2724; Rheinische Dynamitfabr,, D. R. P. 148203; G. 19041, 773. Über Anwendung für 
analytische Zwecke s. S. 146. 

Jflfs Rhodanwasserstoffsaures Hydro xyla min existiert nur in Lösung (von der 

J\jr Kall, A, 263, 266). Beim Abdampfen der wäßr. Lösung entstehen Ammoniumsulfat. 
Ammoniumrhodanid, sulfamidsaures Ammonium, Schwefeldioxyd und Schwefel. 

JVtilt N 8 H 4 + HSCN (rhodanwasserstoffsaures Hydrazin) (Curtius, Heidenreich. 

J. pr. [2] 52, 488). Farblose Täf eichen. Außerordentlich zerfließlich. F: 80°. Leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen der wäßr. Lösung auf 100° entsteht Hydrazin- 
bis-thiocarbonsäureamid H a N -CS - NH * NH ■ CS • NH S . Gibt mit Benzaldehyd in wäßr. Lösung 
sofort Benzalazin. 



IjI Lithiumrhodanid (Hermes, */. pr. [1] 97, 475). Krystallamellen. Sehr zerfließlich. 

Löslich in Essigsäuremethylester (Naumann, B. 42, 3789). 

Na NaSCN (Meitzendoeff, Ann.d. Physik 56, 65; Froehde, Ann. d. Physik 119, 322; 

Braun, G. 1866, 246). F. Findet sich in der Rohsodalauge (Nietzki, Ar. 209, 42). — Rhom- 
bische Tafeln (M ). F: 287° (Paternö, Mazzuochelli, R t A. L. [5] 16 I, 473; G. 38 I, 138). 
Zerfließlich; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Mei ); löslich in Essigsäuremethylester 
(Naumann, B. 42, 3789). Bildungswärme: Joannis, A. ch. [5] 26, 540. Leitfähigkeit in 
Aceton: Dutoit, Levier, G. 1906 II, 874. Leitfähigkeit in Alkohol: DuTOiT, RaffePORT, 
C. 1908 II, 1560. — Zeigt beim Erhitzen dieselben Farbänderungen wie Kaliumrhodanid 
(Giles, Ghem, M 83, 61; P., MX). Verhalten gegen Schwefeldioxyd: Fox, Ph. Gh. 41, 465; 
Walden, Centnerszwer, Ph. Gh. 42, 435. 

K ' KSCN. B. und Darst. s. S. 141—142, Das meist mit Ammoniumrhodanid verun- 
reinigte Handelspräparat kann durch Umkristallisieren aus heißem absolutem Alkohol 

Siehe Vorbemerkung und Zeichenerklärung auj 8* 149* 
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gereinigt werden (Hirsch, B. 31, 1257). — Farblose rhombische Prismen (Gossneb, Z. Kr. 
38, 136). F: 161,2° {Pohl, J. 1851, 59); 172,3° (Paternö, MAZztrccHELLi, B. A. L. 
[5] 16 I, 472; Q. 381, 137). D: 1,886-1,906 (Boedeker, J. 1860, 17), 1,898 (Gossner). 
In 100 T.a Wasser lösen sich bei 0° 177,2, bei 20° 217 Tle. Salz (Rüdorst, B. 2, 70; Ann. 
d. Physik 136, 284). Dichte wäßr. Losungen bei 18 D : Heydweiller, ^4«». d. Physik [4] 
30, 885. Löslichkeit in Fuselöl und Pyridin: Laszczynski, B. 27, 2288, Löslich in Essig- 
säuremethylester (Naxtmann, B. 42, 3790), Gefrierpunktserniedrigung in wäßr. Lösung: 
Rüdobjt, Ann. d. Physik 145, 611, 622; RaoULT, Cr. 98, 510. Siedepunktserhöhung 
in flüssigem Schwefeldioxyd : Walden, B. 32, 2869, Innere Reibung der Lösungen in Wasser, 
Methylalkohol, Äthylalkohol und Aceton und in binären Mischungen dieser Solvenzien: 
Jones, Veazey, Ph. Ch. 61, 641. Bildungs- und Lösungs wärme: Joannis, A. eh. [5] 26, 
534. Leitfähigkeit der wäßr. Lösungen bei 0°: Walden, B. 32, 2866, bei 18°: Heydweiixeb. 
Leitfähigkeit tmd Ionisation in wäßr. Lösung bei verschiedenen Temperaturen und Ver- 
dünnungen: Jones, Jacobson, Am. 40, 373. Leitfähigkeit der Lösungen in reinem Wasser, 
Methylalkohol, Äthylalkohol und Aceton und in binären Mischungen dieser Solvenzien: 
Jones, Veazey, Ph. Ch. 61, 641. Leitfähigkeit in Alkohol: Dutoit, Rappeport, C. 1908 II, 
1560. Leitfähigkeit in Aceton: Dutoit, Levier, C. 1905 II, 874. Leitfähigkeit in flüssigem 
Sehwefeldioxyd: W., B. 32, 2866. — Kaliumrhodanid bildet geschmolzen eine farblose Flüssig- 
keit, die sich bei 430° blau färbt, aber beim Erstarren wieder entfärbt (Nöllner, Ann. d. 
Physik 98, 189; A. 108, 19; PaTernö, MazzucCHElli, B. A. L. [5] 16 I, 472; G. 38 I, 137; 
vgl. Giles, Chem. N* 83, 61); bei 500° wird dagegen die Schmelze rot und beim Erkalten 
gelb (PaTERNÖ, MazzucCHELLI). Weiteres über das Verhalten von Kaliumrhodanid beim 
Erhitzen s. bei Rhodan Wasserstoff säure S. 143. Verhalten gegen Schwefeldioxyd: Fox, 
Ph. Ch. 41, 464, 473; Waiden, Centnebszwer, Ph. Ch. 42, 459, 460, 463. Eine konz. 
Lösung von Kaliumrhodanid nimmt auf Zusatz von Oxydationsmitteln oder Säuren (Wasser- 
stoffsuperoxyd, Chlorwasser. Bromwasser, Salzsäure, Schwefelsäure, salpetrige Säure, Sal- 
petersäure, Essigsäure, Oxalsäure) eine intensiv rote Färbung an, die beim Verdünnen oder 
Erwärmen wieder verschwindet (Besnotj, J. 1852, 439; Davy, J. 1885, 294). Kalium- 
rhodanid eignet sich vortrefflich zur Bereitung von Kältemischungen, zumal es durch Ver- 
dunsten der Lösung wiedergewonnen werden kann; beim Mischen von 100 Tln. Wasser von 
10,8° mit 150 Tin. Kaliumrhodanid sinkt die Temperatur auf —23,7° (RüDOKßT, B. 2, 69; 
Ann. d. Physik 136, 278). — KSCN -f HgC 2 2 Na (Verbindung von Kaliumrhodanid 
mit Knallquecksilber) (Steiner, B. 9, 787). Blättchen. Schwerlöslich in kaltem Wasser; 
wird durch heißes Wasser zum Teil in seine Komponenten zerlegt. 

CsSCN (Wells, Am. 28, 264). Krystallinisch. Luftbeständig. Sehr leicht löslich in Cs 
Wasser. Gleicht dem Kaliumsalz. 

RbSCN (Grossmann, B. 35, 2668). B. Durch Kochen von Rubidiumcarbonat (1 Mol.) Hb 
mit Ammonhimrhodanidlöaung (2 Mol,). — Prismatische Nadeln. Löslich in Wasser unter 
starker Temperatur- Erniedrigung. 



Berylliumrhodanid (Hermes, J. <pr. [1] 07, 475). Krystallinisch. Löslich in Alkohol, Be 

Mg(SCN) 2 + 4H s O (Meitzendobfp, Ann. d. Physik 56, 71; Braun, C. 1886, 246). Mg 
Krystallinisch (Ml). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (M ). — CSj;Mg(SCN) 4 + 2 H a O 
(Wells, Mebbiam, Am. 28, 267). Farblose Krystalle. Hygroskopisch. 

Ca(SCN) 2 -r 4H a O. B. Aus Rhodan Wasserstoff säure und Calciumcarbonat (Mehtzen- Ca 
dorep, Ann. d. Physik 56, 70; vgl. auch Braun, C. 1866, 246). Gewinnung ans Gaskalk: 
Tscherniac, D. R. P. 145747, C. 1903 II, 1096; D. R. P. 192534, C. 19081, 690. Lange 
Prismen (Wells, Mebbiam, Am. 28,266; vgl Mel). ZerfHeßlich (Mei_; W., Mer.). Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol (MEt.). Verliert über Schwefelsäure 2 Mol. Wasser (W., 
Mer.; vgl. Mei ), — Cs 2 Ca(SCN) 4 -f 3H s O (Wells, Merriam, Am. 28, 266). Farblose 
Prismen. Luftbeständig. 

ßr(SCN) t + 3H a O (Mei^endor^, Ann. d. Physik 56, 70; Braun, C. 1866, 246), Sr 
Krystallwarzen. Zerfließlich. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (M.). — Cs 2 Sr(SCN) 4 
+ 4H 8 (Wells, Merriam, Am. 28, 267). Farblose prismatische Krystalle. 

Ba(SCN) a + 3 H a O. B. Man neutralisiert Rhodan Wasserstoff säure mit Barium- Sa 
-earbonat und verdunstet das Futrat (MeMZENdorff, Ann. d. Physik 56, 68; vgl. auch 
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Braun, C. 1886, 246). Darstellung aus Gaswasser: Storok, Strubel, J. 1880, 1375. Lange 
Nadeln (Tsoherniac, B. 25, 2627). Zerfließlich (M.) Leicht löslich in Wasser, Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol (E; T.). Löslichkeit in Äthylalkohol; Tscherniac, Hellon, 
B. 16, 349. Schmilzt beim Erhitzen unter Luftabschluß und krystallisiert beim Erkalten 
(M.); wird beim Erhitzen unter Luftzutritt zersetzt (M.). Ein Gemisch von 5 Tln. getrock- 
netem Bariumrhodanid und 6 Tln. Natriumnitrat ist gegen Reibung und Schlag unempfind- 
lich und explodiert erst oberhalb 400°; beim Berühren mit einem glühenden Draht oder 
brennenden Körper explodiert es sofort heftig (Bergmann, J. 1888,2724). — Ba(SCN) 2 
+ 2CH 3 'OH (Tscherniac, B. 25, 2629), Prismatische Nadeln. 



Zn Zn(SCN) 2 (Meitzendorff, Ann. d. Physik 56, 74). B. Krystallisiert aus einer alkohol- 

haltigen Lösung von Zinkcarbonat in Rhodan Wasserstoff säure beim Abdampfen, Löslich in 
Wasser und Alkohol. - Zn(SCN) 2 + 2 H 2 (Wells, Am. 28, 268). B. Wird aus Bariumrho- 
danid durch Umsetzung mit Zinksulfat als weiße Effloreszenz erhalten. — Zn(SCN)«, + 2 NH S 
(MeitzendorfF, Ann. d. Physik 58, 75; Fleischer, A, 179, 233; Grossmann, Z. a. Ch. 
58, 269). B. Durch Behandeln von Zinkrhodanid mit Ammoniak (M.). Aus Zinkoxyd (F.) 
oder Zinkhydroxyd (G.) und Ammoniumrhodanid. Wahrscheinlich monoklin prismatisch 
(M.). Wird durch Wasser unter Ausscheidung von Zinkoxyd zersetzt (M.). Zur Konstitution 
vgl. G. — m (NH 4 ) 2 Zn(SCN) 4 -f 4H 2 (Walden, Z. a. CK 33, 374; Rosenheim, Huld- 
SCHINSKY, B. 34, 3913). B. Man löst Zinkcarbonat in 10%iger Rhodan Wasserstoff säure 
und engt nach Zusatz von 2 Mol. -Gew. Ammoniumrhodanid über konz. Schwefelsäure ein 
(R., H.). Weiße Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser, Aceton, Alkoholen, Äther (R., H.). 

— K B Zn(SCN) 4 + 3 H 2 (Walden, Z. a. Ch. 23, 374). Farblose Nadeln. Leicht löslich 
in Alkohol. — Cs 2 Zn(SCN) 4 + 2 H 2 (Wells, Am. 28, 268). Farblose Krystalle. Luft^ 
beständig. ZiemHch leicht löslich in Wasser. • • 

Cd Cd(SCN) 2 (Meitzendorff, Ann. ä, Physik 56, 81; Grossmann, ß. 35, 2666; vgl. 

Wells, Am. 30, 147). KrystalHnisch. — Cd(SCN) a -f NH S (Grossmann, B. 35, 2666). 
B. Durch Kochen von Ammoniumrhodanidlösung mit frisch gefälltem Cadmiumhydroxyd. 
Monokline (Dudenhausen, B. 35, 2666) Krystalle, die sich mit Wasser zersetzen. — 
Cd(SCN) 2 + 2NH 3 (Meitzendorff, Ann. d. Physik 56, 82; Grossmann, B. 35, 2367). 
Weiße glänzende Krystalle (M.). Wird von Wasser zersetzt. — • NaCd(8CN) a + 3H 2 
(Grossmann, B. 35, 2668). B, Aus einer Lösung von 2 Mol. Natriumrhodanid und 1 Mol. 
Cadmiumrhodanid. Hexagonale (Dtjdenhatjsen, B. 35, 2668) Krystall tafeln. — C s C d ( S C N) s . 
(Wells, Am. 30, 148). Prismen oder Tafeln. F: 212—214°. Aus Wasser umkrystallisier- 
bar. • • - • NH 4 Cd(SCN) 2 Br + H a O (Grossmann, Z. a .Ch. 37, 424). Ä Aus Lösungen 
von 1 Mol. Ammoniumbromid und 1 Mol. Cadmiumrhodanid. Undurchsichtige Nadeln. 
Aus Wasser unzersetzt umkrystallisierbar. — KCd(SCN) 2 Br -i- H 3 (Grossmann, Z. a. Oh. 
37, 424). Undurchsichtige Nadeln. Aus Wasser unzer setzt umkrystallisierbar. • • — 
• (NH 4 ) 2 Cd(SCN) 4 + 2 H 2 (Walden, Z. a. Ch. 23, 374; Grossmann, B. 36, 2667). B. Aus 
Ammoniumrhodanid und Cd(OH) 2 , neben dem Salz Cd(SCN) 2 -£-NH a (s.o.) (G.). Monokline 
(Beykxrch, B. 35, 2667) Kry staue. F: ca. 25° (G.). Etwas zerfließlich; unlösUch in Alko- 
hol (G.). - K g Cd(SCN) 4 -f 2H 2 (Walden, Z. a. Ch. 23, 374; Grossmann, B. 35, 2668; 
Z. a. Ch. 37, 427). B. Aus Kaliumrhodanid und Cadmiumrhodanid (G.). Krystall tafeln. 
Sehr leicht löslich in Wasser (G.). - Rb 2 Cd(SCN) 4 + 2H 3 (Grossmann, B. 35, 2668).. 
Sechsseitige Blättchen. • • - • (NH 4 ) 2 Cd(SCN) 3 Cl 3 (Grossmann, Z. a. Ch. 37, 423). B. 
Beim Eindampfen von Lösungen, die 2 Mol. Ammoniumchlorid und 1 Mol. Cadmiumrhodanid 
enthalten. Kugelige Krystalle mit gewölbten Flächen. Leicht löslich in Wasser; daraus 
unzersetzt umkrystallisierbar. — (NH 4 ) 2 Cd(SCN) 2 Br 2 (Grossmann, Z. a. Ch. 37, 424). 
B. Durch schnelles Eindampfen einer Losung von 2 Mol. Ammoniumbromid und 1 Mol. 
Cadmiumrhodanid. Undurchsichtige Nadeln. Spaltet mit Wasser leicht Ammonium- 
bromid ab. — (NH 4 ) B Cd(SCN) 2 I 2 (Grossmann, Z. a. Ch. 37, 426). B. Entweder aus Lösungen, 
die 2 Mol. Ammoniumjodid und 1 MoL Cadmiumrhodanid enthalten, oder aus solchen, die 
2 Mol. Ammoniumrhodanid und 1 Mol. Cadmiumjodid 1 enthalten. Krystallinische Krusten. 

— K 2 Cd(SCN) 2 Cl 2 (Grossmann, Z. a. Ch. 37, 423). Körnige Krystalle. Aus Wasser un- 
zersetzt umkrystallisierbar. — K ä Cd(SCN) 2 Br s (Grossmann, Z. a. Ch. 37, 424). Undurch- 
sichtige Nadeln. Spaltet mit Wasser leicht Ammoniumbromid ab. — K2Cd(SCN) s I 3 (Gross- 
mann, Z. a. Ch. 37 T 426). Krystallinische Krusten. • • — Cs 4 Cä(SCN) 6 -f 2 H s O (Wells, 
Am. SO, 148). B. Aus konz. Lösungen der Komponenten bei Überschuß von Cäsiumrhodanid. 
Quadratische Tafeln. Gibt zwischen 80—90° Wasser ab und schmilzt bei 110—120°. — 
Ba 4 Cd(SCN) 10 + 10H a O (Walden, Z. a. Ch. 23, 374; Grossmann, B. 35, 2668). B, Aus 
dem Filtrat des Gemisches der Lösungen von 1 Mol. Bariumrhodanid und 1 Mol. Cadmium- 
rhodanid (G.). Vierseitige Tafeln (G.)., Zerfließlich (G.). 
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CuSCN. B. Man fallt eine Cuprosalzlösung durch Kaliumrhodanid (Pobret, Gilberts €u 
Annalen der Physik 53, 194, 197). Aus einer Cuprisulfatlösung, die man mittels Ferro- cupro 
aulfat reduziert, und KaliumrhodanidlÖsung (Meitzendobfe, Ann. d, Physik 56, 85; vgl. 
Liebig, A. 50, 347); auch ohne Reduktionsmittel aus Cupri Verbindungen, wenn die Lösungen 
hinreichend verdünnt sind (Claus, J. pr. [1] 15, 401; Meitzendorff). Zur Bildung vgl. 
ferner: Parker, Robinson, J. 1890, 2690; Rohland, Z.a.Ch. 18, 323; Hausmann, Z. a. Ch. 
40, 120, 125. Weißes Pulver. DJ,: 2,846 (Blount, The Analyst 19 ,93-, vgl, Hamfe, Ch. Z. 17, 
1692). Praktisch unlöslich in Wasser; über die geringe Löslichkeit vgl. Kohlbausch, Rose, Ph. 
Ck. 12, 241 ; s. auch Kohlrausch, Ph. Ch. 44, 224. Ist im frischgefällten Zustand völlig löslich 
in wäßr, Ammoniak zu einer farblosen Flüssigkeit (Trennung von Zn, Fe usw.), im trocknen 
unter Hinterlassung eines gelben basischen Salzes (Claus). Unlöslich in verdünnten Säuren. 
Löslichkeit in Salzsäure und Salmiaklösung: van Name, Z. a. Ch. 30, 128. Löslich in Kalium» 
rhodanidlösung, durch Wasser wieder fällbar (Hüll, A. 76, 93; Thurnauer, B, 23,770), 
Beim Erhitzen wurden erhalten Stickstoff, DIcyan, Schwefelkohlenstoff, Schwefel, Kupfer- 
sulfid, Melon (S. 169) (vgl. Völckel, Ann. d. Physik 63, 107} und Cyamelonkupfer 
(Claus; Meitzenporff; Liebig, A. 50, 347). Wird durch Schwefelwasserstoff in Sulfür 
übergeführt (JamIESON, A. 58, 264; vgl. VöLCKEL, Ann. d. Physik 58, 140; 65, 312). Beim 
Kochen mit 10%ifi er Kaliumcyanidlösung entstehen die Verbindungen K[Cu 2 (CN) 3 ] -f H B 0, 
K[Cu(CN) 2 ] und K a [Cu(CN) 3 (SCN)] +H a O (Itzig, B. 35, 106). Von der Cuprorhodanid- 
fällung wird analytisch viel Gebrauch gemacht (vgl. S. 146—148). - lOCuSCN + H 2 N* CS ■ 
O ■ C 2 H 5 (Debus, A. 82, 274). Krystallinisch. Wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt. 
- SCuSCN + 2H 2 N-CSO-C 2 H 5 (Debus, A. 82, 275). Weiße Täfelchen Unlöslich 
in Wasser und Alkohol. - CuSCN -f H 2 N • CS • -C 3 H 6 (Debus, A. 82, 276). Gelbliche 
Krystalle. Unlöslich in Wasser und Alkohol. Alkoholische Kalilauge löst zu einer roten 
Flüssigkeit auf, die sich an der Luft unter Entfärbung zersetzt. — CuSCN + NH a (Richards, 
Merigold, Z. a. Ch. 17, 247; vgl auch Meitzendoree, Ann. d. Physik 56, 88; Litter- 
scheid, Ar. 239, 339). B, Man löst Cuprohydroxyd in möglichst wenig wäßr. Ammoniak 
und setzt konz. Ammoniumrhodanidlösung zu. Weißes Kry stallpul ver. Verliert leicht 
Ammoniak und Rhodan Wasserstoff säure. — CuSCN + 2 1 /»NH 8 (Richards, Merigold, 
Z. a. Ch. 17, 249). B. Man leitet troeknes Ammoniak über trocknes Cuprorhodanidpulver 
in einem eisgekühlten Rohr. Schwarzes Pulver (vgl, auch LiTTERSCHEID, Ar. 239, 339). Sehr 
unbeständig; gibt leicht Ammoniak ab (R., M.). — (NH 4 )Cu(SCN) 2 -f 4(NH 4 ) 2 S 2 3 (Rosen- 
heim, Steinhäuser, Z. a, Ch. 25, 108). B, Man löst frisch gefälltes Cuprorhodanid in einer 
gesättigten Lösung von Ammoniumthiosulfat. Krystallinisch. — 2CuCN + 3 NH 4 SCN 
(Grossmann, Z. a. Ch. 37, 408). B. Man löst Cuprocyanid in stark konz. Ammoniumrhodanid- 
lösung und läßt langsam verdunsten. Farblose, rhombisch pinakoidale (Hülsewtc, Z. a. Ch. 

37, 409) Tafeln, Wird an der Luft sofort undurchsichtig und riecht nach Ammoniumcyanid. 
Zersetzt sich mit Wasser unter Abscheidung von Cuprocyanid. — K 6 Cu(SCN) 7 (Thurnauer, 
B. 23, 770; vgl. auch Wells, Kobebts, Am. 28, 263), B. Man verdunstet eine Lösung 
von 85— 90 g Kaliumrhodanid mit 18 g Cuprorhodanid in 50 ccm Wasser in der Luftleere. 
Glasglänzende Prismen. Zerfließlich. Wird durch Wasser zersetzt. — 2 CuCN + 3KSCN 
(Grossmann, Z. a. Ch. 37, 408). i?. Man löst Cuprocyanid in stark konz. Kaliumrhodanid- 
lÖsung. Farblose rhombisch pinakoidale (Hülsewig, Z. a. Ch. 37, 410) Tafeln. Luft- 
heständig. Wasser scheidet Cuprocyanid ab. — CuSCN + 3 KCN (Itzig, B. 35, 108; 
Gbossmann, Z. a, Ch. 37, 407), B. Entsteht neben Kaliumcuprocyaniden bei der Einw. 
von frisehgefälltem Cuprorhodanid auf Kaliumcyanidlösung (L; G,). Man löst 1 Mol. Cupro- 
cyanid in einer wäßr, Lösung von 2 Mol. Kaliumcyanid, fügt 1 MoL Kaliumrhodanid hinzu 
und dampft ab (G.). Farblose Nädelchen. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser (I.). Mit 
Kupfersulfat entsteht eine gelbe, braun und schließlich blauschwarz werdende Fällung (I.). 
Sublimat erzeugt einen weißen, in warmem Wasser leicht löslichen, krystallinischen Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung 3K[Cu(CN) s ] -f2K[Hg(CN) 2 (SCN)], bezw, ein hellgelbes, 
amorphes, in Wasser unlösliches Produkt (I.). — CsCu(SCN) 2 (Wells, Roberts, Am. 28 f 
262). Farblose Prismen. Luftbeständig. Wird durch Wasser zersetzt. — • SrCs 3 Cu 2 (SCN) 7 
(Wells, Mebbiam, Am. 28, 274}. jB. Man löst 5 g Cuprorhodanid in einer Lösung von 30 g 
Strontiumrhodanid und 30 g Cäsiumrhodanid. Tetragonal bisphenoidal (Blake, Z. Kr. 

38, 106). D; 2,8820 (B.). — BaCs 3 Cu 2 (SCNL (Wells, Am. 28, 273). Farblose, tetragonal 
bisphenoidale (Blake, Z. Kr. 38, 105) Krystalle. D: 2,9237 (B., Z. Kr. 38, 107). Luft- 
beständig. Wird durch Wasser zersetzt. • • 

Cu(SCN) s (Claus^ J. pr. [1] 15, 402; Meitzendoree, Ann. d. Physik 56, 88; Hüll, Cupri 
A. 76, 94). B. Bildet sich in konz. Lösungen von Cuprisalz und Kaliumrhodanid. Schwarzes 
Krystallpulver (vgl. auch LiTTerscheid, Ar. 239, 339). Löslich in wäßr. Ammoniak mit 
blauer Farbe (vgl. dagegen Claus); Löslichkeit in Ammoniak: Hörn, Am. 37, 471. Löslich 
in Essigsäuremethylester (Naumann, B. 42, 3790). Zersetzt sich etwas über 100° (Claus); 
bei der trocknen Destillation entstehen Rhodan Wasserstoff saure, Schwefelkohlenstoff, 
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Schwefel und ein brauner Rückstand (Claus), Zersetzt sich mit "Wasser (Claus; Meitzendorff) 
und mit Alkohol (Claus) unter Bildung von Cuprorhodanid. Kalilauge zersetzt in Cupro- 
und Cuprirhodanid (Claus). Stark konz. Kahuiurhodanidlösung löst unter Entwicklung 
vo*i Rhodanwasaerstoffsäure zu einer braunen Flüssigkeit, aus der Wasser Cuprorhodanid 
und Cuprocuprirhodanid fällt (Hüll; vgl. Claus). Über Osydationswirkungen von Cupri- 
rhodanid auf organische Substanzen vgl Schaer, Ar. 239, 617. — Cu(SCN) 2 -^2NH 3 
(Meitzendorff, Ann. d. Physik 56, 92; Litter scheid, Ar. 239, 337; KohlschüTTER. 
B. 37, 1156; Hörn, Am. 37, 480; Grossmann, Z. a. Ch. 58, 269). B. Aus verdünnten 
ammoniakalischen Lösungen von Cuprirhodanid (vgl, auch Hörn, Am, 39, 208); 100 g Lösung 
dürfen nicht über 5,11 g Cuprirhodanid und 250 g Ammoniak enthalten (H., Arn. 37, 471). 
Blaue, wahrscheinlich orthorhombische (H.) Nadeln. Unlöslich in Wasser (K.; H. ; vgl.- 
M,), mit dem es sich bei längerer Berührung zersetzt (L.). Ziemlich beständig (L.; H.); 
schmilzt bei mäßigem Erhitzen unter Zersetzung (M.). — Cu(SCN} 2 +4NH 3 (Richards, 
Merigold, Z.a. Gh. 17, 250; Littehscheid, Ar. 239, 338; Kohlschütter, B. 37, 1156; 
HoRN, Am. 37, 480). B. Aus stark ammoniakalischen Lösungen von Cuprirhodanid (vgl. 
auch Hörn, Am. 39, 208). Tiefblaue hexagonale Trapezoeder (H.; vgl. L.; K.). Gibt an 
der Luft Ammoniak ab und wird hellblau. Löslich in WasseT (K. ; H.) mit violetter Farbe 
(K.); viel Wasser fällt ein basisches Salz (H. ; vgL R., M.). Wird durch verdünnte Säuren 
zersetzt (R., M.). - Cu(SCN) 2 + 5KH 3 (Hörn, Am. 39, 208). B. Aus Cu(SCN) s + 4NH 3 
und flüssigem Ammoniak. Tiefdunkelblaue Schuppen. Äußerst unbeständig. 

rCupro- 2 Cu SCN 4- Cu(SCN) 2 (Hüll, A. 76, 94). B. Man löst Cuprirhodanid in einer erwärmten 

eupn alkoholischen Kaliumrhodanidlösung und verdampft das Filtrat bei gelinder Wärme. Auri- 

pigmentgelbes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser und Kaliumrhodanidlösung. Wird 

von Salzsäure nicht verändert. Lagert nicht Ammoniak an (LlTTER scheid, Ar. 239, 340). 

ÄQ AgSCN. Zur Konstitution vgl. Ley, Schäfer, Z. El. Ch. 8, 695. — Über Umwandlung 

der Silberhalogenide in Silberrhodanid s. Volhard, A. 190, 24 ff. — Körniger Niederschlag 
(Gössmann, A. 100, 76). Praktisch unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren. Über die 
geringe Löslichkeit in Wasser s. : Küster, Thiel, Z. a. Ch. 33, 139; Abegg, Cox, Ph. Ch. 
46, 2, 11; BöTTger, Ph. Ch. 46, 556, 603; 56, 92; Hill, Am. Soc. 30, 68. Löslich in Ammo- 
niak unter Bildung von AgSCN + NH 3 . Löslich in überschüssiger Ammonium- und Alkali - 
rhodanidlösung (van Name, C. 1901 1, 342; Z. a. Ch. 26, 235); Löslichkeit in Kaliumrhodanid- 
lösung: Hellwig, Z.a.Ch. 25, 184; Foote, Am. 30, 331; über die Konstitution dieser 
Lösungen vgl. Bodländer, Eberlein, Z. gl. Ch. 39, 213. Löslichkeit in 3-n-Sübernitrat- 
lösung: Hellwig, Z t a. CK 25, 178. Unlöslich in Essigsäuremethylester (Naumann, B. 
42, 3790). Darstellung einer kolloidalen Lösung: Lottermoser, J. <pr. [2] 72, 44; vgl. 
Hausmann, Z. a. Ch. 40, 119. Bildungswärme: Joannis, C. r. 94, 799; A. ch. [5] 26, 542. 
Elektrisches Leitvermögen: BötTger. Kann bei 110—120° getrocknet werden, zersetzt 
sich aber bei höherer Temperatur (Van Name). Zersetzt sich im trocknen Chlorstrom zu 
Silberchlorid, Chlorschwefel und Chlorcyan (Völckel, A. 43, 99; vgl. Küster, Thiel, Z. 
*». Gh. 33, 130). Wird durch verdünnte saure Lösungen von Chlormetallen oder Brom- 
metallen nicht oder nur teilweise in Chlorsilber bezw. Bromsilber verwandelt (Volhard, 
A. 190, 24). Verhalten gegen Schwefelwasserstoff: Völckel, Ann. d. Physik 58, 140. 
Wird durch alkalische Formaldehydlösung in kurzer Zeit quantitativ zu Silber reduziert 
^Vanino, B. 31, 3136). In der Maßanalyse wird von der Rhodansüber- Fällung viel Gebrauch 
gemacht (vgl. Volhard, A. 190, 3).- Anwendung in der Gewichtsanalyse; van Name. Über 
analytische Verwendung s. auch S. 146—148. — AgSCN -f 2 AgN0 3 (Hellwig, Z. a. Ch. 25, 
178). Durchsichtige Krystallnadeln. Luft- und Echtbes tändig. Überzieht sich bei Gegen- 
wart von Wasser mit einer Schicht Silberrhodanid. Zersetzt sich beim Erhitzen explosions- 
artig unter Hinterlassung einer in Salpetersäure löslichen Masse. — AgSCN -f NH 3 (GiNTL, 
J. 1869, 316; Weith, Z. 1869, 381; vgl. Gössmann, A. 100, 76. Vgl. auch Peters, B. 
41, 3176, 3178, 3182). Krystallblättchen. Verliert an der Luft und beim Behandeln mit 
Wasser alles Ammoniak, — • NH 4 [Ag(SCN)J (Gössmann, A. 100, 76; Fleischer, A. 179, 
232). Schneeweiße Nadeln. Wird durch Wasser hydrolytisch gespalten. — NH^AgfSCNjJ + 
4{NH 4 ) a S 2 3 (Rosenheim, Steinhäuser, Ch. Z. 25, 106). Flächenreiche Kryatalle. Lös- 
lich in Wasser. — K[Ag(SCNy. B. Aus einer warm gesättigten Lösung von Silberrhodanid 
in Kaüumrhodanid (Hüll, A. 76, 96; Hellwig, Z. a. Gh. 25, 183). Man gibt Silberrhodanid 
zur Mutterlauge von KgtAgfSCN)^ (Wells, Am. 28, 265). Farblose rhombenförmige Blatt - 
chen (W.). Schmilzt bei 140° unzersetzt (Hu.). Wird durch Wasser zersetzt (Hu.; He.); 
Über den Lösungszustand vgl. Bodländer, Eberlein, Z. a. Ch. 39, 213. — Cs[Ag{SCN)j] 
<Wells, Am. 28, 264). B. In der gesättigten Lösung von 50 g Cäsiumrhodanid werden 36 g 
Silberrhodanid unter Erhitzen gelöst. Prismatische Kry stalle. Bildet leicht übersättigte 
Lösungen. — Ca[Ag(SCN) a ] 2 + 2H 2 (Wells, Am. 28, 270). B. Aus der Lösung von 
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15 g Silberrhodanid in einer konz. Lösung von 50 g Calciumrhodanid. Farblose luftbe- 
ständige Prismen. — Sr[Ag(SCN) 2 ] 8 + 2H 2 (Wells, Am. 28, 270). B. Aus einer konz. 
Lösung von 45 g Strontiumrhodanid und 15 g Silberrhodanid. Farblose luftbeständige 
Platten. — Ba[Ag(SCN)J s + 2 H a ü (Wells, Am. 28, 269). B. Aus stark konz. Lö* 
sungen von 50 g Ba(SCN) ä und 40 g Silberrhodanid. Farblose Prismen. Luftbeständig. - 
Zn[Ag(SCN) 2 ] 2 (Wells, Am, 28, 2ti9). B. Durch Lösen von 2,5 g Silberrhodanid in einer 
sehr konz. Lösung von 85 g Zinkrhodanid und darauffolgendes Verdünnen der Lösung. Farb- 
lose prismatische KrystäUchen. Luftbeständig. Wird durch heißes Wasser zersetzt. — 
CdCs 2 [Ag(SCN) a ] 4 + 2H 2 (Wells, Am. 30, 150). Hexagonale Prismen oder diamant- 
glänzende Schuppen. - Cd 8 Cs t [Ag(SCN) s ] M + 6 H s (Wells, Am. 30, 151). Krystal- 
linisch. • • — # K 2 [Ag(SCN)a]. B. Aus konzentrierten wäßrigen Lösungen von 50 g Kalium- 
rhodanid und 28 g Silberrhodanid (Wells, Am, 28, 265). Durch Zerfall von K 3 [Ag(SCK)J 
bei gewöhnlicher Temperatur (Foote, Am. 30, 336). Große durchsichtige Krystalle (W.). 
An der Luft vollkommen beständig (W.). Über den Lösungszustand vgl. Bodländeb, Eber- 
lein, Z. a. Ch. 30, 213. - Cs ä [Ag(SCN) 3 ] (Wells, Am. 28, 263). B, Durch Auflösen von 
17 g Silberrhodanid in einer wäßr. Lösung von 50 g Cäsiumrhodanid. Farblose Prismen. 
Luftbeständig. - MgCs 2 [Ag(SCN) 3 ] s 4- 2 H 2 (Wells, Am. 28, 275). B. Scheidet sich 
aus einer Lösung von 21 g Magnesiumrhodanid, 38 g Cäsiumrhodanid und 15 g Silberrhodanid 
aus. Farblose Krystalle. Wird durch Wasser nicht zersetzt. — CaCs 2 [Ag(SCN) 3 ] 2 + 2 H 3 
(Wells, Am. 28, 275). Farblose Krystalle. Wird durch Wasser nicht zersetzt. — BaRb s 
£Ag<SCN) s ] 1 + 2(?)H > (Wells, Am. 30, 186). Krystallinisch. - CdCs 2 [Ag(SCN) 3 ] a 
(+2H 2 0) (Wells, Am. 30, 149). Krystallinisch. Verliert an der Luft leicht Wasser. 
— CoCs a [Ag(SCN) 3 ] 2 + 2 H a (Shinn. Wells, Am. 29, 477). B, Man sättigt eine heiße 
konz, Lösung von 20 g Kobaltrhodanid und mindestens 10 g Cäsiumrhodanid mit 2— 3 g 
Silberrhodanid. Blaßrosafarbige Platten, die an troekner Luft etwas violett werden. 
Schmilzt gegen 180° zu einer hellgrünen Flüssigkeit, die beim Erstarren violett wird. Wasser 
greift langsam an. Verliert leicht Wasser und wird dunkelgrün. • • — • K 3 [Ag(SCN) 4 ]. 
B. Aus konz. wäßr. Lösungen von 50 g Kaliumrhodanid und 15 g Silberrhodanid (Wells, 
Am. 28, 265). Durchsichtige Prismen (W.) t die bei gewöhnlicher Temperatur leicht in Kalium- 



rhodanid und K a [Ag(SCN) 3 J zerfallen (Foote, Am. 30, 336; vgl. W.). Über den Lösungs- 
austand vgl. Bodländer, Ebeblein, Z. a. Ch. 39, 213. — Cs 3 [Ag(SCN)4] (Wells, Am. 28 
263}, B. Aus 50 g Cäsiumrhodanid und 10 g Silberrhodanid. Farblose oktaedrische Kry- 



stalle. Luftbeständig. - BaK 4 [Ag(SCN) 4 ] ? + H s O (Wells, Am. 28, 283). B. Durch 
Verdunsten einer Lösung von etwa 135 g Bariumrhodanid, 95 g Kaliumrhodanid und 115 g 
Silberrhodanid in wenig Wasser über Schwefelsäure. Rechtwinklige Pyramiden. Sehr 
leicht löslich in wenig Wasser; wird durch viel Wasser zersetzt. — BaRb 4 [Ag(SCN) 4 ] 2 -f 
H B (Wells, Am. 30, 185). Prismatische Krystalle. - ZnCs[Ag{SCN)J + H 2 (Wells, 
Am. 28, 279). B* Aus der Lösung von 43 g Zinkrhodanid, 11g Cäsiumrhodanid und 1,25 g 
Silberrhodanid in 100 ccm Wasser. Farblose glänzende Krystalle von rhombischem Habitus. 
Verliert an der Luft Wasser und wird undurchsichtig und spröde. • • — • SrCs a Ag s 
(SCN^ (Wells, Am. 28, 274). Gleicht der entsprechenden Bariumverbindung. Tetra- 
gonal bisphenoidisch (Blake, Z. Kr. 88, 105), D: 2,9688 (B., Z. Kr. 38, 107). — BaCs 3 Ag 2 
<SCK)7 (Wells, Am. 28, 272), Farblose, tetragonal bisphenoidische (Blake, Z r Kr, 38, 
105) Krystalle. D: 3,0255 (B., Z. Kr. 38, 107). 100 Tle. Wasser lösen bei 19° etwa 92 TIe. 
der Substanz, die durch viel Wasser zersetzt wird. • — ZnCs 2 Ag(SCN) 5 (Wells, Am. 
28, 280). B. Aus einer Lösung von 5,4 g Zinkrhodanid, 46 g Cäsiumrhodanid und 2,5 g 
Silberrhodanid in 125 ccm Wasser. Glänzend weiße Nadeln. Luftbeständig. — Zn^CsAgg 
<SCN) S (Wells, Am. 28, 280). B. Beim Abkühlen einer Lösung von 138 g Cäsiumrhodanid 
und 21 g Zinkrhodanid in 750 ccm Wasser, die heiß mit Süberrhodanid gesättigt war. Farb- 
lose Blättchen. Luftbeständig. Wird durch kaltes Wasser langsam, durch heißes Wasser 
schneller zersetzt. — Zn 2 CsAg4(SCN) 9 (Wells, Am, 28, 282). B. Beim Stehen einer Lösung 
von 5,5 g Zinkrhodanid, 92 g Cäsiumrhodanid und kleinen Mengen Silberrhodanid in 700 
bis 800 ccm Wasser unter Zusatz von Ammoniumrhodanid. Farblose luftbeständige Kry- 
stalle von wechselndem Habitus. Wird durch Wasser langsam zersetzt. 

Über Goldrhodanid vgl: Clbve, J.pr. [1] 94, 16; Seey, Chem. N. 16, 201. - Au 
AuSCN + NH 3 (Cleve, J. pj\ [1] 94, 17; vgl. auch Peters, B. 40., 3178, 3183). B. Beim 
Fällen von Kaliumaurorhodanid mit Ammoniak, Farblose Kry ställchen. Schwer löslich in 
kaltem Wasser; liefert mit kaltem Wasser Ammoniak und ein grünes Pulver, Löslich in 
Ammoniak. Schwärzt sich durch allmähliche Zersetzung. Säuren zersetzen. Silbernitrat 
gibt Silberrhodanid. — KAu(SCN) a (Cleve, J. <pr. [1] 94, 16). B. Man setzt zu einer 80° 
warmen KaliumrhodanidlÖsung solange Aurichlorid, als der entstehende Niederschlag sich 
löst. Strohgelbe Prismen. Schmilzt über 100° unter Zersetzung. Leicht löslieh in Wasser 
und Alkohol. Addition von Ammoniak: Petebs, B. 41, 3178, 3183; vgL Cleve. 
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KAu(SCN) 4 (Cleve, J. pr. [I] 94, 15). B. Beim Versetzen einer überschüssigen, kalten 
Kaliumrhodanidlösung mit neutralem Aurichlorid. Orangerote Nadeln. Löslich in Alkohol 
Und Äther; wird durch Wasser zersetzt. Zersetzt sich schon wenig über 100°, Einw. von 
Ammoniak: Cleve; Peters, B. 41, 3178, 3183. 



AI Aluminium rhodanid ist nur im unreinen Zustande dargestellt worden (Meitzen- 

PORFF, Ann. d. Physik 56, 72; vgl. Stein, J. 1883, 1700). Aluminiumrhodanid ist in Äther 
löslich (Stein). Die wäßr. Lösung dissoziiert beim Kochen nicht (Liechti, Suipa, J, 1883. 
1785), färbt sich aber am Licht intensiv rot (Liesegang, J. 1893, 133). — Basische Alu- 
miniumrhodanide s. bei Hauff, D. R> P. 42682, B. 21 Ref., 327. Die basischen Salze 
finden als Beizen in der Färberei und im Zeugdruck Verwendung, — K 3 [Al(SCN) ß ] + 
4H 2 (Rosenheim, Cohn, B. 33, 1114; Z. a. Gh. 27, 302). B. Durch Einw. von Rhodan- 
wasserstoff saure auf frisch gefälltes Aluminiumhydroxyd und Zusatz von Kaliumrhodanid. 
Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser. 

Tl T1SCN (Kuhlmann, C. r. 55, 887; Hermes, J. pr. [1] 07, 481; Caästanjen, J. pr. [1] 

102, 145; Fbonmülleb, B. 11, 91, 94). B. Aus einer Thallosalzlösung auf Zusatz von Alkali- 
rhodanid (K. ; H. ; C. ; Noyes, Abbot, Ph. Ch. 16, 127; vgL Böttgeh, PK Ch. 46, 568), Durch 
Kochen einer Lösung von Thallocyanid mit Schwefel oder durch Einw. von Schwefel Wasser- 
stoff auf ThallothalJicyanid (F.). Tetragonale (Miller, J. 1865, 245} Blättchen. Sehr 
wenig löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol (H,). LösBchkeit in Wasser: N., A.. Ph. Ch. 
16, 130; B., Ph. Ch. 46, 603; in 1 Liter Wasser von 20° lösen sich 0,315 g (Böttger). Beein- 
flussung der Löslichkeit durch andere Thallosalze: Noyes, Ph. Ch. 0, 248; N., A., Ph. 
Ch. 16, 131; durch Kaliumrhodanid: Noyes. Leitfähigkeit: N., A., Ph. Ch. 16, 135; B^ 
Ph. Ch. 46, 569. — Thallokaliumrhodanid (Carstanjen, J.pr. [1] 102, 145). Pris- 
matische Krystalle. — TljCs(SCN) 5 (Wells, Am. 28, 270), Schwachgelbe Krystalle. 
Luft beständig. 

Y Y(SCN) 3 + 6H 2 (Cleve, Hoeglfnd, Bl [2] 18, 198). 

La La(SCN) 3 + 7H 2 (Cleve, Bl [2] 21, 198). Zerfließliche Nadeln. 

Ce Ce(SCN) 3 + 7H 2 (Jolin, Bl [2] 21, 534). Farblose Prismen. Löslich in Alkohol, 

IH Di(SCN) 3 + 6 H 2 (Di: Gemisch von Neodym und Praseodym) (Cleve, Bl. [2] 21, 248). 

8m Sm(SCN) 3 + 6H 2 (Cleve, Bl. [2] 43, 166). Zerfließliche Nadeln, 

Er Er(SCN) 3 + 6 H^O {Cleve, Hoeglund, Bl [2] 18, 198), 



Ti (NH 4 ) 3 [Ti(SCN) 6 ] + 6H a O (Stähler, B. 38, 2626). Braun. - K s [Ti(SCN) ß ] + 

6H 2 (Stahles, B. 38, 2626). Violett. 

TiO(SCN) 2 + 2H s O (Rosenheim, Cohn, Z.a.Ch. 28, 168). B. Aus einer Lösung 
von Titanaäurehydrat in 10%iger wäßr. Rhodan Wasserstoff aäure. Braunrotes Kjystall- 
pulver. Löslich in kaltem Wasser ohne Zersetzung, Gibt mit Ferrisalzen die Rhodanid- 
reaktion. — K a [TiO(SCN) 4 ] + H ? (Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 28, 169). Dunkelrote,. 
rhombische Krystalle. Hygroskopisch. Löslich in Wasser unter allmählicher Zersetzung. 

Zr Zr 2 3 (SCN) 2 -f- 5H a O (Rosenheim, Frank, B. 40, 805), B. Aus einer Lösung von 

Zirkonhydroxyd in 10°/ iger wäßr. Rhodanwasserstoffsäure. Weißes amorphes Pulver. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Äther. 

An Sn(SCN) 2 (Clasen, J. pr. [1] 96, 352). B. Durch Lösen von Stannohydroxyd in wäßr. 

Rhodanwasserstoffsäure. Citronengelb, Löslich in Wasser und Alkohol. Färbt sich beim 
Erhitzen schwarz und schmilzt unter Zersetzung. Kalilauge fällt schwarzes Stannooxyd. 
• Na a [Sn(SCN) fi ] + 6 H a O (Weinland, Bames, Z. a. Ch. 62, 257). B. Aus Natrium- 
BtaimihßsachlQnd und Natritimrhodanid in absolutem Alkohol. Farblose flachprismatische 
Säulen. Sehr leicht löslich in Wasser. Verliert in der Luftleere über Schwefelsäure kein 
Wasser. — K 2 [Sn(SCN)J^f 4H s O (Wel, Ba., Z. gl Ch. 62, 258). Plattenförmige oder 
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prismatische Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. - Mg[Sn(SCN) 6 ] -f 6H 3 (Wh., 
Ba., Z.a.Cft. 62, 258). Vier- oder sechsseitige Blättchen. Hygroskopisch. — Ca[Sn(SCN) 6 ] 
-j-7HjO (Wei* Ba., Z.a.Ch. 62, 158). Rechtwinklig vierseitige Tafeln. Leicht löslich 
in Wasser. - Sr[Sn(SCN) 6 ] + 12H 2 (Wei., Ba., Z. a. Ch. 02, 258). Nadeln. • • 

Pb(SCN) 2 (Liebig, Ann. d. Physik 15, 546; Hall, Am. Soc. 24, 570). JB. Durch Einw. J>b 
von KaHumrhodanid auf Bleiacetat (L.) oder Bleinitrat (H.; Böttgeb, Ph. Ch, 46, 576). 
Farblose monokline (SchaBUS, J. 1850, 362) Kry stalle. D: 3,82 (Soh.). Sehr wenig löslich 
in kaltem, löslicher in heißem Wasser ohne Zersetzung (H.; vgl. L.); Löslichkeit in Wasser: 
H.; B., Ph. Ch, 46, 603; 1 Liter Wasser von 20° löst 0,450 g (B.). Bildungswärme: Joannes, 
O. r, 94, 799; A. ch. [5] 26, 542. Leitfähigkeit: B., Ph. Ch. 46, 576, 602. Fängt bei 190° 
bis 195° an, sich zu zersetzen (Kbüss, B. 17, 1767). Trocknes Chlor zersetzt zu S 2 C1 2 und 
<!yanurchlorid (L.). Warme Salpetersäure zersetzt unter heftiger Reaktion zu Bleisulfat (L.). 
Wird von Schwefelwasserstoff in Bleisulfid übergeführt ( Jamieson, A. 58, 266; vgl. Völckel, 
Ann,d. Physik 58, 140; 65,312). — • Pb(0H)(SCN) (Liebig, Ann, d< Physik 15, 546; Hall, 
Am. Soc. 24, 570; Strömholm, Z. a. Ch. 38, 441), B. Beim Zusetzen von Kaliumrhodanid 
zu einer Lösung von basischem Bleiacetat (H.). Aus dem neutralen Bleirhodanid heim 
versetzen mit Ammoniak bis zur Alkaleszenz (St.). Krys talin adeln (H.; vgl. L.). Unlös- 
lich in Wasser (L.). - PbCl(SCN) (Gbissom, Am. 10, 229). Krystalle. - PbBr(SCN) 
{Gbissom, Am. 10, 230). Krystalle. • • - 3 Pb(SCN) s + Pbl 2 {Gbissom, Thorp, Am. 10, 
230). Kristallinisch. - Pb(SCN) 2 + 6 PbO + H 2 (?) (Stbömholm, Z. a. Ch. 88, 440). 
B. Aus Bleihydroxyd und KaHumrhodanid als voluminöser Niederschlag; aus Bleirhod- 
4inid und Natronlauge als gelbe Kryställchen ; ferner bildet es sich beim Versetzen von 
Pb(OH){SCN) mit 0,095 n -Natronlauge. — PbK fl (SCN) 8 -f 2 H 2 {Wells, Wallbridge, 
Am. 28, 259). Weiße prismatische Krystalle. Luftbeständig. — PbK(SCN) 3 (Wells, 
Wallbridge, Am. 28, 258). Weiße Krystalle. Luft beständig, wird aber durch Wasser zer- 
setzt. — PbÖs 3 (SCN) 5 (Wells, Wallbbidge, Am. 28, 258), Farblose monokline Kry- 
stalle. Luftbeständig. 



• (NH 4 ) 3 V(SCN) 6 + 4H a O (Cioci, Z. a. Ch. 19, 311). B. Man versetzt eine Lösune V 
von Vanadinsulfat mit der berechneten Menge NH 4 SCN, dampft auf dem Wasserbade ein und 
aieht mit 95%igem Alkohol aus. Dunkelgrüne Krystalle; in gepulvertem Zustand blut- 
rot. Sehr leicht löslich in Wasser mit rotbrauner Farbe; die Lösung wird beim Stehen grün, 
nimmt aber beim Erhitzen wieder die ursprüngliche Farbe an. Löslich in Alkohol. Kryo- 
skopisehes Verhalten: C. Die wäßr. Lösung zersetzt sich mit Alkalihydroxyden unter 
Bildung von Ammoniak und Vanadiumhydroxyd V(OH) 3 . Verliert im Vakuum über Schwefel- 
säure alles Wasser. - Na 3 V(SCN) e + 12 H 2 (Cioci, Z. a. Ch. 19, 313). Granatrote Tafeln 
oder Blättchen. Sehr hygroskopisch. P: 68°. Kryoskopisohea Verhalten: C. Verliert 
bei 100° oder über Schwefelsäure sein Wasser. Zersetzt sich bei 110°. — K3V(SCN) e + 
4H S (Locke, Edwards, Am, 20, 604; Cioci, Z. a. Ch, 19, 308). Sehr leicht löslich in Wasser 
unter denselben Erscheinungen wie das entsprechende Ammoniumsalz. Löslich in Alkohol, 
schwer löslich in Äther mit grüner Farbe (C). Kryoskopisches Verhalten: C. Verliert über 
Schwefelsäure oder bei 100° alles Wasser und zersetzt sich bei 110° (C). Wird durch 
Ammoniak, Alkalisalze und Erdalkalisalze zersetzt. # • 

• (NH 4 ) 2 VO(SCN) 4 + 5H a (Koppel, Goldmann, Z. a. Ch. 36, 290). B. Man redu- 
ziert eine stark konz. Lösung von Ammonium van adat in Schwefelsäure mit schwefliger 
Säure, versetzt sie mit Ammoniak bis zur Niederschlagsbildung, löst in der neutralen Lösung 
viel Ammoniumrhodanid auf und schüttelt mit Äthylacetat aus. Dunkelblaue rhombische 
i Steinmetz, Z. a. Ch. 36, 292) Krystalle. F: ca. 58°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Aceton, Amylalkohol und Äthylacetat. Luftbeständig. — K 2 VO(SCN) 4 + 5 H a O 
< Koppel, Goldmajütn, Z. a. Ch. 36, 292). Tiefblaue rhombische (Steinmetz, Z. a. Ch. 36, 
293) Prismen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Amylalkohol und Äthylacetat. • # 

Bi(SCN) s (Bender, B. 20, 723; vgl. Meitzendorit 1 , Ann. d. Physik 56, 63). B. Aus Bi 
Wismuthydroxyd und verdünnter Rhodan wasserst off säure (D: 1,006). GeJbe rhombische 
<Muthmann, J5. 20, 725) Krystalle. Wird schon durch kaltes Wasser zersetzt; loslich in 
kalter Salpetersäure unter Zersetzung. Zersetzt sich bei 80°. — Bi(SCN) 3 + 14 H a O (Rosen- 
heim, Vogelsang, Z. a. Ch. 48, 214). B. Durch Einengen einer Lösung von Wismut- 
•carbonat in überschüssiger 10%iger Rhodan Wasserstoff säure im Vakuum über Schwefel- 
saure. Tief rote Nadeln Sehr hygroskopisch. Zersetzt sich bei Gegenwart von Wasser 
unter Abscheidung weißer basischer Wismutsalze. — Bi(0H)(SCN) 2 + 5 H a O (Rosen- 

f» Vogelsang, Z. a. Ch. 48, 214; vgl. Meitzendorff, Ann. d. Physik 56, 83). B* Durch 
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Sättigen einer warmen 10— 12%igen Rhodan wasserst off säure mit Wismutcarbonat und 
Versetzen mit Alkohol. Goldglänzende Schuppen, — Bi(SCN) 3 + 2 Bi 2 3 + 2 H 2 C> 
(Meitzendorff, Ann.d. Physik 58, 83; vgl. Eo., Vo., Z. a. Ch. 48, 214). Gelbes Pulver, 
Hinterläßt beim Glühen unter Luftabschluß Wismutsulfid, beim Glühen an der Luft Wis- 
mutoxyd. Zerfällt beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Wismutoxyd. — • (NH d ) a 
|Bi(SCN} 6 ] + 5H 2 (Rosenheim, Vooelsang, Z.a.Gh. 48, 215). B. Durch Einengen 
einer stark rhodan Wasserstoff sauren Lösung von 1 Mol. Wismutcarbonat unter Zusatz von 
ca. 6MoL Ammoniuinrhodanid über Schwefelsäure. Ziegelrote Schuppen. — Na 3 [Bi(SCN) fl } 
{Rosenheim, Vogelsang, Z. a, Ch. 48, 215). Tiefrote Prismen. — K a [Bi(SCN) 6 ] (Vanino, 
Hauskr, Z. a. Ch. 28, 220; Rosenhetm, Vogelsang, Z. a. Ch. 48, 214). Ziegelrote prisma- 
tische Krystalle. Luftbeständig (V., H.}. Leicht löslich in Alkohol (V., H.}. Wasser zer- 
setzt sofort unter Abscheidung basischer Salze (Ro., Vo.), # # — KgBi(SCN) l2 . Tiefrote 
Krystalle. Löslich in Alkohol (Vanino, Häuser, Z. a. Ch. 28. 221). "Konnte von Rosen- 
heim, Vogelsang (Z. a. Ch. 48, 215) nicht erhalten werden. 



Cr Cr(SCN) 4 ist in wäßr. Lösung lichtempfindlich, indem es seine Farbe ändert (Speranski, 

Ohromo /- 1897, 228). - Na 5 Cr '(SCN), + 10 oder 11 H 2 {Koppel, Z. a. Ch. 45, 359). B. Man 
trägt feuchtes Chromoacetat unter Ausschluß von Luft und Einleiten von Kohlendioxyd in 
eine konz. Lösung von Natriumrhodanid ein. Dunkelblaue Nadeln. Sehr unbeständig. 

Chromi Cr(SCN) 3 (Clasbn, Z. 1866, 102; Roesler, A. 141, 195). Grüne amorphe Masse. 

Zerfließlich. Die wäßr. Lösung- zersetzt sich rasch an der Luft. Beträchtlich löslich in 
organischen Lösungsmitteln (Sfhranski, «/. 1806, 37J. Die Gefrierpunktserniedrigung 
und die sehr geringe Leitfähigkeit der {dunkelroten) Lösung bestätigen die durch Fällungs- 
reaktionen ebenfalls nachgewiesene äußerst geringe Dissoziation der Verbindung (Sf.). All- 
mählich tritt, besonders unter dem Einfluß des Lichtes, hydrolytische Spaltung ein, wobei 
die Lösung sich grün färbt (Sp.). 

Komplexe Chromirhodanverbindtingen mit einem Chromkern: a) Amminverbindungen? die 
in Lösung nicht in Ionen gespalten sind; [Cr(NH 3 ) 2 (H 2 0)(SCN) 3 ] + H 2 (NordenskjÖld,. 
Z. a. Ch. 1, 137; Werner, Richter, Z. a. Ch. 15, 268, 273). B. Aus NK 4 [Cr(NH 3 ) 2 (SCN)J + 
H 2 durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd oder Salpetersäure (N. ; W., R.); auch durch 
Elektrolyse (W-, R.). Purpurrote, vier- oder sechsseitige Tafeln. Löslich in Wasser und 
Alkohol. In wäßr. Lösung nicht ionisiert (W-, R ). Zersetzt sich schon bei 50— 60 ft (N.r 
W., R.). Gibt beim Erwärmen mit Ammoniumrhodanid wieder NH 4 [Cr(NH3} 2 (SCN) 4 J-T 
H a O (N. ; W., R.). Nach W., R. existieren zwei isomere Formen dieser Verbindung. - 
[Cr(NH 3 ) 3 (SCN) 3 ] (Werner, v. Halban, B. 39, 2672). B. Man erhitzt Rhodanopent- 
amminohromidirhodanid [Cr(NH 8 ) 6 (SCN)](SCN) 2 so lange auf 130—140°, bis kern Am- 
moniak mehr zu riechen ist; daneben bildet sich Dirhodanotetraonmincliromirhodanid 
[Cr(NH s ) 4 (SCN)j]SCN. Hellrosafarbiges Pulver. Fast unlöslich in kaltem, sehr wenig lös- 
lich in heißem Wasser, unlöslich in Methylalkohol, Äthylalkohol und Chloroform, leicht 
lösüch in Aceton, löslich in Piperidin, Chinohn, Benzylamin, Acetonitril; wird aus der Lösung 
durch Äther gefällt. — b) Amminverbindungen und analoge Komplexverbindungen, deren 
Kationen das Chrom als Kern enthalten: [Cr(NH a ) 2 (H 2 0) 2 (OH) 2 ]SCN {Werner, Dfbskt* 
B. 40, 4091). B. Aus dem entsprechenden Bromid durch Kanumrhodanid. Rosafarbige 
Krystalle. — • [Cr(NH 3 ) 4 (SCN) 2 ]Cl wurde auf zweierlei Weise erhalten, ohne daß bis- 
her festgestellt worden ist, ob beide Methoden dasselbe Salz oder zwei verschiedene, ein- 
ander isomere Verbindungen liefern. 1. Man erhitzt Rhodanopentamminchromidirhodanid 
[Cr(NH 3 ) 5 (SCN)](SCN) 2 bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruche,s (etwa 30—40 Stun- 
den) auf 130 — 140° und setzt das Reaktionsprodukt, das auch Trirhodanotriainminohrom 
[Cr(NH 3 ) a (SCN)s] (s. o.) enthält, mit Salzsäure um {Werner, v. Halban, B. 39, 2672). 
2. Man erhitzt Chloroaquotetramminchromidichlorid [Cr(NH 3 ) 4 (H a O)Cl]Cl 2 mit der 20-facheu 
Menge Wasser, der äVj-fachen Menge Kaliumrhodanid und einigen Tropfen Essigsäure 
bis zum beginnenden Sieden und versetzt die orangerote Lösung nach dem Abkühlen 
mit konz. Salzsäure (Pfeiffer, Tilgner, Z. a. Ch. 55, 365). Ziegelrotes bis orange- 
rotes Krystallpulver (P., T.). 100 ccm der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 16° 1,96 
bis 1,98 g (P. t T.). Liefert bei der Einw. von Chlor auf die wäßr. Xösung Chloroaquotetr- 
amminchromsulfat [Cr(NH s ) 4 (H 2 0)Cl]S0 4 (P., T., Z. a. Ch. 55, 370). Gibt mit HCl, HBr 
und KI orangerote Niederschläge (P, T.). Die Rhodanreaktion mit FeCl 3 entsteht erst beim 
Erhitzen (P., T.). Gibt mit Äthylendiämin Triäthylendiaminchromsalz (F., T.). — [Cr(NH 3 ) 4 
(SCN) 3 ]Br (Pfeiffer, Tilgner, Z. a. Ch. 55, 366). Ziegelrotes bis orangerotes Krystall- 
pulver. Gleicht in seinen Eigenschaften dem entsprechenden Chlorid. — [Cr(NH 3 ) 4 (SCN) 2 ] 2 S 4 
(Pfeiffer, Tilgner, Z. a. Ch. 55, 369). Ziegelrote bis orangerote Krystallchen. Sehr 
leicht löslich in Wasser mit orangeroter Farbe. — [Cr(NH 3 ) 4 (SCN) 2 ]N0 3 (Pfeiffer, Tilgner* 
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Z. a. Gh. 65, 368). Dunkelziegelrote Nädelchen. Leicht löslich in Wasser mit orangeroter 
Farbe und neutraler Reaktion. Zersetzt sich bei 90°. Die wäßr, Lösung gibt mit HCl 
und HBr krystallinische orangerote Niederschläge. — [Cr(NH 3 ) 4 (SCN) a ]SCN (Peeeffer, 
Tjlgner, Z. ct. Gh. 35, 367). Orangerotes Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser, • • — #■ 
[Cr(NH 3 ) a (SCN)]Cl 3 (Werner, v. Halhan, B. 39, 2670). B. Aus [Cr(NH 3 ) 5 (SCN)](SCN) 2 
und konz. Salzsäure. Beständig gegen kochende Salzsäure. — [Cr(NH 3 ) 5 (SCN)]Br 2 (W M 
v. H., B. 39, 2671). Dunkelorangefarbige Krystalle. Schwer löslich in kaltem, leichter 
in heißem Wasser. - [Cr(NH 3 ) 5 (SCN)](N0 3 ) 3 (W., v. H., B. 39, 2670). Hellorangegelbes 
Krystallpulver. Sehr wenig löslich in kaltem, schwer in heißem Wasser. — [Cr(SH 3 )j 
(SCN)]Cr 2 7 (W., v. H., B. 39, 2670). Bronzefarbige Nadelchen, Sehr wenig löslich in 
Wasser. Färbt sich am Licht braun. - [Cr(NH 3 ) 5 (SCN)](SCN) 2 (W., v. H., B. 39, 
2669). B. Durch Kochen von 15 g CUoropentamminchromidichlorid mit einer stark essig- 
sauren, konz\ Lösung der 6— 8-faehen Menge Kaliumrhodanid. Orangefarbige bis rotbraune 
Krusten, stets verunreinigt. Ziemlich löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Wasser. # • 

— [Cr(CON 2 H 4 ) 6 ](SCN) 3 (Hexaharnstoffchromrhodamd) (Werner, Kalkmann, A. 322, 
325). J5. Aus dem Hexaharnstöffchromichlorid und Kaliumrhodanid Grüne Nadeln. 
F: 90°; geht beim Schmelzen, sowie beim Erwärmen der konz, wäßr. Lösung in Hexa- 
harnstoffchromchromirhodanid [Cr(CON 2 H 4 ) 6 ][Cr(SCN) 6 ] über. Leicht löslich in Wasser. 
Elektrische Leitfähigkeit: W., K, A. 322, 326. — c) Ghromirhodanidc vom Typus (Mt 1 )^ 
[Gr(SGN) 6 J: • H 3 [Cr(SCN) 6 ] {Chromirhodanwasserstof fsäure) ist nur in Lösung 
bekannt (Roesler, A. 141, 195). Letztere ist weinrot ? stark sauer und bildet Salze des- 
komplexen Anions [Cr(SCN) 6 ]'", wie sich durch Fällungsreaktionen, kryoskopische Bestim- 
mung und Leitfähigkeitsmessungen nachweisen läßt (Magnanini, G. 25 II, 373; Spebanski, 
J, 1896, 37; Cioci, Z. a. Gh. 19, 314; Rosenheim, Cohn, Z. a. Gh. 27, 293). Die Lösungen 
erleiden allmählich, besonders unter dem Einfluß des Lichtes, hydrolytische Spaltung und 
werden grün (Speranski, J. 1896, 37; 1897, 228). Untersuchungen über das Absorptions- 
spektrum s. bei Magnanini. — (NH 4 ) 3 [Cr(SCN) 6 ] + 4 H 2 (Roesleä, A. 141, 189). , Rhom- 
bisch (Blass, B. 42, 2295). (NH 4 ) 3 [Cr(SCN) 6 ] + CH 3 • C0 2 H -f H a O (Maas, Sand, 
B. 41, 3374). Rotviolette rhombische (Steinmetz, Z. Kr. 46, 378) Nadeln. — Na 3 [Cr(SCN) fi ] 

f aq (Roesler, A. 141, 189; Magnanini, G. 25 II, 376; Cioci, Z. a. Gh. 19, 314; Rosen^ 
"heim, Cohn, Z. ö. Gh. 27, 294). Hellrote trikline {Blass, B. 42, 2295; vgl. Steinmetz in 
Grotk, Ghr. Kr. 3, 11) Krystalle. Zerfließlich; sehr leicht löslich in Wasser zu einer rotvioletten 
Losung, die bei großer Verdünnung allmählich grün wird, aber beim Erwärmen wieder die 
ursprüngliche Farbe annimmt fCr.)- Kryoskopisches Verhalten: Ci. Absorptionsspektrum: M. 
Elektrisches Leitvermögen: M. Enthält, aus Alkohol krystallisiert, 7 Mol. (Roe,), aus 
Wasser umkrystallisiert, 12 Mol. Wasser (Cr.; Ros., Co.), die im Vakuum über Schwefel- 
säure und bei 100 ft entweichen (Ci.). Zersetzt sich bei 110° (Cl). Gegen Reagenzien weniger 
beständig als das entsprechende Kaliumsalz (Roe.). .— K 3 [Cr(SCN) 6 ] + 4H 2 (Roesler^ 
A. 141, 185; Magnanini, G. 25 IT, 374; Rosenheim, Cohn, B. 33, 1114; Z. a. Gh. 27, 294; 
vgl. Rosenheim, B. 42, 2296). Dunkle pseudohexagonale (Blass, B. 42, 2295; vgl VohV 
A. 141, 1S7) Krystalle. D 18 : 1,7107; D»< s : 1,7051 (Clause, Dudley, J. 1877, 43). Lös- 
lich in 0,72 Tln. Wasser oder 0,94 Tln. Alkohol (Roesler). Kryoskopisches Verhalten und 
Absorptionsspektrum: Magnanini. Elektrische Leitfälligkeit: Magnanini; Rosenheim, 
Cohn. Einfluß des Lichtes auf die Lösung: Speranski, J. 1897, 228. Verdünnte Salz- 
säure oder Natronlauge zersetzt in der Kälte nicht, sondern erst beim Erwärmen (Roes- 
ler). Ammoniak zersetzt erst bei längerem Kochen (Roesler). Alkalicarbonate und Ammo- 
niumsulfid wirken überhaupt nicht (Roesler). — Ba 3 [0r(SCN) ö ] 2 -f 16H 2 (Roesler, 
.4. 141, 191). Rubinrote Prismen. Zerfließlich. Verwittert an der Luft. — Ag s [Cr(SCN)J 
(Roesler, A. 141, 192). Braunroter voluminöser Niederschlag, der bei 100* 53,91% Wasser 
verliert und blaßrot wird. Unlöslich in wäßr. Ammoniak; löslich in Kaliumcyanidlösung 
mit kirschroter Farbe. Unempfindlich gegen Licht und Salpetersäure. Wird in wäßr. Sus- 
pension durch Natronlauge und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. — Pb 3 [Cr(SCN) s ] 2 + 
4Pb(OH) 2 4- 8H 2 (Roesler, A r 141, 193). Rosenroter Niederschlag, der sich leicht 
zersetzt. — [Cr(CON a H 4 ) 6 ][Cr(SCN) 6 ] (Hexaharnstoffchromchromirhodanid) (Werner, 
Kalkmann, A. 322, 326). Blaßrotes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser und organischen 
Lösungsmitteln. # # — d) Ghromidiairimintetrarhodanide vom Typus Me 1 [Gr(NB^) 2 (^GN)^]r 
m H[Cr(NH 3 ) 2 (SCN) 4 ] -f 2 H 2 (Norpenskjöld, Z. a. Gh. 1, 136; Escales, Ehrensperger, 
ß. 36, 2684). Rote Blättchen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton <E., E.). Wird 
durch Säuren und Alkalien nicht zersetzt (N). Die Verbindung existiert wahrscheinlich 
in 2 Modifikationen (E., E.). — (NO) [Cr(NH 3 ) 3 (SCN)J (Nitrosylchromidiammintetrarhodänid) 
(Werner, Richter, Z. a. Gh. 15, 266). B. Zu einer kalten gesättigten wäßr. Lösung von 
NH4[Cr(NH 3 ) 2 (SCN)4] setzt man 10 Volumprozente Salpetersäure (1:1). Dunkelbraune 
vierseitige Prismen. Nur in verschlossenen Gefäßen haltbar. Wird durch Wasser zersetzt. 

- NH 4 [Cr(NH 3 ) 2 (SCN} 4 ] + H s O (Reineckes Salz) (Reinecke, A. 126, 114, 117; ChRI- 
stensen, J. pr. [2] 45, 216; Nordenskjöld, Z. a. Gh. l, 130; Escales, Ehrensperger^ 
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B. 36, 2682, 2686). B. Entsteht neben dem Morla^d sehen Guanidinsalz H[Cr(NH 3 ) 2 (SCN) 4 ] 
+ NH:C(NH s ) a (s. u.) durch Zusammenschmelzen von Ammoniumrhodanid und Kaliumdi- 
«hromat (R. ; Ch.) oder Ammoniumdichromat (N. ; E., E.). Granatrote reguläre (Ch\) Krystalle. 
Löslich in Wasser und Alkohol (R,; Ca.); unlöslich in Äther (Ch. ; vgl. R.). Wird im Licht 
unter Wasserverlust hell violett (E., E.). Verliert bei 100° das Wasser (Ch.). Zersetzt sich 
bei längerem Erwärmen mit Wasser (R.). Durch Oxydation mit Chlor oder Brom werden 
die Rhodanreste vollständig aboxydiert (Werner, Klien, B. 35, 280, 283). Wird beim 
Erwärmen mit verdünnten Säuren oder Alkalien unter Entwicklung von NH a und Bil- 
dung von Cr(OH) 3 zerlegt (R.). Über das Verhalten gegen organische Basen vgl. Ch., 
J.pr. \2] 45, 356. - 2NH 4 [Cr(NH 3 ) s (SCN) 1 ] + I 2 (Norden skjöld, Z.a.Ch. 1, 132 ; 
Pfeiffer, Tilgner, Z. a. Ch. 58, 439). Gelbbraune Hexaeder; sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser; wird von heißem Wasser zersetzt; ziemlich leicht löslich in Alkohol und Pyridin 
<P., T.). - Na[Cr(NH a ) 2 (SCN) 4 ] (Reinecke, A. 126, 116), Schuppen. - K[Cr(NH 3 ) 2 
<SCN) 4 ] (Reinecke, A. 126, 1U>; Norüenskjöld, Z.a.Ch. 1, 133; Werner, Richter, 
Z. a. CK 15, 260, 263). Kleine Hexaeder. Kryoskopische Bestimmung: W., Ri. Wird 
von Alkalien in der Kälte zersetzt (N.). — 2K [Cr(NH 3 ) 2 (SCN)J -f I 2 (Nordenskjöle, 
Z.a.Ch. 1, 133; Pfeiffer, Tilgnek, Z.a.Ch. 58, 435). — Ba[Cr(NH 3 ) 2 {SCN) 4 ] 2 (Nor- 
denskjöxd, Z. a. Ch. 1, 134). Rote Schuppen. Löslich in Wasser und Akohoh — Cd[Ci 
<NH 3 ) a (SCN) 4 ] 2 4- H 2 (Christensen, ./, pr. [2] 45, 371; Webner, Richter, Z.a.Ch. 
15, 263). Rotes Krystallpulver; wird über Schwefelsäure wasserfrei. Unlöslich in kaltem 
Wasser; schwer löslich in heißem Wasser oder heißem Alkohol (Ch.). — Cu I [Cr(NH 3 ) 2 (SCK) 4 ] 
\ Reinecke, A. 126, 115; Christensex, J. pr. [2] 45, 218). Gelber Niederschlag. Un- 
löslich* in verdünnten Säuren (R.). Wird durch Kochen mit Kalilauge zersetzt (R.). — 
Fe m [Cr<NH 3 ) 2 (SCN) 4 ] 3 (Nordenskjöld, Z. a. Ch. 1, 134). Goldglänzende Blättchen. Wird 
beim Trocknen schwarz und durch Ammoniak schon in der Kälte zersetzt. — [Co(NH 3 ) 6 ] 
[C r(NH g ) 2 ( S C N) 4 ] 3 (Christensen, J. pr. [2] 45, 370). Rektanguläre Tafeln oder prismatische 
Krystalte. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Versetzt sich beim Erhitzen mit verdünnter 
Salpetersäure. — Hg[Cr(K"H 3 ) 2 (SCN) 4 ] ä (Reinecke, A. 126, 114; Noepenskjöld, Z. a. 
Ch. 1, 134). Hellroter amorpher Nieder achlag. Unlöslich in Wasser. Gibt mit H 2 S ein 
rötlichgelbes amorphes Produkt (N„ Z.a.Ch. 1, 136). - (H 2 N) a C : NH + H[Cr(NH 3 ) 2 
<SCN) 4 ] (Morlands Salz) (Morland, Soc. 13, 252; Werner, Richter, Z.a.Ch. 15, 261). 
B. Entsteht neben dem Reinecke sehen Salz NH 4 [Cr(NH3U(SCN) 4 ] + H a O (s. o.) beim 
Zusammenschmelzen von Ammoniumrhodanid mit Kali umdi Chromat. Blaßrote Prismen 
<W., R). Sehr wenig löslich in kaltem, löslicher in heißem Wasser (W-, R,)- Zur Zu- 
sammensetzung siehe W., R. Vgl. auch: Christensen, J. pr. [2] 45, 221, 372; Norden- 
skjöld, Z. a. Ch. 1, 127, 129, 142. • • 

MehrkermgeChromirhodanverbindung: [(NH 3 )(SCN)Cr 3 {0 • CO • CH 3 ) 6 (OH) 2 ] (Werner, 
B. 41, 3462). B. Man erhitzt Chloropentamminchromidichlorid mit einem Gemisch von 
Kaliumrhodanid und Essigsaure. Grünes Pulver. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Aceton, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol. Krystallisiert aus Aceton in hellgrünen 
Nädelchen einer schwer löslichen (wasserärmeren ?) Form. Wird durch Behandlung mit 
Silbernitrat oder konz. Salpetersäure in das Salz [(NH 3 )(H 2 0)Cr 3 (O-C0«CH 3 ) 6 (0H)JNO 3 
übergeführt. 

Chromirhodanüerbindungen unbekannter Konstitution: [Cr 2 (SCN) 4 + 4 NH 3 ] (Sand, 
Bürger, B. 39, 1772). B. Man leitet Stickoxyd in eine amylalkoholische Lösung, die Chromo- 
rhodanid und viel Ammoniumrhodamd enthält, vertreibt den Amylalkohol und behandelt 
den zurückbleibenden Körper mit Ammoniak. Violettrote Nadeln. Schwer löslich in Wasser 
und organischen Lösungsmitteln; löslich in konz. Ammoniak; leicht löslich in Natronlauge 
und verdünnten Mineralsäuren mit rotvioletter Farbe. Gefrierpunktserniedrigung: S., 
B. ; gpezifische Leitfähigkeit: S., B. Scheidet bei längerem Kochen mit Wasser oder ver- 
dünntem Ammoniak meist plötzlich Chromihydroxyd ab. Die verdünnte Salzsäure Lösung 
gibt mit Silbernitrat oder Sublimat blaßrote kolloidale Niederschläge. Mit salpetriger Säure 
entstehen schwarze unbeständige Krystalle. — [Cr(SCN) 3 + 2 NH 3 + 6 HgS] (Nor- 
denskjöld, Z. es. Ch. 1, 136). B. Durch Behandeln von Hg[Cr(NH 3 ) 2 (SCN) 4 ] 2 mit Schwefel- 
wasserstoff. Rötlichgelbe amorphe Verbindung. Gegen Säuren und Alkalien selbst beim 
Kochen beständig. — [Pb(SCN) 2 -1- Cr(SCN), -f 2 Pb(OH) 2 + 2V a H ä O] (Roesler, A. 
141,104). B. Durch Behandeln von Pb 3 [Cr(SCN) 6 ] 3 + 4Pb(0H) s + 8H 2 O mit Wasser. Gelbes 
Pulver. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser vollständig. 

Mo Molybdäntrirhodanid (?) existiert nur in Lösung (Braun, Fr. 2, 36; 6, 86; Skey, 

Chem.N. 16, 201; Pechard, C. r. 118, 806; Sand, Bürger, B. 38, 3385; 39, 761; Rosen- 
heim, Koss, Z. a. Ch. 49, 149; Sand, Maas, B. 40, 4504; Maas, Sand, B. 41, 1861, 3367; 
42, 2642; Rosenheibi, Garetjnkel, B. 41, 2386; Bongiovanni, G. 38 II, 301; Rosen- 
heim, B. 42, 149. 2295). Die karminrote Lösung gibt mit anderen Khodaniden leicht Kom- 
plexsalze vom Typus (Me 1 ) 3 [Mo(SCN) 6 ] (vgl. hierzu die Arbeiten von Sand und Rosenheim 
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und ihren Mitarbeitern). — • (NH 4 ) s rMo(SCN) 6 ] + 4 H 8 (Sand, Maas, B. 40, 4507). 
B. Durch Elektroreduktion einer Lösung von Ammoniummolybdat und Amrnoniumrhodanid 
in starker Salzsäure. Gelbe rhombische (Blass, B. 42, 2295; Steinmetz, B. 42, 2643; 
Z. Kr. 46, 377) Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Verliert im Vakuum über Schwefelsäure 
3 Mol. Wasser (Maas, Sand, B. 41, 3371). Das Krystallwasser läßt sich teilweise durch 
Äthylalkohol oder Propylalkohol ersetzen (S., M., B. 40, 4508). - (NH 4 ) 3 [Mo(SCN) 6 ] + 
CH 3 - C 2 H -h H 2 (Sand, Maas, B. 40, 4505). B. Durch Kochen von [Z^NH^tMoCSCNfck 
{s, u.) mit 50%iger Essigsäure. Gelbe, rhombisch pyramidale (Rosicky, B. 41, 1504; Z. Kr. 
46, 376; Steinmetz, B. 42, 2643) Krystalle. D: 1,654 (R., Z. Kr. 46, 376). Ziemlich leicht 
löslich in Wasser» leicht in Alkohol; löslich in Essigsäure; unlöslich in Äther und Benzol 
(S., M., B. 40, 4506). Zeigt im Vakuum über Schwefelsäure keine Gewichtsabnahme (Maas, 
Sand, B. 41, 3369). Verhalten gegen Natronlauge: Maas, Sand, B. 41, 1504. — 3 (NH 4 ) a 
[Mo(SCN) g ] + 2C a H 5 'C0 2 H + 6H a O (Sand, Maas, B. 40, 4510). Krystallinisch. - 
Na 3 [Mo(SCN} e ] -f 12 H 2 (Rosenheim, ä 42, 154), Gelbe trikline (Blass, B. 42, 2295) 
Krystalle. — K 3 [Mo(SGN) fi ] + 4 H 2 (Chilesotti, G. 34 II, 493; Maas, Sand, B. 41, 1506; 
Rosenheim, Garfunkel, B, 41, 2387; vgl. Pechard, C. r. 118, 806). Gelbe pseudohexa- 
gonale (Steinmetz, B. 41, 3372; B. 42, 2643; Z. Kr. 46, 378; Blass, B. 42, 2295) Kry- 
stalle. Leitfähigkeit: M., S., B, 41, 1507. Verliert bei 90» oder 95° sein Wasser (Ch.), ebenso 
beim Stehenlassen über Phosphorpentoxyd (Ch.) oder Schwefelsäure (R., G.; vgl. M., 
S., B. 41, 3369); die Verbindung wird dabei schwarz (R., G. ; vgl. Ch.), nimmt aber an 
feuchter Luft unter erneuter Gelbfärbung das Wasser wieder auf (R., G. ; vgl. M., S., B. 
41, 1507). - K s [Mo(SCN) 8 ] + CH,-COjH + H a O (Maas, Sand, B, 41, 1507). Gelbe, 
rhombisch-pyramidale (Rosicky, B. 41, 1509; Z. Kr. 46, 374; Steinmetz, B. 42, 2643) 
Krystalle. — [Zn(NH 3 ) 4 ] 3 [Mo(SCX) 6 ] a (Sand, Bukger, B. 39, 1766; Maas, Sand, B, 
41, 1510; Rosenheim, Garfunkel, B. 41, 2390; vgl. Maas, Sand, B. 41, 3372; Rosen- 
heim, B. 42, 152). Gelbe Nadeln. — Über komplexe Cadmium-molybdän-rhodanide 
s. Maas, Sand, B. 41, 1511, 3368. - (Tl I ) s [Mo m (SCX) 6 ] (Rosenheim, Garfunkel, B. 41, 
2388; vgl. Maas, Sand, B, 41, 3374), Hellgelber Niederschlag, der beim Trocknen braun 
wird. - Ni 3 [Mo(SCN) 6 ] 2 4- 17 NH 3 + 4H 2 0(?) (Maas, Sand, B. 41, 1511). Hellgrüner 
Niederschlag. Verliert an der Luft leicht Ammoniak, • • — KSCN + K 2 Mo 3 O 10 + 4 H 2 
(Pechard, C. r. 118, 806). Gelbe Prismen, 

Wolframrhodanid vgl. Skey, Chem. N. 16, 201. Tf 

Uranrhodanid konnte nicht rein erhalten werden (Rammelsberg, Ann. d. Physik TT 
59, 13; vgl. Skey, Chem. N. 16, 201). Dunkelgrüne Kry stall masse. Hygroskopisch. 



' Mn(SCN) 2 H- 3 H 3 (Meitzendorff, Ann. d. Physik 56, 73; Grossmann, B. 37, Mn 
,362). Farblose Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (M.). Verliert bei 160 ft 
bis 170° das Wasser und schmilzt (M.). Entwickelt beim Glühen unter Luftabschluß 
Stickstoff, Cyan und tSchwefelkohlenstoff und hinterläßt schwarzes, mit Kohle verunreinigtes 
Manganosulfid (M.). - % K 4 [Mn(SCN)J 4- 3 H 2 (Walden, Z.a.Ch. 23, 374). Hell- 
braune Krystalle. — Cs 4 [Mn(SCN) B ] (Wells, Am. 28, 261). Gelblichgrüne Prismen. — 
Ag 2 Cs 2 [Mn(SCN) 6 ] + 2HjO (Wells, Am. 28, 276). B. Man löst 7 g Silberrhodanid 
und 20 g Cäsiummangan orhodanid in wenig heißem Wasser und läßt erkalten. Schwach 
grünliche, luftbeständige Kadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. # • 

Fe(SCN) 2 -r 3 H 2 (Meitzendorff, Ann. d. Physik 56, 80; Claus, A. 99, 49). B. Fe 
Aus Eisendraht und konz. Rhodan Wasserstoff säure (C). Grüne rhombische Prismen, die Ferro 
sich namentlich in feuchtem Zustande sehr leicht zu Ferrirhodanid oxydieren (C.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther (C). — • Ammoniumferrorhodanid (KrÜss, Moraht, 
A. 260, 208; Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch t 27, 299). B. Durch Einengen einer Lösung von 
Aminoniumrhodanid und Ferrorhodanid über Schwefelsäure im Vakuum. Hellrote Kry- 
ställchen. Äußerst zerfließlich. — Na 4 [Fe(SCN) 6 ] + 12 H 2 (Rosenheim, Cohn, Z. a. 
Oh. 27, 299). Farblose Kryställchen, die sich an der Luft bald oxydieren und dunkelrot 
werden. Löslich in Wasser und Alkohol mit hellrosa Farbe, Auf Zusatz von Ammoniak 
fällt aus der Lösung Ferrohydroxyd. — K 4 [Fe(SCN) e ] + 4H a O (K., M tJ A. 260, 206; R„ 
C, Z.a.Ch. 27, 299). Hellrote mikroskopische Kryställchen. Sehr zerfließlich. • * 

Fe(SCX) 3 4- 3 H ä O (Meitzendorff, Ann. d. Physik 56, 80; Claus, A. 99, 50; vgl. Ferri 
Taruöi, ff. 34 II, 329). B. Aus Ferrisalzen und löslichen Rhodaniden. Schwarzrote Würfel. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Die wäßr. Lösung ist intensiv blutrot, wird 
-aber bei starkem Verdünnen mit Wasser infolge hydrolytischer Spaltung in kolloidales Ferri- 
hydroxyd und Rhodan wasserst off säure farblos, ebenso bei Gegenwart von Phosphorsäure 
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oder organischen Säuren (Oxalsäure, Weinsäure, Äpfelsäure, Citronensäure, Milchsäure usw.);. 
Zusatz von Mineralsauren zur verdünnten wäßr. Lösung bringt die blutrote Färbung wieder 
hervor. Die Entstehung von Ferrirhodanid bedingt die charakteristische Reaktion auf 
Ferrisalze und auf Rhodan Wasserstoff säure ; vgl. hierzu: Claus ; Kbüss, Moraht, .4. 260,, 
193; Z. a, Gh. 1, 399; Magnanini, Ph.Gh. 8, 1; Riran, Bl. [3] 6, 916; 7, 199; Lapicque, 
BL [3] 7, 113; Rgsenheim, Cohn, Z. a. Gh. 27, 300; Tabttgi; Bongiovanni, G, 37 I. 472; 
38 II, 5, 299. — • (NH 4 ) 3 [Fe(SCN) a ] + 4 H a O (Krüss, Mobaht, .4. 260, 207; Rosenheim, 
Cohn, Z. a. Gh. 27, 298). B. Durch Abdunstenlassen einer Lösung von Ammoniunirhodanid 
und Ferrorhodanid über Schwefelsäure (R., C; vgl. K., M.). Dunkelrote Krystalle. Sehr 
hygroskopisch. — Lithiumferrirhodanid (Kbttss, Moraht, A. 260, 210; vgl. Rosen- 
heim, Cohn, Z. a. Gh. 27, 296). KrystäHchen (aus Wasser). Äußerst zerfließlich. — Na, 
[Fe(SCN) 6 ] + 12H 2 (Keüss, Moraht, A. 260, 209; Rosesheim, Cohn, Z.a.Ch. '27~ 
296). Dunkelrote Krystalle. Löslich in Wasser und verdünntem Alkohol mit blutroter 
Farbe; krystallisiert aus solcher Lösung nicht ganz unzersetzt wieder aus (R., C.)- Löslich 
in absolutem Alkohol mit violetter Farbe. — K s [Fe(SCN) 6 ] 4- 4H 2 (Keüss, Mobaht, 

A. 260, 204; Rosenheim, Cohn, Z.a. Gh. 27, 298). Dunkelrote Prismen mit grünlichem 
Reflex. Löslich in Wasser; unlöslich in absolutem Äther (K., M.). Zerfällt in wasserhaltigem 
Äther und verdünnter Salzsäure (K,, M.}. — Cs s [Fe(SCN) 6 ] -f 2 H 2 (Wells, Wall- 
bridge, Am. 28, 256). Dunkel bronzeglänzende Kry stalltafeln. Luftbeständie. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Goldferrirhodanid (Skey, Ghent. N. 30, 25). Schwarze Körnchen. 
Schwer löslich in Wasser; besser löslich in Alkohol und Äther. — Fe[0r(NH B ) 2 (S0N) 4 ]3, 
s,[S. 160 unter den Salzen vom Typus Me l [Cr(NH 3 );j(SCN} 4 ]. 

Co T}o(SCN) 2 4- aq (Meitzendoree, Ann. d. Physik 56, 76; Skey, Vhem. N. 16, 201; 
Kobaito Schönn, Fr. 9, 209; Rosenheim, Cohn, Z. a. Gh. 27, 287; Gbqssmann, Hünseleb, Z. a. 
Gh. 46, 368; vgl» Claus, A. 99, 54). Als V^Hydrat von Meitz., als 3-Hydrat von R.. C. r 
als 4- Hydrat von G., H. beschrieben. Violette rhombische (Sachs, Z. a. Ch. 27, 288; Z. Kr. 
34, 165) Krystalle. Sehr zerfließlich. Löslich in Wasser mit blauer, bei stärkerer Verdün- 
nung mit roter Farbe (R., C). Leicht löslich in flüssigem Schwefeldioxyd (Waiden, B. 32, 
2864). Löslich in Alkohol mit tiefblauer Farbe (R., C.). Löslich in Essigsäuremethylester 
(Naumann, B. 42, 3790}. Die blauen Lösungen zeigen ein charakteristisches Absorptions- 
spektrum, benutzbar zum Nachweis von Kobalt bei Gegenwart von Eisen und Nickel : Wolff, 
Fr. 18, 38; Vogel, B. 12, 2314; Jones, Stkong, 0. 1909 II, 961; vgL Rosenheim, V. J. 
Meyer, Z. a. Gh. 40, 31. Leitfähigkeit in alkoholischer Lösung: R., M., Z. a. Gh. 49, 24. 
Addition von Ammoniak: Meitzendoref; Petebs, B. 41, 3179. — Co(SCN) 2 + 4 NIL 
(Sand, B. 36, 1439; vgl. Petebs, B. 41, 3179; vgl. auch Meitzendorfe, Ann. d. Physik 
56, 77), B. Durch Einleiten von Ammoniak in eine amylalkoholische Lösung von Am* 
moniumkobaltorhodanid bei Luftabschluß. Rosarote Nädelchen. LösUch in Wasser und 
Alkohol. Wird an der Luft blau. Addiert Jod unter Bildung ammoniakali scher Kobalti- 
salze. - • (NH 4 ) a [Co(SCN} 4 ] + 4 H 2 (Tbeadwell, Z. a. Gh. 26, 109; Rosenheim, Cohn, 

B. 33, 1113; Z. a. Gh. 27, 289; Gbossmann, Z. a. Gh. 58, 269. Vgl.: Meitzendoree, Ann. 
d. Physik 56, 77; Walden, Z. a. Gh, 23, 374). Dunkelblaue Nadeln; aus Wasser (R., C; 
vgl. T. ), Alkoholen und Aceton umkrystallisierbar. Löslich in Wasser, Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol, Amylalkohol, wasserhaltigem Äther und Aceton (R., C). Die konz. wäßr. Lösung 
ist tiefblau, wird aber beim Verdünnen hellrosa (R., C.; G.). Absorptionsspektrum: Rosen- 
heim, V. J. Meyer, Z. a. Gh. 49, 28. Leitfähigkeit in alkoholischer Lösung: R., M., Z> a. 
Gh. 49, 33. - Na 2 [Co(SCN) 4 ] + 8H 3 (Rosenheim, Cohn, B. 83, 1113; Z. a. Gh. 27, 
289). Blaue Nadeln, Löslich in Wasser ohne Zersetzung. Löslich in Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol und Amylalkohol, wasserhaltigem Äther und Aceton. — K 2 [Co(SCN} 4 ] (wasserfrei 
und mit 4H 2 0) (Tbeadwell, Z. a. Gh. 26, 108; Rosenheim, Cohn, B. 33, 1113; Z. a. Ch. 
27, 289). Blaue wasserfreie Blättchen (T.); blaue wasserhaltige Nadeln (R., C). Löslich in 
Wasser ohne Zersetzung (R., C). Löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol und Amylalkohol, 
wasserhaltigem Äther und Aceton (R., C). - Cs E [Co(SCN) 4 ] + 2 H 2 (Shinn, Wells, 
Am. 29, 476). Tiefblaue Krystalle. F: ca. 170°. Wird oberhalb 100° unter Wasserabgabe 
grün. - Ba[Co(SCN) 4 ] -f 8 H 2 O (Rosenheim, Cohn, B. 33, 1113; Z. a. Ch. 27, 290). Indigo- 
blaue Nadeln, Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag 2 [Co(SCN) 4 ] + aq (Rosen- 
heim, Cohn, Z. a. Gh. 27, 290; vgl. Shinn, Wells, Am. 29, 476). Dunkelblaue Nadeln. 
Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser quantitativ 
in Silberrhodanid und Kobaltorhodanid. Verliert leicht Wasser und wird dunkelgrün (Sh.,. 
W.), • • - CoCs a [ Ag(SCN) 3 ] 2 + 2 H 2 s. S.1Ö5 unter den Salzen vom TypuMMe^AgtSCNk. 

Kobatti Tetramminkobcdtüalze: [Co(NH 3 ) 4 CU]SCN (Transsalz) {Webner, Klein, Z. a. Ch. 14, 

37). Grüne Nädelchen. — [Co(NH 3 ) 4 Br a ]SCN (Transsalz) (Webneb, Wolberg, B. 38, 
998). B. Aus Dibromotetramminkobaltichlorid [Co(NH a ) 4 Br 2 ]Cl -f H 2 und Kaliumrhodanic!. 
Grüner krystaUinischer Niederschlag. Schwerlöslich in Wasser. — [Co(NH 3 ) 4 (H 2 0)(S0 3 )} 
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SCN + H 9 (K. A. Hofmann, Reinsoh, Z. a. Ch. 16, 384, 390; vgl. K. A. Hofm;, Jenny, 

B. 34, 3868}. Bronzegelbe Krystallblätter. Löslich in Wasser mit gelber Farbe.- Verliert 
im Vakuum über Schwefelsäure oder bei 80° unter gewöhnlichem Druck alles Wasser (2 Mol.) 
unter Rotfärbung. Verhalten gegen Salzsäure und Schwefelsäure: K. A. H., R. — [Co 
(NH 3 ) 4 Cl(NO ä )]SCN (Wernes, B. 40, 4131). B. Durch Zusatz von Kaliumrhodanid zu 
einer eiskalten Lösung von Nitrochlorotetramminkobaltichloridhydrat [Co(NH 3 ) 4 Cl(NO g )]Cl 4- 
H 2 0. Kotbraune Krystalle. - [Co(NH 3 ) 4 (SCN) E ]I (Sand, B. 36, 1442). B. Entsteht neben 
dem Isorhodanopentamminkobalti Jodid [Co(NH 3 ) 5 (NCS)]I a (s, u.) durch Einw. von Jod 
auf eine mit Ammoniak gesättigte Lösung von Ammoniumkobaltornodamd (NH 4 ) 2 [Co(SCN) 4 J 
in Amylalkohol. Gelbes Kryst allpul ver. Leicht löslich in Wasser. — • Bhodanonitro- 
tetramminkobaltiaahe: [Co(NH 3 ) 4 (N0 2 )(SCN)]Cl (Wernes, Klien, Z. g. Ch. 22, 111). 
B. Eine konz. wäßr. Lösung von Chloronitrotetramminkobaltiehlorid wird bei 80° mit 
KCNS und vSalzsäure versetzt. Bräunlich- goldgelbe Nadeln oder Prismen (aus Wasser). 
Kryoskopie: W„ K. Molekulare Leitfähigkeit: W., K., Beim Behandeln mit Chlor entsteht 
CMoronitrotetramminkobaltichlorid, mit konz. Salzsäure Dichlorotetramminkobaltiealz, — 
[Co(NH 3 ) 4 (N0 2 )(SCN)]Cl + AgN0 3 (Webneb, Klien, Z. a. Ch. 22, 115). Gelbbraun; 
krystallmiseh. Beim Kochen mit Wasser entsteht Silberchlorid. - [Co(NH s ) 4 {N0 2 )(SCN)]Cl 
+ HgCl 2 (Webneb, Klien, Z.a.Ch. 22, 114). Gelber Niederschlag. Fast unlöslich in 
Wasser. - [Co(NH a ) 4 (N0 2 )(SCN)]Br (Webneb, Klien, Z.a.Ch. 22, 115). Orangegelbe 
Schuppen oder braungelbe Nadeln. Kryoskopie: W., K. Molekulare Leitfähigkeit: W. ? 
K. Gibt beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure einen violetten Körper; nüt konz. 
Schwefelsäure entwickeln sich Bromdämpfe. — [Co(NH 3 ) 4 (N0 2 )(SCN}]I (Webneb, Klien, 
Z. a. Ch. 22, 117). Gelbbraune Schuppen. Molekulare Leitfähigkeit: W., K. Mit konz. 
.Schwefelsäure büdet sich das PerJodid [Co{NH 3 ) 4 (N0 2 XSCN)]I 3 . - [CofNHgjMNO^SCN)] J a 
{ Webneb, Klien, Z. a. Ch. 22, 118). Braun violette Nadeln. Unlöslich in Wasser. Alkohol 
entzieht in der Wärme Jod; konz. Schwefelsäure entwickelt Joddämpfe. — [Co(NH 3 ) 4 
(N0 4 ){SCN)]N0 3 (Werner, Klien, Z. a. Ch. 22, U9). Braungelbe Blätter. Kryoskopie: 
W., K. Molekulare Leitfähigkeit: W-, K. - [Co(NH a ) 4 (N0 2 )(SCN)]SCN (Werner, Kuen, 
Z. a. Ch. 22, 118). Braungelbe, rhombisch bipyramidale ( Jaeger, Z. Kr. 39, 561) Nädel- 
chen. D 16 ; 1,805 (J,), Molekulare Leitfähigkeit: Werner, Klien. • • — • I&orhodtmo- 
aquotetramminkobaltisalze, für welche angenommen wird, daß der Rhodanrest vermittels 
des N -Atoms an das Co-Atom gebunden ist : B. Durch Erwärmen einer essigsauren Lösung 
von DiaquotetmmminkobaltisuTfat [Co(NH 3 ) 4 (H 2 0)J 2 (S04) a -f-3H 3 O mit Ammonhunrhodanid 
und darauf folgende Umsetzungen (Weeneb, Zinggeler, B. 40, 774). — [Co(NH 8 ) 4 (HaO) 
(NC S)]C1 2 (Webneb, Zinggeleb, B. 40, 775). Hellrote Mikrokry stalle. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser mit roter Farbe. Durch Oxydation mit Chlor entsteht Aquopentamminkobalti- 
chlorid (W., Z., B. 40, 767) und schließlich Chloropentamminkobaltichlorid [Co(NH a ) 5 Cl]Cl 2 
(W., Z., B. 40, 767, 775). — Isorhodanoaquotetramminkobaltibromid wurde 
nicht rein erhalten (Webneb, Zinggeler, B. 40, 774). — [Co(NH a ) 4 (H a 0)(NCS)](N0 2 > 2 
(Webneb, Zinggeler. B. 40, 776). Braunrotes Krystallpulver. Geht beim Erhitzen auf 
70—80° in Isorhodanonitrotetramminkobaltinitrit über. — [Co(NH 3 ) 4 (H 2 0)(NCS)]CN0 3 ) 3 
(Werner^ Zinggeleb, B, 40, 775). Dunkelrote KrystaUe. • • — • IsorhodanonUto- 
tetramminkobaltisalze, für welche angenommen wird, daß der Rhodanrest vermittels des 
N-Atomes an das Co-Atom gebunden ist: B. Das Nitrit entsteht aus dem Isorhodano- 
aquotetramminkobaltinitrit [Co(NH 3 ) 4 {H a O)(NCS)](NO s ) 2 (s. o.) durch 3-stündiges Erhitzen 
auf 70-80° (Webneb, B. 40, 776). — [Co(NH 3 ) 4 (N0 2 )(NCS)]Br + H ? (Weeneb, B. 40, 
777). Fleischfarbene mikroskopische Nädelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Durch 
Oxydation mit Chlor entsteht Nitropentamminkobaltisalz. — [Co(NH a ) 4 (NO a )(NCS)]l 
(Webneb, B. 40,778). Dunkelfleischfarbene Krystälfchen. - [Co(NH s ) 4 (N0 2 )(NCS)]N0 3 
+ H 2 {Webneb, B. 40, 778). Fleischfarbene Krystallchen. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser. # # 

Pentamminhobaltisalze: # IsorkodanopentamminJcobaltisahe t für welche angenommen 
wird, daß der Rhodanrest vermittels des N- Atoms an das Co-Atom gebunden ist. B. Beim 
Erwärmen von essigsauren Lösungen von Aquopentamminkobaltisalzen mit Kaliumrhodanid- 
lösung (Werner, Müller, Z. a. Ch, 22, 101 ) oder durch Zusammenschmelzen von Ammonium- 
rhodanid mit Kobaltoxyd und Behandeln mit wäßr. Ammoniak (Webneb, Zinggeler, 
B. 40, 773; vgl. Nordensxjöld, Z. a. Ch. 1, 141. Siehe auch Sand, B. 36, 1441). — 
[Co(NH 3 ) 5 (NCS)]Cl 2 (Werner, Miülleb, Z.a.Ch. 22, 107; Webneb, Zinggeleb, B. 40, 
773). Ziegelrotes Krystallpulver. — [Co(NHg} 5 (NCS)](PtCl 4 ) (Webneb, Müller, Z.a. 
Ch. 22, 109). Rötlichbraunes Pulver. Schwer löslich in heißem Wasser. — [Co(NH 3 ) 5 
(NCS)](PtCl 6 ) (Wernes, Müller, Z.a.Ch. 22, 109). Orangefarbenes Pulver. Fast un- 
löslich selbst in heißem Wasser. — [Co(NH 3 ) B (NCS)]Br a (W.,M., Z. a. Ch. 22, 108). Fleisch- 
farbene KrystaUkörner. Schwer löslich selbst in heißem Wasser. — [Co(NH 3 } 5 (NCS)]I B 
(W., M. f Z. a. Ch. 22, 108; Sand, B, 36, 1441). Zinnoberrote KrystaUe. Schwer löslich in 
Wasser. - [Co(NH 3 ) 5 (NCS)]S0 4 + 2 H a O <W t erneb, Mttlleb, Z.a.Ch. 22, 101, 110; 
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Webker, Zikggeler, B. 40, 773). Metallglänziende gelbrote Blättchen (aus essigsaure - 
haltigem Wasser), die leicht verwittern. Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heißem 
Wasser; unlöslich in Alkohol (W.,.M.), Die wäßr. Lösung gibt mit konz, Mineralsäuren und 
mit konz^ Oxalsäure rötliche krystallinische Niederschläge; Kalilauge zersetzt in der Hitze 
(W., M.). Durch Abbau mit Chlor entsteht Hexamminkobattichlorid [Co(NH 3 ) B ]Cl 3 (W., 
3t). — [Co(NH 3 ) 5 (NCS)](N0 2 ) s (Werner, Mülle», Z. a. CK 22, 110}. Gelbrote KrystaUe. 
— [Co(NH a ) 5 (NC S)](NO a )i (Wernes, Müller, Z. a. Ch. 22, 106; Werner, Zinggeler, B. 40, 
774). Hellgelbrote KrystaUe. Sehr wenig löslich in Wasser. — [Co(NH 3 ) 5 (NCSAg)](N0 3 ) 3 
(W.,M.,Z.«.CÄ. 22, 110). B. Aus Isorhodanopentamminkobaltinitrat [Co(NH 3 ) 5 (NCS)](N0 3 ) 4 
bei Zusatz von Sübernitrat. Gelbbraune Blättchen (aus Wasser). - [Co(NH s ) 6 (NCS)](SCN) a 
(W., M., Z. a. CK 22, 109). Bordeauxrote Krystalle (aus Wasser). • • 

HexamminkobaUisalze: • [Co(NH 3 ) 6 ](SCN) 3 (Miolati, Z t a. CK 23, 241). Orange- 
gelbe Täfelchen. — [Co(NH 3 ) 6 ](SCN) 3 + 2 AgSCN (Miolati, Z.a.Ch. 23, 243). Gelbe 
Blättchen. Wird durch heißes Wasser zersetzt. — [Co(NH s J 6 ](SCN) 3 + 2 Hg(SCN), 
(Miglati, Z.a. CK 23, 242). Krystallinisch. - [Co{NH 3 ) 6 ][Cr(NH s ) t (SCN) 4 ] 3 s. S. 160 
tmter den Salzen vom Typus Me^CrfNHg^SCN)*]. • • 

Doppelhernige Kobaltisalze: [(NH a ) a Co(OH) 3 Co(NH 3 ) 3 j(SCN) 3 (Werner, B. 40, 4843). 
B. Aus dem entsprechenden Chlorid durch Kaliumrhodanid, Hellrote Schüppchen oder 
dunkelrote Nadeln. 1 Tl. Salz löst sich bei Zimmertemperatur in ca. 3 Tln. Wasser. — 
f(NH 3 ) 4 Co(OH)2Co(NH 3 ) 4 ](SCN) 4 (Werner, B. 40, 4439). B. Aus dem entsprechenden 
Chlorid und Kaliumrhodanid. Violettroter krystaUinischer Niederschlag. — [(NH 3 ) 4 Co(OH) 
(NH 2 )€o(NH 3 ) 4 ](8CN) 4 (Wernes, B. 40, 4615). B. Aus dem entsprechenden Chlorid und 
Kaliumrhodanid in essigsaurer Losung. Rote Kry ställchen. 1 Tl. Salz löst sich bei Zimmer- 
temperatur in ca. 45 Tln. Wasser. Zersetzt sich bei 70—80°. — • [(NH 3 ) g Co0 2 Co(NH 3 } s ] 
(SCN) 4 (Mascetti, Z. a. Ch. 24, 188, 189; Sand, B. 36, 1440). B. Aus einer ammoniaka- 
lischen Lösung eines Kobaltsalzes (nicht Kobaltnitrat) und (überschüssigen) Ammonium- 
rhodanids beim Durchleiten von Luft (Ma.; S.; vgl: Zawiözki, Z. a. Ch. 22, 422; Miolati, 
Z.a.Gh. 23, 240). Schwarzgrüne Krystalle (Ma.) oder gelbgrüne Nadeln (S.}. Entwickelt 
mit Wasser unter Aufbrausen Sauerstoff (8.). - [(NH 3 ) 5 CoO a Co(NH 8 )fi](SCN) B (NO.), 
(Mascbtti, Z. a. Ch. 24, 189). B. Aus Kobaltnitrat und Ammoniumrhodanid unter Durch- 
leiten von Luft. Grünliche Krystalle, die leicht unter Ammoniakverlust rötlich werden. • # 

Ni Ni(8CN) ä ( + aq) (Meitzendobff, Ann. d. Physik 56, 78; Rosenheim, Cohn, Z.a. Gh. 

27, 292; Grossmann, B. S7, 565). Braunes amorphes wasserfreies(G.) oder gelbliches krystal- 
linisches wasserhaltiges (M. ; R. , C. ) Pulver. Löslich in Wasser mit grüner Farbe ; löslich in wäßr. 
Ammoniak mit blauer Farbe (M.); Addition von Ammoniak: M.; Peters, B. 41, 3180. Ver- 
liert bei 150* alles Wasser (M. ; P.)* wird dabei dunkelbraun, lost sich aber auch dann noch 
in Wasser mit grüner Farbe (R. t C. ; G.). Vereinigt sich mit Äthandithioldiaikyläthern zu be- 
ständigen Verbindungen (Tschugajbw, B. 4L, 2225), Beschrieben ist neben dem wasserfreien 
«alz (G.) noch ein ^-Hydrat (M.) und ein I7 a -Hydrat (R., C). - Ni(SCN) 2 + 4 NH R 
(M., Ann. d. Physik 56, 79; G., B. 37, 565; vgl. P., B> 41, 3180). Blaue KrystaUe. Verwittert 
langsam an der Luft und zersetzt sich mit Wasser unter Abscheidung von Nickelhydroxyd 
(M.). - • Ni(CH 9 - S-CHg-CH 2 - S ■ CH 3 ) 2 (8CN) 2 (Tschttgajew, B. 41, 2225). B. Aus 
Niekeichlorid, Äthandithioldimethyläther und Ammoniumrhodanid in wäßr. Lösung- Hell- 
blaue Krystalle (aus Alkohol). - Ki(C 2 H 5 - S-CH 2 -CH 2 - S-C 2 H 5 ) a {SCN) 2 (Tschtjga- 
jew, B. 41, 2225). Hellblaue Nädelchen oder Prismen (aus heißem 80— 90%igem Alkohol). 
Unlöslich in Wasser; zerfallt damit unter Abscheidung von Äthandithioldiäthyläther. — 
XHCgHn ■ S ■ CH ä - CH ä • 8 - CgH u ) 2 (SCN) 2 (Tschtjgajew, B. 41, 2225). B. Aus Nickel- 
chlorid, ÄthanditMoldiisoamyläther ip^d Ammoniumrhodanid. Hellblaue Blättchen. # # — 
• (NHi) 4 Ni(SCN) 8 + 4 H 2 (Rosenheim, Cohn, Z> a. CK 27, 292; vgl. Walden, Z. a. CK 
23, 374). Blaugrünes Kry stallsalz;. Hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser (unter Zer- 
setzung); schwer löslich in kaltem Alkohol; leicht in heißem Alkohol; daraus umkrystallisier- 
bar. Die Lösungen sind grün. - K 4 Ni(SCN) 6 + 4H s O (R., 0., B, 33, 1113; Z.a.Ch. 
27. 292). Blaue KrystaUe. Hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser unter Zersetzung; 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol. Die Lösungen sind grün. — 
(Cu^aCsaNitSCNjg + 2 H a (Wells, Roberts, Am. 28» 277). B. Man kocht 75 g Cäsium- 
rhodanid und 15 g Cuprorhodanid in einer Lösung von 17 g Nickelrhodanid bis auf ein kleines 
Volum, filtriert heiß und kühlt ab. Grünlichblaue Kry ställchen. Schwer löslich in Wasser. 
Luftbeständig, — Ag 2 Cs 2 Ni(SCN) 6 (Wells, Am. 28, 277). B. Durch Lösen von 75 g 
Cäsiumrhodanid und 15 g Silberrhodanid in einer Lösung, welche 17 g Nickelrhodanid ent- 
hält. Saphirblaue Krystallchen. Wird durch Wasser zersetzt. • • - Xa 2 Ni(SCN) 4 + 
8H a O {Rosenheim, Com*, B. 33, 1113; Z.a. CK 27, 292). Hellgrüne Krystalle. Hygro- 
skopisch. Leicht löslich in Wasser unter Zersetzung; schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in heißem Alkohol. - Ni a [Mo(SCN) 6 ], + 17 NH 3 + 4H 2 {?) s. S. 161 unter den 
Salzen vom Typus Meä[Mo(SCN) 6 ]. 
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Pd(SCN), (Bellucci, R. A. L. [5] 13 IT, 388; G. 351, 345). Rote Flocken. Löslich Pd 
in Kalmmrhodanidlösung unter Bildung von Kaliumpalladorhodanid K 2 [Pd(SCN) 4 ]. — 
Pd(SCN) a + 2 KH S (Croft, Chem. N. 16, 53; vgl. Bellucci, G. 351, 344). Rotbraune 
Nadeln. - • K 2 [Pd(SCN) 4 ] (Cboft, Chem. N. 16, 53; Bellucci, R. A. L. [5] 18 II, 388; 
G. 35 I, 346). Rubinrote Nadeln (aus Wasser). Löslich in Wasser und Alkohol (C-). Leit- 
fähigkeit: B. - Ba[Pd(SCN) 4 ] (Bellucci, Ä.ii. [5] isll, 390; G. 351,348). Sehr 
leicht löslich in Wasser. - Ag t LPd(SCN)J (Bellucci, R A. L. [5] 13 II, 390; G. 35 1, 
347), Amorph. Fleischfarben. Unlöslich in Wasser. • • — 



Pt(SCN)a(?) (Bucktün, Soc. 7, 40; A. 92, 289). ß. Durch Einw. von konz. Salpeter- JPf 
säure auf Kaliumplato- oder Kaliumpia tirhodanid, durch Abdampfen der wäßr. Lösungen piato 
von Plato- oder Platirhodan Wasserstoff säure oder beim Einleiten von Chlor in eine warme 
wäßr. Kaliumplatirhodanidlösung. Rote oder schmutzigbraune Masse. — [Pt(NH 3 ) 2 (SCN) a ] 
[Trans-Dirhodanodiamminplatin) (Buckton, Soc, 7, 36; A. 92, 287). B. Aus Kalium- 
platorhodanid oder Kaliumplatirhodanid mit Ammoniumcarbonat oder Ammoniak; aus 
1,6 Tln. Trans-Dichlorodtamminplatin [Pt(NH 3 ) 2 Cl 2 ] und 1 Tl. geschmolzenem Kalium- 
rhodanid. Gelbe rhombische Prismen. F: 100—110°; die Schmelze ist granatrot Wird 
durch verdünnte Säuren nicht angegriffen. — [Pt((C 2 H 5 -CH 2 } a S) a (SCN) 2 ] (RudeLIUS, 
J. <pr. [2] 38, 507). Gelbe Krystalle (aus Chloroform). — [Pt({(CH 3 ) a CH} 4 S) a (SCN) a ] 
(Rudelius, J. <pr. [2] 38, 511). Krystalle. IT: 102 ö . Leicht löslich in Alkohol und 
Chloroform. - Pt(NH ? }(SCN) s (?) (Cossa, Z. a. Gh. 14, 371). - • Platorhodan- 
wasaerstoffsäure existiert nur in Lösung (Buckton, Soc. 7, 35; A. 92, 287). B. Durch 
vorsichtige Zersetzung der Barium platorhodanidlösung mit Schwefelsäure. Zersetzt sich 
beim Abdampfen, selbst im Vakuum, unter Abscheidung eines gelben oder roten Körpers. 

— K 2 [Pt(SCN) 4 ] (B., Soc. 7, 32; A. 92, 286; Peteks, B. 41, 3184). B, Aus Kaliumplato- 
chlorid und Kaliumrhodanid. Rote sechsseitige Prismen (Bu,} oder Nadeln (P.). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser; 1 Tl. Salz löst sich in 2,5 Tln. Wasser von 15,5°; noch reichlicher 
löslich in heißem Wasser und warmem Alkohol (Bu.). Leitfähigkeit: Bellucci, M. A. h. 
[5] 13 II, 389; G. 351, 347. Addition von Ammoniak: P., B. 41, 3178, 3184. Einw. von 
Brom: Miolati, Bellucci, G. 30 II, 591. — Ag 2 [Pt(SCN) 4 ] (Buckton, Soc. 7, 34; A. 92, 
287). Verhalten gegen Ammoniak: Bu. ; Petehs, B. 41, 3178, 3185. ~ [Pt(NH 3 ) 4 ][Pt(SCN) 4 ] 
(Buckton, Soc. 7, 39; A. 92, 289). B. Aus [Pt(NH s ) 4 ]Cl B und Kaliumplatorhodanid. fleisch- 
farbiger voluminöser Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol; löslich in verdünnter 
Salzsäure. • • - K[Pt(SCN),(C0)] (Mylius, Förster, B. 24, 2437). B. Aus [Pt(CO)C3 2 ] ä 
oder [Pt(CO)I 2 ] 2 und Kaliumrhodanid. Gelbe nadeiförmige Krystalle. Leicht löslich in 
Alkohol. Lösungen dieses Salzes entwickeln beim Erwärmen Kohlenoxyd und färben sich 
rot (unter Abseheidung eines dunkelroten, amorphen, Kohlenoxyd enthaltenden Niederschlags). 

— [Co(NH 3 ) 5 (NCS)](PtCl 4 ) s. S. 163 unter den Isorhodanopentamminkobaltisalzen. 

• Pia tirhodan wasserst off säure existiert nur in Lösung (Buckton, Soc. 7, 30; Pkti 
A. 92, 284). B. Aus der warmen gesättigten Lösung von Bleiplatirhodanid durch Fällen mit 
Schwefelsäure. Rote Lösung, die stark sauer reagiert, Kohlensäure austreibt und Zink unter 
Wasserstoff ent wicklung löst. Zersetzt sich beim Eindampfen unter Abseheidung eines 
braunen Körpers. — (NH 4 ) 2 [Pt(SCN) 6 ] (Buckton, Soc. 7*31; A. 92, 285; Skey, Ckem.N. 
30, 25). Dunkelrote hexagonale Tafeln. — Natriumplatirhodanid (Buckton, Soc. 
7, 32; A. 92, 285). Granatrote Blätter. Löslich in Wasser und Alkohol (Bu.; Star, 
Chem. N. 30, 25). — K 2 [Pt(SCN) 6 ] (wasserfrei und mit 2H 2 0) (Buckton, Soc. 7, 
22; A. 92, 280; Skey, Chem. N. 30, 25; Wyroubow, A. eh. [5] 10, 417; Guareschi, G. 
1891 II, 620; Miolati, Bellucci, G. 30 II, 592. Vgl.: Marcano, Bl. [2] 33, 250; Wy„ 
Bl. [2] 33, 402). B. Aus Platinichlorwasserstoffsäure und Kaliumrhodanid in der Hitze 
(Bu.; Wy. ; Ma. ; G.). Aus Alkohol wasserfreie, karminrote, sechsseitige Krystalle (Bu. ; 
G,), aus Wasser karmoisinrote oder goldgelbe, monoklin prismatische (Wy. ; vgL Kefer- 
stein, Ann. d. Physik 99, 295) Tafeln mit 2 Mol. Kry stall wasser. D 18 : 2,342; B 19 : 2,370 
(Clarke, J. 1877, 43). Löslich in 12 Tln. Wasser von 60°; noch leichter löslich in Alkohol 
(Bu.). Molekulare Leitfähigkeit: Walden, Z.a.Ch. 23, 375. Entzündet sich schon bei 
mäßigem Erhitzen an der Luft (Bu.). Unter Abschluß von Luft zerfällt es bei Rotglut in 
Kaliumrhodanid, Platin und Gase (Bu.). Verhalten gegen rauchende Salpetersäure: Claus, 
A. 89, 56. Einw. von Kalilauge: Bu. Addition von Ammoniak: Peters, B. 41, 3178, 3186. 
Viele organische Basen liefern gut definierbare Niederschläge (G.). — Bariumplatirhod anid 
(Buckton, Soc. 7, 31; A. 92, 284). Rote Prismen oder Blätter (aus Alkohol). — Cupri- 
pla tirhodanid (Buckton, Soc. 7, 32; A. 92, 285). Ziegelroter Niederschlag. Wird beim 
Kochen in der Mutterlauge schwarz und unlöslich. Löslich in Ammoniak mit grüner Farbe. 

— Ag 2 [Pt(SCN) B ] (Buckton, Soc. 7, 28; A. 92, 283). Orangegelber Niederschlag, Wird 
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durch siedendes Wasser nicht zersetzt (Miolati^ Bellucci, O. 30 II, 591), "backt aber zu- 
sammen (Bu.). Schwillt schon bei gelindem Erwärmen an und entzündet sich bei Luftzutritt 
mit blauer Flamme (Bit.). Verhalten gegen Ammoniak: Bu.; Peters, B. 41, 3178, 3186. 
— Neutrales Bleiplatirhodanid (Buckton, Sog. 7, 29; Ä, 92, 284). Goldfarbige Plätt- 
ehen, Schwer löslich in kaltein Wasser, leicht in Alkohol. - Pb[Pt(SCN) 6 ] + PbO (Buck- 
ton, Sog. 7, 30; A. 02, 284). Roter Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — 
Fe[Pt(SCN) ? ] (Buckton, Sog. 7, 27; Ä. 92, 283). Schwarzer krystallinischer Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol, Verhalten gegen Säuren und Alkalien: Btj. — 
[Co(lS T H 3 )e]2[Pt(SCN) B ] a (?) (Miolati, Z. a. Ch. 23, 243). Orangegelber mikrokrystallinischer 
Niederschlag. Wird durch heißes Wasser zersetzt. — Hg 2 [Pt(SCN) e ] (Buckton, Soc. 7, 
26; Ä. 92, 282). Dunkelorangef arbiger Niederschlag, der beim Erhitzen mit der Flüssigkeit 
primelgelb wird. Schwillt bei 140—150° an unter Zersetzung. — (CH 8 N 3 ) 2 [Pt(SCN) fl ] 
( Guanidiniumplatirhodanid) s. S. 169 unter den Guanidinsalzen der Rhodan Wasserstoff säure. 
• • - [Co(NH s ) s (NCS)](PtCl 6 ) s. S. 163 unter den Isorhodanopentamminkobalti salzen. 



U g HgSCN (Wöhler, Gilberts Annalen der Physik 80, 272; Claus, J. pr. [1] 15, 406; 

Mereuro Philipf, Ann. d. Physik 131, 101; vgl. Hermes, J. pr. [1] 97, 476). B. Aus Mercuronitrat 
und Kaliumrhodanid in sehr verdünnter Lösung. Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
(Ph.); zur Löslichkeit vgl. Immerwahr, Z. El. Ch. 7, 478, 482; etwas löslich in Mercurinitrat- 
lösung (Ph.). Wird am Licht zersetzt (Ph.). Zersetzt sich beim Erhitzen unter Aufschwellen 
(W. ; G. ; Ph.), aber in nicht so charakteristischer Weise wie Mercurirhodanid (Ph.). Schwefel- 
wasserstoff *(W.), Salzsäure (W.; Ph.) und Königswasser (C.) zersetzen; Salpetersäure greift 
nur wenig an (C.). Ammoniak und Kalilauge schwärzen (Ph.). Löslich in Kaliumrhodanid- 
lösung unter Bildung des komplexen Mercurisalzes K a [Hg(SCN) 4 ] und unter Abseheidung 
von Quecksilber (Ph.; Grossmann, Z.a.Ch. 43, 369; Sherrill, Skowronski, Am. Soc, 
27, 30). — Hg 2 [Pt(SCN} 6 ] s. o, unter den Salzen der Platirhodanwasserstoffsäure. 

Memtri Hg(SCN) 2 . B. Aus Mercurioxyd und Rhodan Wasserstoff säure (Berzelius bei Hermes, 

3. pr. [1] 97, 477; Philipp, Ann. d. Physik 131, 89; Klason, 3. pr. [2] 35, 402). Aus Mer- 
curinitrat (He.; Ph) oder Mercuriacetat (Peters, B. 41, 3180) und Kaliumrhodanid; vgl. 
hierzu Grossmann, Z, a. Ch. 37, 412, 415; Z. El. Gh. 0, 737. Aus Knallquecksilber und 
Rhodanwaeserstoffsäure (Ehrenbesg, 3. pr. [2] 30, 60). Farblose Nadeln (Hb.) oder Blättchen 
(Ph. ; Eh.). Schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser (He.; Ph.); in Alkohol 
leichter löslich als in Wasser (He.; Pe.); etwas löslich in Äther (He.). Sehr leicht löslich 
in flüssigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 829). Löslich in Alkalisulfiten (Barth, 
Ph. Ch. 0, 216). Bildungs wärme: Joannes, C. r. 04, 709; A. ch. [5] 26, 543. Bildet mit 
vielen anderen Rhodaniden* Halogeniden und Cyaniden Komplexsalze der Typen R[Hg 
<SCN) 3 } und R a [Hg(SCN) 4 ], in denen einige Rhodangruppen durch Halogen oder Cyan er- 
setzt sein können; vgl. hierzu Grossmann, Z. El. Gh. 0, 736. Die Trirhodanide sind im 
allgemeinen in Wasser schwer löslich, während die Tetrarhodanide darin leicht löslich sind 
(Rosenheim, Cohn, B. 33, 1112). Zersetzt sich am Lichte (Phxlitp). Wild bei 100° gelblich 
(Ph.) und zersetzt sich bei ca. 165° unter starkem Aufblähen: „Pharaoschlangen (He.). 
Fluor zersetzt sofort unter Glühen: Moissan, A. eh. [6] 24, 259. Gibt mit Alkaloiden in 
kaltem Wasser unlösliche Verbindungen (Skey, Ghem. jV. 17, 150, 184). Verwendung von 
Salzen des Mercurirhodanicis zum Verstärken photographischer Silberbilder ? Akt. -Ges. 
f. Anilinf,, D.R.P. 109860, 110 357; G. 1900 II, 506, 507. - 2 Hg(SCN) a -f 3 NH 3 + H b O 
(Fleischer, A. 170, 225; Ehrenbebo, 3. pr. [2] 30, 61; vgl. Peters, B. 41, 3180). B. 
Man erhitzt eine gesättigte Lösung von NH 4 SCN zum Sieden und fügt HgO bis zur Sätti- 
gung hinau (F.). Aus (NH 4 ) 2 [Hg( SCN) 4 ] und NH 3 (E.). Farblose Täfelchen; wahrscheinlich 
monoklin (Koch, A. 170, 226). Leicht zersetzlich. Sehr unbeständig. Verwandelt sich an 
feuchter Luft allmählich, beim Kochen mit Wasser sofort in NH 2 (HgOHg) SCN (E.). — 
NH 2 (HgOHg)SCN (Philip, Ann. d. Physik 131, 97; A. 180, 341; Ehrenberg, 3. pr. [2] 
30, 62; Franklin, Am. Soc. 29, 66. Vgl.: Claus, 3. pr. [1] 15, 407; Fleischer, A. 149, 
228). B. Man leitet Ammoniak bis zur Sättigung in eine konz, Lösung von Mercurirhodanid 
in überschüssigem Kaliumrhodanid, löst die ausgeschiedenen Krystalle durch Erwärmen und 
verdünnt mit Wasser (Ph. ; Franklin). Aus dem Salz 2Hg(SCN) 2 + 3NH 3 + H 2 (s. o.) beim 
liegen an feuchter Luft (E, ; Fra.). Gelber Niederschlag. Wird am Licht graugrün (Ph.). 
— Verbindungen von Mercurirhodanid mit Ammoniumfulminurat: 3Hg(SCN) a 
+ 2 NH 4 C 3 H a 03N a (Ehrenberg, 3. pr. [2] 30, 64). B. Beim Eintragen von Knallqueck- 
silber in eine auf 60° erwärmte Lösung von 1 Tl. Ammoniumrhodanid in 6 Tln. Wasser; man 
filtriert und engt das Filtrat ein. Weiße Nadeln. F: 150°. — Hg(SCN) a + NH4C 3 H 2 3 N a 
(E., 3. pr. [2] 30, 65). B. Aus der Verbindung 3Hg(SCN) a + 2NH 4 C 3 H s 3 ^s beim Um- 
taystaliiMeren aus Wasser. Weiße Nadeln. F: 161°. - 2 Hg(SCN) 2 -f- 3 NH^HaOgNa 
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<B„ J. pr. [2] 30, 65). JS. Durch Auflösen ven Hg(SCN) a 4- NH 4 C 3 H 2 3 N 3 in Wasser. 
F: 1Ö6 Ö . — • Mercurimonorftodanosahe; Hg(SCN)Cl (Mtjrtry, $oc. 55,- 50; Rosenheim, 
Cohn, Z. a. Gh. 27, 281 ; vgl. Heäty, Smith, Am. Soc. 18, 906). B, Aus einer Lösung von 
3 Tin. Hg(SCN) 2 und 7 Tln. HgCI 2 in heißem Wasser. Wahrscheinlich irtonoklin prismatisch 
(Miers, Soc. 55, 50). Sehr' wenig iösUch in kaltem, Wasser, leicht in heißem Wasser. Löslich 
in Alkohol und Äther. Löslich in kalter Walzsäure (Mu. ). Bläht sich beim Erhitzen auf dem 
Platinblech wie Mercurirhodanid stark auf (Mir.). Kahiunchromat gibt keinen roten, sondern 
einen tieigelben Niederschlag, der (SCN) ehe misch gebunden enthält (R., C-, Z. a. Ch. 27, 283). 

- Hg(SCN)Br (Rosenheim, Cohn, B. 33, 1112; Z. a. Ch. 27, 282). Weiße Nadeln. Sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser; löslich in heißem Wasser und (heißem) Alkohol. — Hg(SCN) 
■(C10 4 )'+ Va H aO (Borelli, ö. 38 II, 421, 4G5). Weiße KrystaJlkrueten. Unlöslich in Wasser 
und konz. Säuren; löslich in Königswasser. In der Hitze sehr unbeständig. Explodiert 
beim Schlag oder durch Reiben. — Hg(SCN)(0 2 Hi,O 2 ) (Mercurimonorhodanacetat) (Byk, 
J. pr. [2] 20, 331; Rosenheim, Cohn, Z. a. CK 27, 282). Weiße Blättohen. Unlöslich in 
Alkohol und Äther (B.). Bis 90° beständig; wird bei höherer Temperatur gelb. • • 

Komplexe MetaUmercuritrirhodanide vom Typtts Me l [Hg(SGN) z ]: # NH^JTIgtSCNy 
(Nordstrom, B, 4, 989; Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 27, 284). B. Man gießt eine wäßr. Suspen- 
sion von Mereurisulfat so lange zu einer Ammoniumrhodanidlösung, als sich das entstehende 
Mercurirhodanid darin löst und konzentriert die Lösung durch Eindampfen (R., C). Weiße 
Nadeln {R,, C). Fast unlöslich in kaltem Wasser ; leicht löslich in heißem Wasser unter Zer- 
setzung (R., C). - K[Hg(SCN) 3 ] (Claus, J.pr. [1]15, 407; Philipp, Ann.d, PhysihlZi, 90, 
91 ; Nordström, B. 4, 989; Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 27, 283; Grgssmann, Z. a. Ch. 37, 413, 
414; vgl, Walden, Z. a. Ch. 23, 374). Weiße Nadeln, Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich 
leicht in warmem Wasser unter Zersetzung (Ph. ; R., C. \, G.). Löslich in warmem Alkohol {Ch. ; 
G.) und Äther (Cl,). Schmilzt beim Erhitzen an der Luft, wird schwarz, bildet Mercurisulfid 
und Schwefelkohlenstoff und hinterläßt schließlich eine weiße aus Kaliumrhodanid und 
Kaliumsulfid bestehende Krystallmasse (Ph. ; vgl. Cl.). Ammoniak gibt mit der wäßr. 
Lösung einen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung NH 2 (HgOHg)SCN (s. o.) (Ph.; 
vgl, Cl.); Kalilauge gibt gelbrotes Mercurioxyd (Cl.; Ph.). — Rb[Hg(SCN) 3 ] (Grossmann, 
B. 37, 1259). B. Man löst Mercurirhodanid bis zur Sättigung in wäßr. Rubidiumrhodanid- 
lösung. Farblose prismatische Nadeln. Löslich in Alkohol. Wird von Wasser zersetzt. 

— Cs[Hg(SCN) 3 ] (Wells, Bristol, .4m. 28, 260). Farblose pyramidenförmige Krystalle. 
Sehr wenig löslich in Wasser. - CafHg(SCN) a ] a (Nordström, B. 4, 989). — Ba [Hg(SCN) 3 ] 2 
-f 2H 2 (Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 27, 284). Sechseckige Kryställeben, Verliert das 
Wasser bei 105° ohne Zersetzung. — Cd[Hg{SCN) 3 ] a (Nordstrom, B. 4, 989; vgl. Skey, 
Chem. N. 30, 25). - Ni[Hg(SCN) 3 ] s (Orlow, C. 19061, 1411; vgl. Skey, Chem. N. 30, 
25). Blaugraues Pulver. Leicht löslich in wäßr. Lösungen von Ammoniumrhodanid und 
Kaliumrhodanid. # # — MetuÜmercnndi^hodanornonohalogenide vom Typus Me 1 [Hg 
{$CN)zHalg]: • NH 4 [Hg(SCN) 2 Cl] (Grossmann, Z. a. Ch. 37, 415). Vierseitige Tafeln 
mit ausgesprochener Zwillingsbildung. Wasser zersetzt; löslich in warmem Alkohol. — 
NH 4 [Hg(SCN) 3 Br] (Grossmann, Z.a. Ch. 37, 418). Harte Masse, Wird durch Wasser 
zersetzt; löslich in Alkohol. - K[Hg(SCN) 2 Cl] (Grossmann, Z.a.CK 37, 413, 415; vgl. 
Philipp, Ann. d, Physik 131, 95). Nadeln. Löslich in warmem AlkohoL Wird durch Wasser 
unter Abseheidung von Mercurirhodanid zersetzt. • • — Meiallimrcurimonorhodanodi' 
haZogenide vom Typus Me^[Hg(8CN)Ealg % ]: m NH 4 [Hg(SCN)Br 2 ] (Grossmann, B. 35, 
2945; vgl. G., Z. a. Ch. 37, 419). Luftbeständige Nadeln. — K[Hg(SCN)Br 2 ] (Grossmann, 
Z, a. Ch. 37, 41 9). B. Aus Kaliumrhodanid und Mercuribromid in alkoholischer Lösung. 
Krystalle. - Ba[Hg(SCN)Br 2 ] 2 + 5H 2 (Grossmann, Z. o. Ch. 37, 420). Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser. # # — Metallmercurimonorkodanodicyanide vom Typus Me l [Hg(8CN) 
(CN)J: • NH 4 [Hg(SCN)(CN) 2 ] (Cleve, Bl. [2] 23, 71). Weiße Nadeln. Sehr leicht löslich 
in Wasser. — Na[Hg(SCN)(CN) 2 ] + 2H a O (Cleve, Bl [2] 23, 71). Farblose Nadeln, 
die leicht verwittern. — K[Hg(SCN)(CN) 2 ] (Boeckmann, A. 22, 153; Philipp, Ann. d. 
Physik 131, 92; Cleve, Bl. [2] 23, 71; Itzig, B. 35, 110). Weiße Nadeln. Schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser (B.; Ph. ; C. ; I.)- Die wäßrige Losung wird 
weder durch Kalilauge noch durch Ammoniak gefällt (Ph.). - Rb[Hg(SCN)(CN) 2 ] (Gross- 
mann, B. 37, 1259). Farblose prismatische Nadeln. Löslich in heißem Wasser. — Mg [Hg 
(SCN)(CN) 2 ] ä (Boeckmann, A. 22, 155). Weißes Krystallpulver. - Mg [Hg(SCN)(CN) 2 ] 2 + 
4 H a O (Cleve, Bl. [2] 23, 71). - Ca [Hg(SCN)(CN) 2 ] 2 (Boeckmann, A. 22, 157), Glänzende 
Blättchen. ^ Ca[Hg(SCN)(CN) 2 ] 2 + 8H 3 (Cleve, Bl [2] 23, 71). Monoklin prismatisch 
(Topsöe, vgl. Groth, CK Kr. 2, 11V D: 2,613 (Topsöe). Verliert über konzentrierter 
Schwefelsäure 5 MoL Wasser, den Rest bei 130-140° (Cleve). - Sr[Hg{SCN)(CN) s ] 2 
+ 4H 2 (Cleve, Bl. [2] 23, 71). Perlmutterglänzende Tafeln. Verliert an der Luft 2 Mol. 
Wasser. — Ba[Hg{SCN)(CN) 2 ] 2 {Boeokmann. A. 22," 156). Kleine perlmutterglänzende 
Schuppen. — Ba[Hg(SCN)(CN)Jj + 4 H 2 (Cleve, Bl [2] 23, 71), Perlmutterglänzende 
vier- oder sechsseitige Tafeln.- Verfiert an der Luft 2 MoL Wasser. — Zn.[Hg(8CN)(C^) 2 ] s 
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+ 4 H 2 (Cleve, Bl. [2] 23, 71). Rote Prismen. An der Luft beständig. — Zn[Hg(SCN> 
(CN a )iJ + 3 NH ? (Cleve, BL [2] 23, 71). Glänzende Nadeln. Wasser zersetzt unter Bildung 
eines weißen Niederschlags. Verliert Ammoniak weder an der Luft, noch bei 100°. — 
Cd[Hg(SCN)(CN) a J 2 + 4H a O (Cleve, Bl. [2] 23, 71). Nadeln. Luftbeständig. Löslich 
in heißem Wasser. - [Cu(NH 3 ) 4 ][Hg(SCN)(CN) a ] 2 (Cleve, Bl: [2] 23, 72). B, Man gibt 
zu einer ammoniakalischen Cuprirhodanidlösung eine Lösung von Mercuricyanid. Ihinkel- 
blaue Tafeln. Gibt bei 100° noch kein Ammoniak ab. Reines Wasser zersetzt, ammoniak* 
haltiges löst. - Y[Hg(SCN)(CN) a ] a + 12H 2 (Cleve, BL [2] 21, 346). - La[Hg(SCN} 
(CN) 2 ] S + 12H a O (Cleve, Bl [2] 21, 198). - Ce[Hg{SCN)(CN) 3 ] 3 + 12H a O (Jolin, Bl 
2] 21, 534). - Sm[Hg(SCN)(CN) 2 ] ä + 12 H 2 (Cleve, BL [2] 43, 166), Nadeln. J>\ 
,745. - Er[Hg(SCN)(CN) 2 ] 3 + 12 H 2 (Cleve, Bl [2] 21, 346). - Mn[Hg(SCN)(CN) a ] 2 
+ 4H 2 (Cleve, Bl [2] 23, 72; vgl. Nordstrom, B. 4, 989). Kleine Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser. — Fe[Hg(SCN)(CN) 2 ] 2 + 4 H 2 (Cleve, BL [2] 23, 72). Grüne hexa- 
gonale Tafeln. Luftbeständig. - Co[Hg(SCN)(CN) 2 ] 2 + 4 H 2 (Cleve, Bl [2] 23, 72). 
Gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser. Verliert bei 100° 
das Wasser unter Blaufärbung. - Ni[Hg(SCN)(CN) 2 ] 2 -f- aq (Cleve, Bl [2] 23, 72). Grün- 
licher amorpher Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. • • 

Komplexe M&tfillmercuritetrarhodanide vom Typus (Me l ) 2 [Hg(SCN) 4 J: #H 2 [Hg(SCN) 4 ] 
(Hermes, J. pr. [1] 97, 480). Gelbe Krystallnadeln. Wird bei 100° dunkler und etwa* 
grünlich. Zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen. — <NH 4 ) 2 [Hg(SCN) 4 ] (Fleischer, A. 179, 
230; Ehrenberg, J, pr. [2] 30, 60). Monokline (Koch, A. 179, 230) Krystalle. Härte: 
2,5 (K). Hygroskopisch (E.). Leicht löslich in Wasser (F.). Gibt mit Ammoniak die Ver- 
bindung 2Hg(SCN) 2 + 3NH 3 -h H 2 (S. 166) (E. ; vgl. F.). Gibt (mikrochemisch) mit Indium- 
salzen noch in sehr verdünnten Lösungen einen Niederschlag von farblosen KrystaJlen(HuYSSE. 
G. 19001, 317). — Na 2 [Hg(SCN) 4 ] (Nordström, B, 4 t 989; Rosenheim, Cohn, Z. a. Gh. 
27, 285). Hygroskopisch (R., C.). — K 2 [Hg(SCN) 4 ] (Rosenheim, Cohn, Z. a. Gh. 27, 285; 
vgl. Walden, Z. a. Gh. 23, 374). Weiße Nädelchen. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser. 
Weniger leicht löslich in Alkohol; unlöslich in Äther. Leitfähigkeit und Komplexbildung: 
R., C, Z. a. Gh. 27, 287; vgl.: Jander, Z. EL Gh. 8, 689; Grossmann, Z. a. Gh. 43, 369; 
Sherrill, Skowronski, Am.'Soc. 27, 30. — Rb 2 [Hg(SCN) 4 ] -f V2H 2 (Grossmann, B. 
37, 1259). B. Man läßt 2 Mol. Rubidiumrhodanid auf 1 Mol. Mercurirhodanid einwirken. 
Farblose monokline Nadeln. Löslich in Wasser, — C s 2 [H g(SCN) 4 ] + H 2 (Wells, Bristol, 
Am. 28, 260). Weiße Prismen. F: 168—170°. Krystallisiert aus Wasser unverändert. —Mg [Hg 
(SCN) 4 ] (Nordström, B. 4, 989). - Sr[Hg(SCN) 4 ] (wasserfrei und mit 3 H 2 0) (Nordström, 
B. 4, 989). — Ba[Hg(SCN) 4 ] (Nordström, B. 4, 989; Rosenheim, Cohn, Z.a.Gh. 27, 
286). Nädelchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (R., C.}. — Zn[Hg(SCN) 4 ] (Cleve, 
J. pr. [1] 91, 227; Robertson, Ghem. N, 95, 253; vgl. Sxey, Chem. N. 30, 25). Weißer kry- 
stallinischer Niederschlag. Fast unlöslich in kaltem Wasser; leicht löslich in Salzsäure (Cl.), 
Frisch dargestellt löslicn in warmer waßr. Kaliumrhodanidlösung. Die Schwerlöslichkeit 
der Verbindung wird zur maßanalytischen Bestimmung des Zinks benutzt (Cohn, B. 34, 
3504) und könnte zur qualitativen Erkennung des Zinks neben Aluminium verwendet werden 
(Grossmann, Z. a. Gh. 37» 414). Bildung von Mi schkry stallen mit den analogen Mercuri- 
doppelsalzen des Cadmiums, Kupfers und Kobalts: Behrens, J. 1891, 8. ~ Cd[He(SCN) 4 ] 
(Gbossmann, Z. a. Gh. 37, 414; vgl. Behrens, J. 1891, 9). Vierseitige Tafeln. Leicht löslieh 
in heißem Wasser. — Cu[Hg(SCN) 4 ] (Rosenheim, Cohn, Z. a, Gh. 27, 286; vgl. Nord- 
ström, B. 4, 989). Grüne mikroskopische Täfelchen; rhomboedrisch. Fast unlöslich in 
kaltem Wasser und Alkohol; schwer löslich in siedendem Wasser. — Fe[Hg(SCN) 4 ] -J- aq 
(Cleve, J. pr. [1 ] 91, 228). Braunes Kry stallpul ver. Luftbeständig. Ziemlich leicht löslich 
in heißem Wasser. Verliert bei 100° alles Wasser. — Co[Hg(SCN) 4 ] (Cleve, J. pr. [1] 9L 
227; Orlow, C. 19061, 1411; vgl. Skey, Ghem. N. 30, 25). Blaue Kryställchen. Schwer 
löslich in Wasser. Bis 120° unveränderlich. Einw. von Säuren und Alkalien: C. ; O. Kann 
als Mineralfarbe dienen (O.). - Ni[Hg(SCN) 4 ] + 2 H 2 0(J) (Cleve, J. pr. [1] 91, 228; 
vgl. Skey, Ghem. N. 30, 25). Himmelblaue Nädelchen, Ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser. Verliert bei 120° alles Wasser. • • - • (NH 4 ) 2 [Hg(SCN) 2 Br 2 ] + H 2 (Gross- 
mann, B. 35, 2945; vgl. G., Z. a. Gh. 37, 418). Etwas zerfließlich. - K 2 [Hg(SCN) 2 Br 2 ] 
(Grossmann, B. 36, 2945; Z. a. Gh. 37, 417; vgl. Philipp, Ann. d. Physik 131, 95; G., Z. 
a. Gh. 37, 419). Krystallnadeln. Leicht löslich in Wasser. — (NH 4 ) 2 [Hg(SCN) 2 I 2 ] (Gross- 
mann, Z. a. Gh. 37, 421). Hygroskopische KryBtalle. — K^[Hg(SCN) 2 I 2 ] (Philipp, Ann. 
d. Physik. 131, 93; Grossmann, Z. a. Gh. 37, 420). Gelbliche Nadeln. Löslich in absolutem 
Alkohol und konz. Kaliumrhodanidlösung (G.). Wird durch Wasser zersetzt. — Pb[Hg 
(SCN) a (CN)J (Cleve, BL [2] 23, 72). Weiße Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt, • » 

KSCN + HgC 2 2 N a (Kahumrhodanid mit Knall quecksilber) s. S. 151. — 2Hg(CN) 6 + 
3 CuCN + KCN -h 2 KSCN (Itzig, B. 35, 109). B. Man setzt zu der wäßr. Lösung von 
K a [Cu(SCNXCN) 3 ] + 7sH fl kleine Mengen Mercurichlorid und krystallisiert aus warmem 
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Wasser um. Leicht löalicli in warmem Wasser. — Hg[Cr(NH 3 ) a (SCN) 4 ] a s. S, 160 unter 
den Salzen vom Typus Me^CrCNH^SCN)*]. - [Co(NH 3 ) 6 ](SCN) 3 + 2Hg(SCN) 2 s. S. 164 
unter Hexamminsalzen. 



CH S N 3 + HSCN (Guanidiniumrhodanid) (Delitsch, J. pr. [2] 8, 240; 9, 2; Vol- 
hard, J. pr. [2] 9, 15). B. Beim Erhitzen von Ammoniumrhodanid über 170° (D.; V.; vgl. 
Claus, A. 179, 148). Aus Ammoniumrhodanid und Cyanamid bei 100° (V.). Große Blätter. 
F: 118°. Sehr leicht löslieh in Wasser unter starker Abkühlung; 100 Tle. Wasser lösen bei 
0° 73 Tle., bei 15° 134,9 Tle. Salz (Engel, BL [2] 44, 424). Schmilzt man das Salz mit Blei, 
so entsteht Cyanmelamidin (s. S. 170) (Byk, J. pr. [2] 20, 340), — CH 5 ISr 3 + H[Cr(NH 3 ) a 
(SCN) 4 ] (Guanidinsalz von Morlakd) s. S. 160 unter den Chromidiammintetrarhodaniden 
vom Typus Me^CrfNHg^SCNJJ. - 2CH 5 N 3 + H 2 [Pt(SCN) B ] (Guanidiniumplatirhodanid) 
(Guakeschi, C. 1891 II, 621). Rote Krystalie. Zersetzt sich bei 170—175°, ohne zu 
schmelzen. 

Polymere der Rhodanwasserstoff säure. 

Bimolekulare Rhodanwasserstoff säure, „Dithiocyansäure" 0^31^285 = 
HS-CS-NH-CN s. S. 216. 

Trithiocyanursäure C S H 3 N 3 S 3 = - ' ■• s. Syst. Ko. 3889. 

* N:C(SH)-N 

Umuxtndlung#produkte und Derivate der Rhodanwasserstoff säure, deren Konstitution unbekannt 

oder nicht sicher bekannt ist. 

Melam C 6 H 9 N U = (H 3 N) 2 (CN) 3 NH(CN) 3 (NH 3 ) 2 (?). B. und DarsL Entsteht neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Rhodanammonium (Liebig, A. 10, 10). Man erhitzt dasselbe 
auf 200—300°, solange noch Dämpfe entweichen; man erhält um so mehr Melam, je höher 
das Rhodanammonium erhitzt wird (Claus, A. 170, 118). Das Rohprodukt enthält Melam- 
rhodanid neben Melaminrhodanid (Syst. No. 3889), Meiern und mehr oder weniger Melon 
(s. u.) (Laurent, Gerhardt, A. eh. [3] 19, 96; Klason, J. pr. [2] 33, 286); man kocht 
es mit Wasser aus, behandelt es dann mit verdünnter kalter Kalilauge und kocht das Un- 
gelöste mit großen Mengen sehr verdünnter Salzsäure; die salzsaure Lösung fällt man mit 
überschüssiger Kalilauge (K.). — Farbloses Pulver; unlöslich in Wasser; etwas löslich in 
Säuren (K.). — Melam ist eine Bchwache Base (K.). Zerfällt beim Erhitzen in Ammoniak 
und Melon (Li.). Mit 30%igem Ammoniak entstehen bei 150° Ammelin und Melamin 
(Rathke, B. 23, 1675). Beim Kochen mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure, sowie mit 
Kalilauge, werden ausschließlich Ammoniak und Ammelin ( Syst. No» 3889) gebildet (K,, 
J, pr. [2] 33, 286, 287, 295; Lemoult, A. eh. [7] 16, 414), Beim Kochen mit konz. Sal- 
petersäure entstehen Cyanursäure und Ammoniak (Li.). 

Meiern C 6 H 6 N 10 = H 2 N-(CN) 3 (NH) a (CN) 3 -NH a (?). B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten beim Erhitzen von Ammoniumrhodanid auf 260° (Kxason", /. pr. [2] 33, 287). Durch 
Erhitzen von Trithiocyanursäure bis 360° (K., J. pr. [2] 33, ?18), — Ist dem Melam sehr 
ähnlich. — Zerfällt beim Kochen mit konz. Kalilauge oder Behandeln mit konz. Schwefel- 
säure bei 150° ausschließlich in Ammelid und Ammoniak (K., J. pr. [2] 33, 287, 297). 

Melon (Mellon) C 6 H 3 N 8 — (CN) 3 (NH} 3 (CN) a (?). B- Beim Erhitzen von Pseudoschwefel- 
cyan (s- S. 143—144) oder von Isopersulfocyansäure, Rhodanammonium, Melam, Melamin, 
Ammelin, Ammelid, Cyanursäurechloriddiamid (Syst. No. 3888) (Liebig, A. 10, 4; 50, 341; 
Laurent, Gerhardt, A. eh. [3] 19, 85; Völckel, Ann. d. Physik 81, 375; Hennebebg, 
A. 73, 228; Klason, J. pr. [2] 33, 287). — Hellgelbes Pulver, unlöslich in Wasser, Alkohol 
und indifferenten Lösungsmitteln (Li., A. IO, 5; 50, 355}. — Zerfällt beim Glühen in Stick- 
stoff, Dicyan (Li., A. 10, 5), Ammoniak und Blausäure (Lau., G., A. eh. [3] 19, 100). Löst 
sich in Kalilauge unter Zersetzung (Li., A. 10, 7; 50, 355). Es entstehen hierbei zunächst 
Cyamelursäure (S. 170) und Ammoniak, bei kräftigerer Einwirkung des Alkalis geht die 
Oyamelursäure in Cyanursäure und Ammoniak über (K., J. pr. [2] 33, 288; vgl. Henne- 
bekg, A. 73, 235). Liefert beim Kochen mit Salpetersäure Cyanursäure und Ammoniak 
{Li., A. 10, 7, 32; vgl. Hantzsch, Bauer, B. 38, 1005). 

Cyamelon, „MelonwasserstofT" C 9 H„N l3 = N[(CN) 3 ] 3 (NH) 3 (?). B. Das neutrale 
Kaliumsalz entsteht: beim Schmelzen von Melon (Liebig, A. 50, 344) oder von Melam (Li., 
A» 95, 273) mit Kaliumrhodanid; aus trocknem Kaliumrhodanid mit trocknem wasserfreiem 
Knpferrhodanür bei Rotglut (Li., A* 50, 344); als Nebenprodukt bei der Darstellung von 
Kaliumrhodanid aus gelbem Blutlaugensalz mit Schwefel (Li., A t 50 s 343, 345). — Dar st. 
Man schmilzt in einer Porzellanschale 7 Tle. Kaliumrhodanid und gießt allmählich 3 Tle* 
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irisch geschmolzenes Antimonchlorür ein; die ausbrechende Hamme wird jedesmal durch 
Aufstülpen einer Schale erstickt. Die> erhaltene rotbraune Masse zerreibt man und erhitzt 
sie, unter Umrühren, so lange in einem eisernen Tiegel, bis ein Teil des gebildeten Schwefel- 
antimons sich in der breiartig erweichten Masse am Boden gesammelt hat; dann kocht man 
die Masse mit Wasser aus, filtriert, kocht das Filtrat mit etwas Bleioxydhydrat, filtriert und 
läßt erkalten; die Krystalle des Kaliumsalzes werden wiederholt aus Wasser umkrystallisiert 
'(Li., A. 95, 271). Bei dieser Darstellungsweise können 3 Tle. geschmolzenes Antimonchlorür 
durch 3V 2 Tl e - gepulvertes Wismutchlorür ersetzt werden (Li., A* 95, 272). Man erhitzt 
Melanie bis die Gasentwicklung aufhört, und schmilzt den Rückstand mit Pottasche; das 
Produkt wird aus Wasser unter Zusatz von etwas Essigsaure umkrystallisiert (Volhard, 
J. pr, [2] 9, 29). — Das freie Cyamelon ist nur in Lösung bekannt (Li., A. 95, 270). Diese 
Lösung reagiert stark sauer, zerlegt Carbonate, zersetzt sich aber beim Konzentrieren, selbst 
im Vakuum, unter Abscheidung von Flocken (Li,, A, 95, 270). Zerfällt beim Kochen mit 
Kalilauge zunächst in Cyamelursäure (s. u.), Ammelid (Syst. No. 3889) und Ammoniak; 
dann spaltet sich das Ammelid in Ammoniak und Melanurensäure (Syst. No. 3889) und 
zuletzt in Cyanursäure (Syst. No. 3889) (Li., A. 95, 269). Beim Kochen mit verdünnter 
Salzsäure wird das Kaliumsalz in Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid und Cyanursäure zer- 
legt (Li., A. 95, 268). Cyamelon ist eine dreibasische Säure (Li., A. 95, 276). — KC^N^, 
B. Durch Eingießen einer mäßig verdünnten Lösung des neutralen Salzes in warme, verdünnte 
Salzsäure (Li., A. 95, 276). Kreideartiger Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig 
löslich in heißem mit saurer Reaktion; leicht löslich in Kaliumacetatlösung. — K 2 C 9 HN 13 + 
3H a O. B. Durch Vermischen einer warmgesättigten Lösung des neutralen Salzes mit dem 
gleichen Volum konz. Kssigsäure (Li., A. 95, 276). Blättchem Löslich in kaltem Wasser. 
Serfäüt beim Kochen mit Wasser in neutrales und Monokaliumsalz. — K a C 9 N ia + 5H a O. 
Sehr feine, aeideglänzende Nadeln (Li., A. 10, 45; 50, 360; 95, 273). Verliert 4 Mol. Wasser 
bei 120°, das fünfte bei 150°. Schmilzt bei Rotgluthitze. 100 Tle. kaltes Wasser lösen 
2,67 Tle. trocknes Salz; weit leichter löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol. Schmeckt 
sehr bitter. Entwickelt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Stickstoff und Dicyan und 
hinterläßt Cyankalium. — Ag a C 9 N X3 . Weißer Niederschlag. Das bei 180° getrocknete Salz 
enthalt kein Wasser (Li., A. Öö, 277; vgl, Li., A. 50, 352, 363; Laurent, Geähakdt, A. eh. 
£3] 19, 107). Hinterläßt beim Glühen ein Gemenge von Silber und Paracyan. 

Cyamelursäure C G H 3 O s N 7 -= HO(CN) 3 <q^>(CN) 3 OH (?). B. Das neutrale Kalium- 
salz des Cyamelons (9. o.) zerfällt bei längerem Kochen mit Kalilauge in cyamelursaures 
Kalium, Ammelid (Syst. No. 3889) und Ammoniak (Henneberg, A, 73, 235; vgl. Liebig, 
A. 95, 281; Klasoit, J. pr. [2] 33, 288, 289). — Darst, Man erhitzt Melam, solange noch Gase 
entweichen, und löst den Rückstand in heißer konz. Kalilauge (Volhard, J. pr. [2] 9, 30); 
die freie Säure kann aus ihren Salzen durch stärkere Mineralsäuren erhalten werden (H., 
A. 73, 242), - Krystalle mit 2V 2 H s O (aus Wasser) (H., A. 73, 242). Löslich in 420 Tln. 
Wasser von 17°. — Liefert beim Erhitzen Cyansäure, Cyanursäure und hinterläßt Melon. 
Starke, dreibasische Säure, zerlegt Carbonate (H., A. 73, 242), — Kß t O^S 7 -\r3'R t O. Lange 
Nadeln (aus Wasser). Löslich in 7,4 Tln. Wasser von 18°, in 1—2 Tln. kochendem Wasser, 
unlöslich in Alkohol. Reagiert stark alkalisch (H.). — KC 6 H a O s ^ 7 + 2H 2 0. Wird durch 
Versetzen des neutralen Salzes mit Essigsäure erhalten. Dünne Blättchen. Löslich in Wasser. 
Beagiert sauer (H,). — Ag a C ß 3 N 7 . Käsiger amorpher Niederschlag (H.). — Ba 3 (C 6 3 N 7 ) 8 + 
H 2 (bei I20°>. Nädelchen. Schwer löslich in Wasser (H.). 

Oyanmelami din CyHjjONjj. B. Beim Schmelzen von rhqdanwasserstof f saurem Guanidin 
mit Bleioxyd oder besser mit fein verteiltem Blei (erhalten durch. gelindes Erhitzen von PbO 
im Wasserstoff ströme) (Byk, J. pr. [2] 20, 340). — Krystallinisch. Zersetzt sich bei etwa 
250°, ohne zu schmelzen. Wenig löslich in kaltem Wasser, leichten heißem, sehr wenig in 
Alkohol, unlöslich in Äther. — Gibt beim Behandeln mit Kahumpermanganat Blausäure 
und Melamin (Syst. No. 3889). Dieselbe Zersetzung erfolgt beim Erwärmen mit Salzsäure 
oder Schwefelsäure, während beim Kochen mit konz. Salpetersäure Blausäure und Ammelin 
( Syst* No. 3889) auftreten. Mit Silbernitrat gibt Cyanmelamidin einen Niederschlag von 
Ammelinsilberoxyd CgH B ON 6 + AgOH, während Ammelinnitrat gelöst bleibt. 

Kanarin 1 ) (CgHeONgSf)^. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Gold beug, 
J.<pr. [2] 63, 43; 64, 175, 439, 450, 452, 460 ff., 470. - B. Durch Behandlung der aus 
Rhodansalzen durch Einw, von Halogenen (Chlor, Brom) oder anderen Oxydationsmitteln 
entstehenden Schwefelcyan- oder „Pseudoschwefelcy an "-Produkte (vgl. S. 143 — 144) mit 
Alkalien (Goldberö, Siepeematcn\ Flemming, D. R. P. 101 80i; Frdl, 5, 651; Gölbkeeg, 



*) In der Literatur wurden vielfach die Begriffe Kanarin und „Paeudoschwefelcyan" nicht 
richtig unterschieden. 
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J. pr. [2] 63, 41, 42, 44, 477 ff.^ 483. 484 ff., 493 ff.; 64, 166, 168, 176, 466, 468, 470; 
vgl: Miller, 1). R. P. 32356; Frdl. 1, 565; Prochorow, Miller, D. 253, 130; Mab- 
kownikow, 5K. 16, 380; B. 17 Ref., 279). Nach Goppelsröder {D, 254, 83; B. 17 Ref., 
522; vgl. auch Lidow, 3E 16, 271; B. 17 Ref., 252) soll sich bei der Elektrolyse wäßr. Rho- 
danidlösungen direkt der Farbstoff Kanarin auf der Faser erzeugen lassen, während nach 
Goldberg {J. pr. [2] 63, 474; 64, 470) wahrscheinlich auch hier zunächst Pseudoschwefel- 
cyan entsteht, welches erst bei evtl. Nachbehandlung mit Alkalilösungen in Kanarin um- 
gewandelt werden dürfte. — Dar st. Man leitet über fein verteiltes, trocknes Alkali- oder 
ErdalkaHrhodanid bei 150—180° unter ständiger Bewegung der Reaktionsmasse die äqui- 
valente Menge . trocknen Chlors und digeriert das durch Auslaugen mit Wasser von Alkali- 
bzw. Erdalkalichlorid befreite Schwefelcyanprodukt mit verdünnter Natronlauge bei 60°, 
wobei das Natriumsalz des Farbstoffs ungelöst zurückbleibt (Gol., Si,, F., D. R. P. 101 804; 
Frdl. 5, 651; Gol,, J. pr. [2] 64, 179, 467). Zur Reinigung löst man das Natriumsalz durch 
IMgerieren in Kalilauge und fällt dasselbe wieder durch überschüssige Natronlauge; aus dem 
abgeschiedenen Natriumsalz gewinnt man durch Zersetzung mit Säure das freie Kanarin 
(Gol., J. pr. [2] 64, 180, -440). — Voluminöse schleimige Masse, die nach dem Trocknen 
heim Zerreiben ein gelbrotes Pulver liefert (Gol., J. pr. [2] 63, 43, 479; 64, 180). Unlöslich 
in Wasser (Gol.. J. pr. [2] 63, 479), — Kanarin verändert sich bei 150—160° fast gar nicht; 
bei trockner Destillation hinterblei bt Melon (S. 169) und sublimiert Schwefel,- während Wasser 
und Schwefelkohlenstoff überdestillieren und Schwefelwasserstoff entweicht (GoL., J. pr. 
[2] 64, 443). Ist gegen Reduktionsmittel sehr beständig {Gol., J* pr. f2] 63, 43). Wasser 
greift bei 100° im Einschlußrohr nicht an; bei 180° entstehen Schwefelwasserstoff, Kohlen- 
säure, Ammoniak, Schwefel, Cyanursäure und ein in Wasser unlösliches organisches Produkt 
(Gau, J. pr. [2] 64, 442); ebenso wirkt konz. Salzsäure bei 150-180° (Gol., J, pr. [2] 64, 
442). Kanarin wird durch siedende überschüssige Kalilauge in eine sehwefelärmere Sub- 
stanz übergeführt (Gol., J.pr. [2] 64, 440). Mit Alkalilauge bei 150—180° unter Druck 
tritt unter Bildung von viel Ammoniak vollkommene Zersetzung ein; analog wirken Alkali - 
hydrosulfide, wäßr. Ammoniak, Schwefelammoniumlösung und Anilin (Gol., f,pr* [2] 64, 441). 
— Ist ungiftig (K. Wolf; vgl. Gol., J. pr. [2] 64, 180). — Kanarin ist ein substantiver Baum- 
wollfarbstoff (vgl. Milleb, D. R. P. 32356; Frdl 1, 565; Gol., J. pr. [2] 63, 476, 484). Über 
-das Färben mit Kanarin, seine Färbekraft, Nuancen, Echtheit, Verwendung im Druck und 
als Beize für basische Anilinfarbstoffe vgl.: H. Schmid, Z>. 251, 42; Prochorow, Miller, 
D. 253, 130; Köchlin, D. 253, 131; Goppelsröder, D. 254, 84; B. 17 Ref., 522; Gol., 
J. pr. [2] 64, 180, 470. 

Natrium salz. Amorphe, schleimige, außerordentlich voluminöse, orangerote bis 
bräunliche Fällung, die zu einer dunkelbraunroten glänzenden Masse eintrocknet. Quillt 
mit Wasser stark auf, löst sich in viel Wasser und wird dabei hydrolysiert (Gol., J. pr. [2] 
63, 43, 478; 64, 180, 446). — Kalium salz. In Wasser leichter löslich als das Natriumsalz; 
im übrigen ihm ähnlich (Gol., J. pr. [2] 63, 478; 64, 180, 446). — Über Versuche zur Her- 
stellung weiterer Salze vgl. Gol., J. pr. [2] 64, 449. 

Verbindung (C 3 H40N 4 S 2 ) X (?). B. Entsteht neben viel Kanarin (S. 170) durch Be- 
handlung des aus trocknen Alkali- oder Frdalkalirhodaniden bei der Einwirkung von 
^Halogenen (Chlor, Brom) sich bildenden Schwefelcyanproduktes (CNS)* (vgl. S. 143) mit 
Alkalien; die vom Kanarin abfiltrierte, alkalische Lösung zersetzt man durch Salzsäure. 
Man reinigt daB erhaltene Produkt durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff und darauf 
mit absolutem Alkohol (Goldberg, J. pr. [2] 63, 44; 64, 179, 452, 467). — Schleimiger, 
sehr voluminöser Niederschlag, der zu einer mattgelben amorphen Masse eintrocknet (Gol., 
J. pr. [2] 64, 453). Fast unlöslich in Wasser und Alkohol; löslich in Lösungen von Alkali- 
oder Ammoniumcarbonat (Gol., J. pr. [2] 64, 454). — Beim Erhitzen unter Luftabschluß 
scheint Melon (S. 169) zu entstehen (Gol., J. pr. [2] 64, 454). Liefert mit konz. Salzsäure 
bei 150° Cyanursäure, Schwefelwasserstoff und Ammoniak (Gol., J. pr. [2] 63, 44; 64, 
453, 457). Durch Erhitzen mit Ammoniak oder Schwefelammonium (nicht über 100°) 
erhält man Thioammelin (Syst. No. 3889) (Gol., J. pr. [2] 64, 457, 460), mit Kaliumhydro- 
sulfidlösung Dithiomelanurensäure (Syst. No. 3889) (Gol, J. pr. [2] 64, 458). Mit rau- 
chender Salpetersäure tritt sehr heftige Reaktion, oft mit Feuererscheiming, ein (Gol., J. pr. 
[2] 64, 460). 

Thionyldirhodanid oder Thionylbiathiooarbimid C a ON 2 Sfc = SO(SCN) a oder 

SO(NCS) 2 oder Gemisch beider. Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc, 79, 551. — B. Aus Queck- 
silberrhodanid und Thionylchlorid (in Schwefelkohlenstoff) bei gewöhnlicher Temperatur 
■(Mo Mübtäy, Soc. 56, 48). — Amorphes orangefarbenes Pulver (M.). Unlöslich in kaltem 
Wasser, Äthylalkohol, Amylalkohol, Äther, Ligroin, Chloroform, Phenol und Eisessig, lös- 
lich in Schwefelkohlenstoff und in heißem Benzol (M.). Schwer löslieh in Ammoniak (M.). — 
-Sehr beständig; wird durch Kochen mit Salzsäure nicht verändert (M.). Beim Behandeln 
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mit ammoniakalischer Silbernitratlösung oder beim Erwärmen mit alkalischer Blei- oder 
Quecksilberlösung tritt reichliche Bildung von Metallsulfiden ein (Dt,). 

Fhosphortrirhodanid oder Phosphortristhiooarbimid C 3 N 3 S3p = P(SCN)„ oder 
P(NCS) 3 oder Gemisch dieser beiden Formen, Zur Konstitution vgl. Dixon, Taylok, Soc. 
93. 2154. — Dar st. Man mengt 5 Tle. Bleirhodanid mit gleich viel Sand, gibt 1 TL Phosphor- 
trichlorid hinzu, erhitzt auf dem Wasserbade, destilliert und erhitzt das Destillat auf 200° 
(Mjqttel, A. eh. [5] 11, 349). Man mischt 4—5 Mol. -Gew. Ammoniumrhodanid mit Benzol 
zu einer teigartigen Masse, gibt 1 Mol. -Gew. frischdestilliertes (Dl, T.) PC1 3 in der 3—4- 
fachen Menge Benzol hinzu, läßt erkalten, saugt vom Ammoniumchlorid und Ammonium- 
rhodanid ab» wäscht diese Salze mit trocknem Benaol nach, destilliert das Benaol ab und 
setzt die Destillation im Vakuum fort (Dixon, Soc. 85, 353). — Fast farbloses öl. Riecht 
beim Kochen ungewöhnlich scharf (M.). Erstarrt nicht bei —20° (M.). Läßt sich in kleinen 
Mengen unzersetzt verflüchtigen (M.). Fängt bei 260—270° zu kochen an und zersetzt sich 
bei höherer Temperatur unter Abgabe von Schwefelkohlenstoff (M.). Kp 30 : 180°; Kp 20 r 
169*; Kpj 4 : 161» (Di., Soc. 85, 304h D«: 1,625 (M.); Df*: 1,487 (Dl, Soc. 85, 355); DJ 3 : 
1,483 (Di., T.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff (M.). 
n£: 1,71739 (Di., T.). Mol.-Refr.: Dl., T. — Wird von kaltem Wasser zersetzt in phosphorige 
Säure und Rhodan Wasserstoff (M.). Diese Hydrolyse geht nur teilweise vor sich, der durch 
Wasser nicht angreifbare Anteil zeigt die physikalischen Eigenschaften des ursprünglichen 
Produktes (Dr., Soc. 85, 356). Beim Kochen mit einer alkalischen Lösung von BleiBalzen 
tritt merklich Entschwefelung ein (Dr., Soc. 85, 355), Reagiert mit Alkohol in 'Benzol- 
Lösung unter Bildung von Rhodanwasserstoffsäure, Isopersulfocyan säure (Syst. No. 4445> 
und einer öligen, sauren, sich leicht zersetzenden Flüssigkeit (Di., Soc. 81* 168). Der der 
Einw. des Wassers nicht zugängliche Teil gibt mit 1 Mol. -Gew. Anilin in Benzollösung die 
Verbindung C 6 H 5 • NH ■ CS * NH - P(CNS) a (Syst. No. 1637 b) (Di., Soc. 85, 358) und mit 2 
weiteren Mol. -Gew. Anilin die Verbindung C 21 H 21 N 6 S a P (Syst. No. 1637b) (Di., Soc. 85,. 
360); letztere Verbindung entsteht auch aus 3 fix>L-Gew. Anilin in Benzol und 1 Mol. -Gew. 
Phosphortrirhodanid ohne dessen vorherige Behandlung mit Wasser (Dl, Soc. 85, 355). 
— Die Dämpfe erzeugen Kopfschmerzen und sind giftig (M.). 

Fhosphoryltrirhodaiiid oder Fhosphoryltristhiocarbimid C a ON 3 S a P = PO(SCN) 3 
oder PO(NCS) 3 oder Gemisch dieser beiden Formen. Zur" Konstitution vgl- Dixon, Taylor^ 
Soc, 93, 2157. — B. Aus Phosphorosychlorid und Kaliumrhodanid oder Ammoniumrhodanid 
in Benzol (Dixon, Soc. 85, 362}. — Darst, Aus frisch destilliertem Phosphoroxychlorid und 
Bleirhodanid in einer Lösung von naphthalinfreiem Cumol (Dl, T.), — Blaßgelbes, stark 
lichtbrechendes Öl (Dl). Kp a : 175* (Dl); Kp 14 : 164° (Dl, T.); Kp u : 159° (Dl, T.). D«: 
1,518 (Dl, T.); D 13 -': 1,52 (Dl), njj: 1,6918 (Dl, T.). Mol.-Refr.: Dl, T. - Wird durch 
Wasser völlig hydrolysiert unter Bildung von Phosphor säure, Rhodanwasserstoffsäure und 
etwas Isopersulfocyansäure (Syst. No. 4445) (Dl). Beim Erwärmen mit alkalischer Blei- 
salzlösung bildet sich langsam Bleisulfid; schneller reagieren Quecksilbersalze oder Cad- 
miumsalze; bei Einw. von ammoniakalischer Silbernitratlösung tritt reichliche Entschwefelung 
schon in der Kälte ein (Di.; Dl, T.). Mit 1 Mol. -Gew. Anilin in Benzollösung entsteht die 
Verbindung C ß H 5 'NH-CS-NH-PO(CNS) a (Syst. No. 1637b) (Di.; Dl, T.), mit 2 Mol.-Gew. 
Anilin in Benzol die Verbindung (C 6 H 5 -NH-CSNH) a PO(CNS) (Syst. No. 1637b) (Dl, T.)* 
mit 3 MoL-Gew. Anilin in Benzol bei 65° die Verbindung C 2l H a ON 6 S 3 P (Syst No. 1637b) 
(Dl; Di., T.). Mit Diphenylamin entsteht die Verbindung (C 6 H 5 ) 2 N'CSNH*PO(NC8)» 
(Syst. No. 1639) (Dl, T.). Mit p-Toluidin (3 Mol.), a-Naphthylamin (3 Mol.) und Benzyl- 
anilin (1 Mol.) entstehen ähnliche Verbindungen (Dl). 

Arsentrirhodanid oder Arsentristhiocarbimid CgNaS^As = As(SCN) 3 oder As(NCS) a , 
B. Entsteht in sehr kleiner Menge aus Arsentrichlorid und Bleirhodanid (Miqtjbl, A. eh. 
[5] 11, 351). — Kry stalle. Völlig unlöslich in Äther, Chlorschwefel, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Benzol urtd Ligroin. — Zerfällt mit Wasser oder Alkalien 
in arsenige Säure und Rhodan Wasserstoff. 

Bortrirhodanid oder Bortastfoiocarbiinid C 3 N a S 3 B = B(8CK) 3 oder B(NCS) 8 , B. 
Aus trocknem Silberrliodanid beim Schütteln mit Borbromid in Benzol (Cocksedge, Soc. 
03, 2177). — Rhombenförmige Kry stalle oder Nadeln (aus Benzol), Platten (aus Äther). 
Wird bei 100° dunkel; zersetzt sich bei der Destillation größtenteils. — Zersetzt sich mit 
Wasser oder Alkalien unter Bildung von Borsäure und Rhodanwasserstoffsäure. Gibt mit 
Anilin in Benzollösung Phenylthioharnstoff (Syst, No. 1635). 

Süiciumtetrai'hodaiiid C 4 N 4 S 4 Si = Si(SCN) 4 s. 8. 180, 

^NH-CH(Ca 8 k 
Verbindung QH 5 N,Cl fl S, vielleicht = CS >NH (T). B. Beim Schmelzen 

^NH-CH(CCl3K 
von Chloralhydrat mit Ammoniumrhodanid (Nencki, Schaffe», J. pr. [2] 18, 430). — Weiße 
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Tadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 180°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in kaltem Wasser^ 
wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther, ziemlich leicht in heißem Alkohol. Unlöslich 
in kalten verdünnten Alkalien und Mineralsäuren. — Zersetzt sieh beim Lösen in warmer 
konz. Schwefelsäure (unter Bildung von Chloral und Ammoniak) oder in warmer Alkali- 
lauge. Durch Jod und Metalloxyde wird der Substanz der Schwefel nicht entzogen. 

N -Derivate des Tkiocarbimids R-N:GS* 

W-Alkyl-thiooarbimide (Senfole) Alk-N: GS sind bei den einzelnen Aminen Alk- NH 2 
(Syst. No. 335 ff.) als funktionelle Derivate eingereiht. 



Meihoxymethyl-tMocarbimid, Methoxymethyl-senföl, Isothiocyan-dimethyl- 
äther C 3 H B ONS ~- CH 3 -OCH a N:CS. B. Aus Monochlor-dimethyläther (Bd. I, S. 580) 
in Benzol mit Kaliumrhodanid bei 110° (Johnson, Gttest, Am. 41, 340). — Stechend 
riechendes, die Augen angreifendes Öl. Kp 770 : 138°; Kp^,: 56—60°. 

Äthoxymethyl-thiooarbimid, Äthoxymethyl-sonföl, [Isothioeyan-methyl] -äthyl- 
äther C 4 H 7 ONS = CH 3 .CH 2 -0-CH 2 N:CS. B. Aus Chlormethyl- äthyl-äther (Bd. I, 
S. 581) in Benzol mit Kaliumrhodanid bei 120—130° (Johnson, Guest, Am. 41, 341). — 
Unangenehm riechendes, die Augen angreifendes Öl. Kp 97 _ 100 : 93—97°. — ■ Gibt mit wäßr. 
Ammoniak Äthoxymethyl-thioharnstoff C a H & 0-CH s NH-CSNH 3 (S. 190). 

Isoamyloxymethyl-thiocarbimid, [Isothiocyan-möthyl]-isoamyl-äther GjH^ONS 
= (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 -0-CH a -N^CS. B. Aus Chlormethyl-isoamyl-äther (Bd. I, S. 581) in 
Benzol mit Kaliumrhodanid bei 120-130° (J., G., Am. 41, 341). — Öl. Kp: 208° bis 
210°; Kp M : 122-125°; Kp™ 23 : 111-114°. — Zersetzt sich an der Luft unter Bildung 
einer gelben Substanz. Geht beim Erhitzen mit Benzol und Thiobenzoesäure in ein Poly- 
meres (C 7 H 13 ONS) x über. 

Polymerer Isothiocyanmethylisoamyläther (C 7 H 13 ONS) x . B. Beim Erwärmen 
von Isothiocyan-methylisoamyläther mit Benzol und Thiobenzoesäure auf dem Wasserbade 
(J. P G., Am. 41,342). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 160— 161°. Unlöslich in 
Natronlauge. 



Acetylthiooarbimid, Aoetyl-isothiooyanat CaHaONS ==CH s -CO*N:CS. Zur Kon- 
stitution vgl. : Hawthorne, Soc. 89, 566; Dixon, Taylor, Soc. 93, 696. — B. Aus Acetyl- 
chlorid und Bleirhodanid (Miqitel, A. eh. [5] 11, 295). — Schwach gelbliche, stechend riechende 
und zu Tränen reizende Flüssigkeit (M.). Kp: 132-133° (M.), 134,5° (Di., H., Soc. 87, 473}; 
Kpg_ 10 : 30-32° (Di., T., Soc. 93, 686). D 1 «: 1,151 (M.). Di 3 - 25 : 1,1523 (H.); n^ 1 : 1,5231 (H-). 
Löslich in Äther und Schwefelkohlenstoff (M.). — Zerfällt mit Wasser in Essigsäure und Rho- 
danwasserstoff säure (M.); mit verdünnten Säuren entstehen außerdem Isopersulfocyansäure 
(Syst. No. 4445), Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxysulfid (M.). Die beim Kochen mit ver- 
dünnten Alkalien erhaltene Lösung gibt nach Zugabe von Bleiacetat einen reichlichen Nieder- 
schlag von Blei sulfid, sie enthält außerdem Rhodan wasserst off säure (Di., T.). Äthylalkohol 
wirkt heftig ein unter Bildung von Essigsäureäthylester, Rhodanwasserstoff, Schwefel und 
Pseudoschwefelcyan (S. 143—144) (Dixok, Soc. 61, 529). Liefert mit Aldehydammoniak 
die Verbindung C 7 H 15 2 N 3 S (s. bei Aldehydammoniak, Syst. No. 3796) (Di., Soc. 61, 530). 
Reagiert mit Anilin in trocknem Benzol, Toluol oder Xylol sowohl unter Bildung von symm.- 
Phenyl-acetylthiohamstoff (Syst. No. 1637) als auch unter Bildung von Acetanilid und 
Rhodanwasserstoff (Di., H., Soc. 87, 472- H., Soc. 80, 557; vgl. Doran, Soc. 87, 333). 
Analog wirkt o-Toluidin (K). Gibt mit Diphenylamin N.N Diphenyl-N'-acetyl-thioharn~ 
stoff (Syst. No, 1639) (Di., T., Soc. 93, 689). Über die Reaktion mit Ammoniak und mit 
verschiedenen Aminen vgl. auch: Do., Soc. 87, 333; Di., Soc. 89, 892. 

Propionylthioearbimid C 4 H 5 ONS = CH s *CH s -CON:CS. Zur Konstitution vgl. 
Dixon, Taylor, Soc. 93, 696. — B. Aus Propionylchlorid und Bleirhodanid in trocknem 
Benzol (Di xon, Soc. 09, 856). — Farblose, stark lichtbrechende, zu Tränen reizende Flüssig- 
keit von stechendem Geruch (Di.). Löslich in Alkohol und Äther (Di T ). — Wird durch Wasser 
zersetzt (Di.). Wird durch ammoniakalische Silbernitratlösung oder alkalische Bleitartrat- 
lösung mindestens zum Teil entschwefelt (Di,). Reagiert mit Anilin und gewissen anderen 
aromatischen Aminen in Benzol analog dem Acetylthiocarbimid (Di.; Hawthorne, Soc. 
89, 559). Mit Piperidin entsteht rhodan wasserstoffsaures Piperidin (Di.). 

Butyrylthiocarbimid C^ONS = CH a CH a -CH 2 -CO-N:CS. Zur Konstitution vgl. 
Disos, Taylor, Soc. 93, 696. — Stark lichtbrechende Flüssigkeit von sehr unangenehmem 
«jeruch. Siedet unter Zersetzung bei 180° (Miqüel, A. eh. [5] 11, 299). 
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Isobutyrylthiocarbimid OgHyONS = (CH 3 ) 3 CH-CO-K:CS. Zur Konstitution vgl. 
Dixon, Taylor, Soc. 93, 696. — B. Aus Isobutyrylchlorid und Bleirhodanid (Dixon, Soc. 
69, 862). — Blaßgelbe, die Augen etwas reizende, schwach nach Buttersäure riechende Flüssig- 
keit (Di.). -«- Beim Kochen mit Wasser wird Rhodan Wasserstoff abgespalten (Di.). Wird 
beim Erwärmen mit ammoniakalischer Silbernitratlösung oder alkalischer Bleitartratlösung' 
reichlich entschwefelt (Di.). Reagiert mit Anilin und anderen aromatischen Aminen (o> 
p-Toluidin, a-Naphthylamin) in Alkohol analog dem Acetyl- und Propionylthiocarbimid (Di.). 

Isovalerylthiocarbimid C e H,ONS = (CH 3 ) 2 GH-CH a -CO-N:CS. Zur Konstitution 
vgl. Dixon, Taylor, Soc. 93, 696. — B. Aus Isovalerylchlorid und Bleirhodanid in trocknem 
Benzol (Dixon, Soc. 67, 1040). — Goldgelb. Die Dämpfe reizen stark zu Tränen (Di,). 

Capronylthiocarbiniid C 7 H n ONS — C 5 H ? j-CO-N:CS- Zur Konstitution vgl. Dixon*. 
Taylor, Soc. 93, 696. — B. Aus Capronylchlorid und Ammoniumrhodanid in Benzol (Dixon, 
Soc. 85, 807). — Farblose, mäßig lichtbrechende^ stark zu Tränen reizende Flüssigkeit von 
unangenehmem Gerach (Dl.), Kp^: 108°; Dg: 1,0165 (Di,). 

Palmitylthiocarbimid C^HgjONS — C lS H 3l C0'K:CS. Zur Konstitution vgl. Dixon,. 
Taylor, Sog, 93, 696. — B. Aus Palmitinsäurechlorid und Bleirhodanid in Benzol (Dixon, 
Soc. 69, 1594). — Weiche Masse, die bei Handwärme schmilzt und unter 10 mm bei 200* 
bis 205» destilliert (Di.). 

Steapylthiooarbimid C 19 H M ONS = C 17 H35*CO'N:CS. Zur Konstitution vgl. Dison^ 
Taylor, Soc. 93, 696. B. Aus Stearinsäurechlorid und Bleirhodanid in Benzol (Dixon ? . 
Soc. 69, 1599). 

Succinylbisthiocarbimid C fl H 4 s N 2 fc! a ~ (— CH 2 CO-N:CS) a . Zur Konstitution vgl: 
Dixon, Taylor, Soc. 93, 696. — B. Aus Berns teinsäuredichlorid und Bleirhodanid in 
trocknem Benzol (Dixon, Doran, Soc. 67, 565). — Nicht flüchtiges Öl (D., D.). Wurde 
nicht rein erhalten (D., D.) T — Wird von Wasser in Bernsteinsäure und Rhodanwasserstoff 
zerlegt (D., D.). Wird durch ammoniakaüsche SilbernitratlösuÄg oder alkalische Bleitartrat- 
lösung mindestens zum Teil entschwefelt (D<, D,). Alkoholisches Ammoniak erzeugt Succin- 
amid (Bd. LI, S. 614) (D., D.). Verbindet sich mit absolutem Alkohol in Benzollösung zu 
Succinylbisthiourethan (S. 138) (D., D.). Reagiert mit Anilin und anderen aromatischen 
Aminen in Benzol analog dem Acetylthiocarbimid (D., D.). 

9 

CaarbornethoiythiocarbirnicU SenfölameisensäurenietliyleBter C s H s ÜsNS = CH fl - 
OCO-N:CS. B. Beim Zufügen von Chlorameisensäuremethylester zu einer heiß gesättigten 
Losung von Kaliumrhodanid in trocknem Aceton (Dixon, Taylor, Soc. 93 r 696). — Fast 
farbloses öl von stechendem Geruch. Kp 12 : 30*. Df: 1,152. n£: 1,48862. Mol. -Refraktion r 
D., T. — Gibt mit Diphenylamin in heißem Benzol N.N-Diphenyl-N'-carbomethoxy-thio- 
harnstoff (Syst. No. 1639). 

Caj-bätiioxylJiiocarbimicU Senfölameisenaäureäthylester C^ßß^S — C 2 H,'Ö- 
CO-N:CS. B. Beim Erhitzen von Bleirhodanid mit einer Lösung von Chlorameisensäure- 
äthylester in Toluol (Doran, Soc. 69, 325, 335). Aus Chlorameisensäureäthylester und 
Kahumrhodanid in trocknem Aceton (Dixof, Taylor, Soc. 93, 697). — Flüssig. Kp M t 
ca. 83° (geringe Zersetzung) (Di., T.); Kp a : 66-67° (Do.); Kp^: 43° (Di., T.). Bf: 1,112 
(Di., T.). n£: 1,47985 (Di., T.); Mol.-Refr.: Di., T. Löslich in Benzol, Toluol, Äther^ 
Petroläther (Do.). — Wird durch Wasser allmählich zersetzt (Do.). Wird durch alkalische 
Blei- und amraoniakalische Silberlösungen leicht entschwefelt (Do.); daneben enthält aber 
die Lösung stets Rhodan Wasserstoff säure (Di., T.). Verbindet sich direkt mit Alkoholen 
zu Carbäthoxythiocarbamidsaureestern (Do.). Verbindet sich direkt mit Ammoniak zu 
Thioallophansäureäthylester (S. 191), sowie mit aliphatischen und aromatischen primären 
und sekundären Aminen zu den entsprechenden Derivaten desselben (Do.), so z. B. mit 
Diphenylamin in heißem Benzol zu Diphenylthioallophansäureäthylester (Syst. No. 1639) 
(Di., T.); auch mit anderen Basen (Piperidin, Phenylhydrazin) entstehen analoge Ver- 
bindungen (Do.). 

N-TMooarbonyl-W^monotrüooarbäthoxy-hajrimtoff CbH^O^S^ = C a H 6 - O -CS ■ NH - 
CON:CS. Zur Konstitution vgl. Dixon, Taylor, Soc. 93, 696. — B. Man erhitzt Natrium- 
rhodanid (oder Bleirhodanid) mit Phosgen und Toluol im Autoklaven auf 100°, filtriert das 
Reaktionsgemisch, ■ versetzt das klare Filtrat mit überschüssigem fast absolutem Alkohol, 
dampft die Lösung ein und wascht den Rückstand mit Essigsäureäthylester aus (Di., Soc. 
83, 86). — Hellgelbe Prismen (aus trocknem Benzol) (Di.). Erweicht bei 133°, schmilzt 
bei 141 — 142° (korr. ) unter Aufschäumen (Di. ). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich 
löslich in Äther und heißem Benzol, unlöslich in Petroläther und kaltem Wasser (Di.). — 
Zersetzt sich mit heißem Wasser unter Bildung von Kohlensäure, Rhodan Wasserstoff säure 
und einer in weißen Prismen krystallisierenden Verbindung vom Schmelzpunkt 180—181° 
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(Dr.), Leicht löslich in wannen Alkalien; die Lösung wird beim Kochen mit alkalischen 
Blei-, Quecksilber- oder Silbersalzen teilweise entschwefelt (Di.}. 

Cyanthiooarbimid, . Cyansenföl (?) C 2 N 2 S = NC-N:CS (?) s. bei X-Cyan-dithiocarb- 
amidsäure, S. 217. 

S- Derivate der Bhodarttvasserstoff säure B'S*CN. 

Thiocyansäure-niethylester, Rhodanmothan, Methylthiooyanat, Methylrhodanid 
C a H 3 NS = CH 3 *S-GN. B. Man destilliert die konz. wäßr. Lösungen von gleichen Teilen 
Kaliumrhodanid und methylschwefelsaurem Calcium (Cahotjrs, A. 61, 95; Mtisfratt, A. 
65, 259). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf gesättigte Kanumrhodajiidlösung (Kaufler^. 
Pomeranz, M. 22, 495; Walden, B. 40, 3215, 4301). Durch Einw. von Methyljodid auf 
Silberrhodanid (Kau., Po.) oder andere Rhodanide (Schlagdenhatjsten, A. ch. [3] 56 „ 
298), Bei Zusatz einer ätherischen Lösung von RhodanwasserBtoffsäure zu einer ätherischen 
Diazomethanlösung bei —5° (Palazzo, Scelsi, ö. 381, 667). Beim Erhitzen von Di- 
methylsulfid mit Bromcyan auf 100° im geschlossenen Rohr (Cahotjrs, J. 1875, 257). 

Lauchartig riechende Flüssigkeit (C, A. 61, 96). Kp: 130—133° (C, J. 1875, 257; 
Pa., Sce.); Kp- 70 : 130° (Berthelot, Cr. 130, 442); Kp- 5S : 130-131° (Hawthörne, Soc. 
89, 562); Kpj Hj2 : 132,9° (Pierre, J. 1851, 61; A. ch. [3] 33, 204; Kahlesberg, Ph. Ch. 
46, 64); Kpwj S : 129,6-130° (korr.) (reduziert auf 0°) (Nasini, Scala, O. 17, 67), DJ : 
1,0149 (Ha.); Df: 1,0331 (Ha.); Df vac : 1,0380 (Walben, Ph. Ch. 65, 139); D? v «: 1,06782 
(W., Ph. Ch. 59, 394; 60, 91); £?>*: 1,06935 (N. t Soa.); Di 6 : 1,0778 (Ha.); D» Taö : 1,0970 
(W., Ph. Ch. 55, 227); D! T90 : 1,0958 (W-, Ph. Ch. 65, 139); D°: 1,08794 (Pi.); D': 1,0958- 
(l-0,001055t) (W,, Ph. Ch. 65, 139). Ausdehnung: Pr_; W., Ph. Ch. 65, 139, - Sehrwenig 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther in allen Verhältnissen (C, A. 61, 96). Lösungs- 
vermögen für verschiedene Salze: Kah.; W,, Ph. Gh. 55, 683. lonisierungsvermögen: Kah.; 
W. ; Ph. Ch. 54, 196. Molekular» Siedepunkteerhöhung: 26,4 (W., Ph. Ch. 55, 298). — ngr 
1,46694 (W., Ph. Ch. 69,394); n** fl : 1,46801 (N., Soa.); n£' B : 1,4764 (Ha.); n?: 1,46509; n^ 8 : 
1,47624; n^' 8 : 1,48285 (N., Sca). Molekulare Refraktion: N., Soa.; W., Ph. Ch. 59,394;; 
molekulare Refraktion für verschiedene Temperaturen: Ha. Dispersion: N., Sca. — Ober- 
flächenspannung und Binnendruck: W., Ph. Ch. 65, 139; 66, 395. Innere Reibung: W., 
Ph. Gh. 65, 227. — Mol. Verbrennungswärme (dampfförmig) bei konstantem Volum: 452,1 
Cal, bei konstantem Druck: 453,1 Cal. (Berthelot), (flüssig) bei konst. Dr. 398,95 Cal. 
(Thomsen, Ph. Ch. 52, 343). — Dielektrizitätskonstante: Kah.; W., Ph. Ch. 46, 179,- 
Eggers, C. 19041, 1390. Elektrisches Leitvermögen: Kah; W., Ph.Ch. 46, 156. 

Reines Methylrhodanid wandelt sich beim Erhitzen auf 180—185° großenteils in Methyl- 
senf öl um (HoethaKN, B. 13, 1351; 18, 2196). Erhitzt man aber Methylrhodanid mit einer 
Spur Salzsäure oder Schwefelsäure, so polymerisiert es sich daneben zu TVithiocyanursänre^ 
trimethylester (Syst. No. 3868) (Ho.). Gibt beim Behandeln mit konz. Salpetersäure Methan- 
sulf onsäure (Syst. No. 325) (MüspraOT, A. 65, 259). Wird durch untere hlorigsaure Salze 
zu Methansulfonsäure, Stickstoff und Kohlendioxyd oxydiert (Oechsner i>e Coninck,. 
C. f. 126, 838). Beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge entstehen Ammoniak, Di- 
methyldiBulrid (Bd I, S. 291), Kaliumcyanid und Kaüumcarbonat (C, A. 61, 96). Beim Er- 
wärmen mit alkoholischem Kaliumsulfid werden Kaliumrhodanid und Dimethyldisulfid 
gebildet (C, A. 61, 96). Bei der Einw. von verdünntem überschüssigem Ammoniak ent- 
stehen Dimethyldisulfid, Harnstoff und Ammoniumformiat (Jeanjean, J. 1862, 364; A. 
125, 251). Wird durch konz. Schwefelsäure analog dem Xthylrhodanid (s. u\) zersetzt 
(Schmitt, Gltttz, B. 1, 169). Von troeknem Chlor wird Methylrhodanid, namentlich an der 
Sonne, zerlegt in Cyamirchlorid (Ct., A. 61, 96), Tetrachlorkohlenstoff (Eiche, A. 92, 357),. 
Chlorwasserstoff, Thiophosgen und Thiocarbonyltetrachlorid (s. S. 135) (James, Soc. 51, 268). 
— Beim Erhitzen mit Methyljodid im geschlossenen Rolir auf 100° wird Trimethylsulfonium- 
jodid (Bd. I, S. 290) gebildet (C, A. ch. [5] 10, 31; J. 1875, 257). Verbindet sieh mit 
Thioessigsäure beim Erwärmen für sich oder in Benzollösung zu N-Acetyl-dithiocarbamid- 
säuremethylester (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 290). Reagiert mit Kupferacetessig- 
ester analog dem Äthylrhodanid (s. u.) (Kohler, Am. 22, 73). Beim Erhitzen mit Tri- 
äthylphosphin im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Triäthylphosphinsulfid (CaH^PS 
<Syst. No. 403) neben anderen Produkten (Hofmann, A. SpL 1, 53). 

Thiocyansäure-äthylester, Rhodanäthan, Äthyh*hodanid C S H 6 NS = C a H 6 -S-CN. 
B. Aus Kaliumrhodanid und Äthylchlorid (Löwig, Ann. d. Physik 67, 101) oder Äthyl- 
jodid (Sohlagdenhatjtfen, A. ch. [3] 56, 297). Man destilliert die konz. wäßr. Lösungen 
von gleichen Teilen Kalrümrhodanid und äthylschwefelsaurem Calcium (Cahotjrs, A. 61^ 
99; MtrSFRATT, A. 65, 252). Durch Schütteln von 97 g Kaliumrhodanid in 50 cem Wasser 
mit 154 g Biäthylsulfat (Waldef, B. 40, 3215). Aus Rhodanwasserstoffsäure und Diazo- 
äthan in Äther bei —5° (Palazzo, Scelsi, ö. 38 I, 
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Flüssigkeit von lauchartigem Geruch (&}. Kp: 146° (korr.) (Btjff, B. 1, 206); Kp: 
143° (Behthelot, Cr. 130, 444), 141 — 142* (Meyer, A. 171, 47), 140—142° (Palazzo, 
Scelbt); Kp^: 145,2—145,4° (Hawthorne, Soc. 89, 563); Kp^,: 143,6° (korr.) (Nasini, 
Scala, G. 17, 68); Kp,^: 141,5-143,0° (Kahlenberg, Ph. Ch. 46, 64). D* 6 : 1,020 (C); 
D 20 : 1,0099 (Gladstone, Soc. 59, 293); D?'^ 1,00715 (N., Sca.}; D? vac : 0,9964; D° vat : 
1,0209 (W., PA. Ch. 55, 227); D«: 0,9491; D 71 : 0,9557; D«: 0,9885; D«: 1,0150 (H.); D°: 
1,0330; D 19 : 1,0126; D 1W : 0,8698 (Buff). — Unlöslich in Wasser; in jedem Verhältnis misch- 
bar mit Alkohol oder Äther (C). Lösungsvermögen für verschiedene Salze: Kah.; W.. Ph. 
Ch. 55, 683. lonisierungsvermögen: Kah.; W., Ph, Ch. 54, 197. - n£: 1,4684 (Hawth.); nff* 9 : 
1,46533; n5' e : 1,46234; nfi 1,47303 (N,, Sca.). Molekularrefraktion: N., Sca.; Gla. Mot.- 
Refraktion für verschiedene Temperaturen: Hawth. MolekulardiBpersion : N., Sca.; Gla. — 
Oberflächenspannung und Binnendruck; W-, Ph. Ch. 66, 393; innere Reibung: W., Ph. Ch, 
55, 227. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 612,5 Cal. , bei konstantem 
Druck: 613,8 Cal. (Berth ). —Dielektrizitätskonstante: Kah. ; W., Ph. Ch. 46, 179; EOGERS, 
C. 19041, 1390. Elektrisches Leitvermögen: Kahl; W., Ph. Ch. 46, 157. 

Polymerisiert sieh beim Erhitzen auf 190° in Gegenwart minimaler Mengen Säure analog 
dem Methylrhodanid (s. o.) {Hofmann, B. 18, 2198). Wird durch konz. Salpetersäure oder 
Kaliumchlorat zu Äthansulf onBäure ( Sy st. No. 325) (neben anderen Produkten) oxydiert (Mu., 

A. 65, 253, 257). Wird durch Chlorkalk unter Stickst offen twicklung zu Äthansulf onsäure 
bezw. Schwefelsäure, durch Natriumhypochlorit ohne Stickstoffent Wicklung unter Bildung 
von Cyannatrium oxydiert (Oechsner de Coninck, C. r. 126, 838), Durch Zink und Salz- 
säure wird Äthyl rhodanid zu Äthylmercaptan und Blausäure reduziert; als weitere Reaktions- 
produkte treten auf: H 2 S, CH 4 , NH 3 , Methylamin, Diäthylsulfid (Hofmann, B. 1, 177). 
Aus Äthylrhodanid, Jodphosphor und Wasser entstehen in der Wärme Ammoniumjodid, 
Kohlensäure, Äthylmercaptan, Dithiolkohlensäurediäthylester und ein brauner, krystal- 
linischer jodhaltiger Körper (Glutz, A. 153^ 311). Beim Einleiten von trocknem Jodwasser- 
stoff in eine ätherische Lösung von Äthylrhodanid entsteht ein fcrystallinisches Produkt 
(Henry, 3. 1867, 379; 1868, 652; Glutz, A. 153, 312). Beim Einleiten von trocknem Brom- 
wasserstoff addiert 1 Mol. Äthylrhodanid 2 Mol. HBr unter Bildung von Äthylthio-ameisen- 
säure-amidbromid C 2 H 5 *S'CBr 2 *NH 3 (s. S. 140) (He.). Äthylrhodanid verbindet sich mit 
trocknem Schwefelwasserstoff zu Dithiourethan ( Jeanjean, J. 1866, 501 ; Conrad, Salomon, 
J. pr. [2] 10, 29), Wird bei mehrtägigem Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr 
auf 200° teilweise zersetzt in NH 3 , CO a , H 2 S und Diäthylsulfid (wahrscheinlich als Spaltungs- 
produkte der intermediär entstehenden Cyansäure und des Äthylmercaptans) ; vollständiger 
und leichter geht diese Zersetzung in Gegenwart von konz, Salzsäure vor sich (Ho., B. 1, 
180).-^ Konz. Schwefelsäure wirkt heftig ein und erzeugt C0 2 , NH 3 und Dithiokohlensäure- 
diäthylester (bezw, dessen Zersetzungsprodukte Diäthylsulfid und Schwefelwasserstoff); 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure bildet sich auch Schwefeldioxyd (Schmitt, Glutz, 

B. 1 T 166; Ho., B. 1, 182). Beim Erhitzen mit wäßr. Kalilauge im zugeschmolzenen Rohr 
auf 100° entstehen Diäthyldisulfid, Kaliumcyanid und Kaliumcyanat (Brünino, A. 104, 
198). Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge erhält man Diäthyldisulfid, Kaliumcyanid, 
Kaliumcarbonat und Ammoniak (Löwig. Ann. d. Physik 67, 102; Cahours, A> 61, 96, 99). 
Äthylrhodanid setzt sich mit alkoholischem Schwefelkalium zu Diäthylsulfid und Kalium - 
rhodanid um (L.). Bei der Einw. von verdünntem überschüssigem Ammoniak entstehen 
Diäthyldisulfici, Harnstoff und Ammoniumformiat (Jeanjean, J. 1862, 364; A. 125, 250). 
Bei mehrtägigem Erhitzen mit konz. wäßr. Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr auf 100° 
werden Diäthyldisulfid, Harnstoff, Ammoniumcyanid, -oxalat und -carbonat und schwarze 
Produkte gebildet (Kremer, J. 1858, 401), Wasserfreies Ammoniak liefert in kleiner Menge 
ein festes Produkt von der Zusammensetzung C 3 H 6 N 2 S ( J-)- Beim Einleiten von trocknem 
Chlor in Äthylrhodanid entstehen HCl, Cyanurchlorid (Syst. No. 3799} und eine bei 134—135° 
siedende Verbindung C a H 3 Cl 3 S (Cahours, A. 61, 96, 99; James, J. pr. [2] 30, 316). Äthyl- 
rhodanid wird von Natrium glatt in Natriumcyanid und Diäthyldisulfid übergeführt (Hof- 
mann, B. 1, 184). — Beim Erhitzen mit Methyljodidim zugeschmolzenen Rohr auf 105—108° 
entstehen Trimethylsulfoniumjodid und andere Körper (Dehn, A. Spl. 4, 106, 107). Äthyl- 
rhodanid verbindet sich mit Thioessigsäure bei wochenlangem Stehen (Wheeler, Merriam, 
Am. Soc. 23, 290) oder durch kurzes Erhitzen (Chanlarow, B. 15, 1987; Wh., M,). Reagiert 
mit Kupferacetessigester unter Bildung von Kupfer-a-cyan-acetessigester (Syst. No. 292), 
Acetessigester, Diäthyldisulfid und Cupromercaptid {Kohler, Am. 22, 69, 70). Beim Er- 
hitzen mit Triäthylphosphin im geschlossenen Rohr auf 100° wird viel Triäthylphosphinsulfid 
(C^H^aPS ( Syst. No. 403) neben anderen Produkten gebildet (Hofmann, A. Spl. 1, 53). 

Verbindung mit Bromwasserstoff säure C i H 5 -SCN + 2HBr s. Äthylthio-ameisen- 
säure-amidbromid S. 140. 

Thiocy ansäur e-[^- chlor -äthyl]- es ter, Äthylenchlororhodanid, [ß - Chlor- äthyl]- 
rhodanid C 3 H 4 NC1S = CH 3 C1-CH 2 -S-CN. Barst. Durch Kochen von 100 g Äthylenchloro- 
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bromid mit 66 g Kaliumrhodanid und 250 g 98%igem Alkohol (James, J. pr. [2] 20, 352); 
man reinigt das Produkt durch Destillation im Vakuum ( J., J. pr. [2] 31, 411). — Unangenehm 
riechendes ÖL Bleibt bei —20° flüssig; Kp: 202^203°; zersetzt sich bei 210°. Schwerer 
als Wasser und darin unlöslich, löslich in Alkohol und Äther (James, J. pr. [2] 20, 353), — 
Wird von rauchender Salpetersäure zu Chloräthansulfonsäure CH 2 Cl-CH a - S0 3 H oxydiert 
( J, J. pr. [2] 20, 353; 31, 412). Liefert mit wäßr. Natriumsulfitlösung Rhodanäthansulfon- 
säure. Durch Einw. auf Natracetessigester entsteht Rhodanäthyl-acetessigester CH 3 -CO- 
CH(CH 2 -CH«-S-CN)-CO-0-C 2 H 5 (Köhler, Am. 22, 79). Reagiert mit Kupferacetessigester 
analog dem Äthylrhortaiüd (S. 176) (K., Am, 22, 77). 

Thiocyansäure-propylester, Propylrhodanid C 4 H 7 NS = CH 3 CH 2 -CH 2 S CX. B. 
Aus KaÜumrhodaiiid und Propylbromid in Alkohol in der Kälte (Schmidt, Z. 1870, 576). 
— Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 163°. 

Thiooyansäure- [y-chlor-propyl] -es ter, Ttimethylenehlororliodaiüd, [y-Chlor- 
propyl]-rhodanid C 4 H 6 NC1S =- CH 2 C1CH 2 CH 3 'S-CN. B. Aus 3-Chlor-l-brom-propan 
und Kaliumrhodanid in Alkohol (Henry, BuU. Acad. royale Belgique [3] 32, 262). — 
Flüssig. Kp: 222-223°. D 19 * 6 : 1,226. Unlöslich in Wasser. 

Thiocyansäure-isopropylester, Isopropylrhodanid C 4 H 7 NS — (CH 3 ) 2 CH-S'CN, B. 
Aus lsopropyljodid und Kaliumrhodanid in Alkohol (Henry, ß. 2, 496). — Kp: 149—151°; 
I)»: 0,963 (H.). Kp^: 152-163°; D°: 0,989; ü": 0,974 (Gerlich, A. 178, 83). 

Isobutylrhodajiid CsH fl NS — (CH 3 ) 2 CH-CH 2 *S-CN. B, Aus isobutansulfonsauren 
Salzen und Kaliumrhodanid (Hofmann, Reimer, B. 3, 757). — Kp: 174—176°. 

tert-Butvl-rliodanid C^NS = (CH ö ) 3 OSCN. B. Aus terfc.-Butyl-bromid und 
Kaliumrhodanid in Alkohol (Wheeler, Johnson, Am. Soc. 24, 683). — Nicht unzer^etzt 
destilliert) ares öl. Gibt mit Thioeasigsäure tert.-Butyl-acetyl-dithiocarbamat. 

Isoamylrhodanid C^NS = (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH S -SCN. J5. Aus Isoamyljodid und 
Rhodaniden (Schlagdenhauffen, A. eh. [3] 56, 298). Durch Destillation gleicher Volume 
kristallisierten isoamylschwefelsauren Kaliums und Kaliumrhodanids (Henry, J. 1847/48, 
700). Durch Destillation von 2 Tln, trocknem isoamylschwefelsaurem Calcium mit 1 TL 
trocknem Kaliumrhodanid (Medlock, A. 69, 223), — Hellgelbes ÖL Kp; 197° (M,). Kp, 3M : 
193,5-195,0° (Kahlenberg, Ph. Gh. 46, 64). Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Äther (M.). Lösungsvermögen und Ionisierungsvermögen: K. Dielektrizitätskonstante: 
K.; Eggers, 6. 1904 1, 1390. Elektrisches Leitvermögen: K. — Polymerisiert sich zum ge- 
ringen Teil beim Erhitzen auf 190° in Gegenwart minimaler Mengen Säure zu Trithiocyanur- 
säuretriisoamylester (Hofmann, B. 18, 2198). Wird durch mäßig konz. Salpetersäure zu 
Isoamylsulfonsäure (Syst. No. 325) oxydiert (M.; He., J. 1847/48, 700; vgl. Ho., A. 66, 
227 Anm.). Verhält sich gegen Bromwasserstoff (He., J. 1868, 652), konz. Schwefelsäure 
(Schmitt, Gltttz, B. 1, 169), Ammoniak (Kremer, J. pr. [1] 73, 368; J. 1858, 402), Tri- 
äthylphosphin (Ho., A. Sp&. 1, 53) analog dem Äthylrhodanid (S. 176). 

Verbindung mit Bromwasserstoff Ö s H lt *SCN-f2HBrs. Isoamylthio-ameisensäure- 
amidbromid CsHu-S-CBrjj-NHjj, S. 140. 

Hexylrhodanid (vielleicht Gemisch von Rhodaniden isomerer Hexanole) 
CyH^NS = C 6 H 13 *S-CN. B. Aus Kaliumrhodanid und Hexylchlorid (aus Petroleumhesan) 
in Alkohol (Cahoürs, Pelouze, J. 1863, 526). - Kp: 215-220°. D 12 : 0,922. 

sek.-Hexyl-rhodanid C 7 H 1B NS = C fi H ia *S-CN. B. Durch Erwärmen einer konz. 
alkoholischen Lösung von Kaliumrhodanid mit sek.-Hexyl- Jodid aus Mannit (vgl. Bd. I, 
S. 146) (Uppenkamf, B. 8, 55). — Lauchartig riechende Flüssigkeit. Kp: 209—210,5° (korr.). 

prim.-n-Heptyl-rhodanid CgH 15 NS = CH 3 [CH 3 ] 5 -CH 2 S-CN. B. Aus Kalium- 
rhodanid und prim.-n-Heptyl-bromid in Alkohol (Bogert, Am. Soc. 25, 289). — Farbloses 
bewegliches Öl von charakteristischem Geruch. Kp: 234—236°; Kp^: 136° (korr.). D ao : 
0,92. — Wird durch mäßig starke Salpetersäure zu Heptansulfonsäure oxydiert. 

sek.-n-Oetyl-rhodanid C 8 H 17 5TS =: CH 3 -[CH 3 ] S -CH(S-CJS[)*CH 3 . B. Aus 2-Jod- 
oetan durch eine gesättigte alkoholische Lösung von Kaliumrhodanid (Jahn, B. 8, 805). 
- Flüssig. Kp: 142°. 

Cetylrhodanid C 17 H 33 NS = CH^CH-J^-CHa- S-CN, B. Aus Cetyljodid und Kalium- 
rhodanid in Alkohol (Wheeler, Merriam, Atk. Soc. 23, 291). — Farblose Flüssigkeit. Kp^: 
242—249°; Kp^: 222—227°. Erstarrt beim Abkühlen zu einem weißen Wachs vom Schmelz- 
punkt 15-15,5°. 

Thioeyansäure-allylester, y-Rhodan-propylen, AHylrliodaiiid C^HeNS = CH a ; 
<!H*CH a -S-CN. B. Beim Behandeln von BleiaUylmercaptid (C 3 H 6 *S) 2 Pb mit einer äthe- 
rischen Chlorcyanlösung (Billeter, B. 8, 464). — 2)arst. Man vermischt die Lösung von 1 TL 
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Ammoniumrhodanid in 2,5—3 Tln. 80— 90%ig e m Alkohol mit Allylbromid, läßt in der 
Kälte (bei 0°) stehen und fällt mit Wasser (Gerlich, A. 178, 85). — Liauchartig riechendes,, 
stark lichtbrechendes öl (G.). Kp: 161°; D°: 1,071. D": 1,056 (G-). Schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (Gr.). Bei Eiskühlung, licht- und Luftabschluß gut halt- 
bar (G.). Geht bei gewöhnlicher Temperatur langsam, rasch beim Kochen, in das isomere 
Allylsenföl über (B. ; G.)- — - Wird durch Zink und Salzsäure zu Allylmercaptan und Blausäure 
reduziert (G.)- Verbindet sich mit trocknem Bromwasserstoff zu einem krystallinisehen„ 
durch Wasser wieder spaltbaren Körper, mit Jodwasserstoff zu einer pechartigen Masse 
(Henry, J. 1867» 379). Verbindet sich nicht mit NH 3 {G\ Zerfällt mit Kalmmhydrosuliid 
in Allylmercaptan und Kaliumrhodanid (B.). 

Thiooyaiisäure-prop argylester, Fropargylrhodanid C 4 H 3 NS = CH : C • CH 2 • S - CN 
oder propargylsenfol C 4 H 3 NS = CH:CCH 2 -N:CS. B. Aus Propargylbromid (Bd. I, 
S, 248) und Kaliumrhodanid in Alkohol (Henry, B. 6, 729). — Senfölartig riechende Flüssig- 
keit. Zersetzt sich total beim Destillieren. 



[/3-Mercapto-athyl] -rhodanid C 3 H 5 NS a = HS * CH^ ■ CH 2 ■ S • CN. Cupromercaptid 
CuS*CH a -CH 2 *S*CN. B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Kupferacetessi gester auf 2 Mol. -Gew. Äthylendirhodanid in kaltem absolutem Alkohol 
(Köhler, Am. 22, 73). — Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser und organischen 
Lösungsmitteln. 

Bis-[j8-rhodan-äthyl]>diBulfld CeH 8 N a S 4 - NC-S-CH 2 -CH a -S*S-CH 2 *CH 2 -SCN. B, 
Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 1 Mol, -Gew. Kupferacetessigester 
auf 2 Mol. -Gew. Äthylendirhodanid in kaltem absolutem Alkohol (Kohler, Am. 22, 73). 
Aus dem Cuprosalz des [jS-Mercapto-äthyl]-rhodanids {b. o.) und Jod (K.). — Farbloses öl. 
Erstarrt nicht bei —20°. Zersetzt sich bei der Destillation. Unlöslich in Wasser, löslich in . 
siedendem Alkohol oder Benzol. — » Gibt beim Erwärmen mit konz. Kalilauge Diäthylentetra- 

gJ CH 2 SSCH 2 

sulfid • * rt • 2 (Syst. No. 3008). 

Äthylendirhodanid, Äthylenrhodanid C 4 H 4 N 2 S g = NC*SCH a CH s -S-CN. B. Aus 
Äthylenchlorid und Kaliumrhodanid in Alkohol (Sonnenschein, J. 1855, 609; Butf, A. 
100, 229). Zur Darstellung ist es vorteilhafter, Äthylenbromid zu benutzen (Glutz, A. 
153, 313). — Tafeln (aus Alkohol oder Äther) (S.; B.); Nadeln (aus Wasser oder warmer 
sehr verdünnter Salpetersäure) (B.). F: 90° (S. ; B.). Nicht unzersetzt flüchtig (B.). Der 
Dampf reizt zu Tränen und bewirkt heftiges Niesen (S. ; B*). Wenig löslich in kaltem Wasser, 
mehr in kochendem (B.); löslich in Alkohol, Äther (S.) und heißem (100°) Anilin (B.). — 
Wird von Salpetersäure zu Äthandisulfonsäure oxydiert (B.). Alkoholische Kalilauge 
erzeugt Diäthylentetrasulfid (Syst, No. 3008) (Hagblberg, B. 23, 1084). Beim Kochen 
mit Jodwasserstoff säure oder mit konz. Salzsäure entsteht halogen Wasserstoff saures Imino- 

methylen-äthylen-disulfid ■ ' \C:NH + HX (Syst. No. 2738) (G. f A. 153, 313, 317). Mit 

CH 8 * S x 
Natriumdisulf it entstehen die Natriumsalze zweier Säuren (s. u.) CH^OujNSa und C 4 H 14 O ia S fr 
(G.). Triäthylphosphin wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur ein unter Bildung von Tri- 
äthylphosphinsulfid (C S H Ö ) 3 PS (Syst. No. 403} und Äthylen-bis-triäthylphosphoniumcyanid 
[-CH 2 - W&H 5 ) 3 -CN] 8 (Syst. No. 402) (Hoitmann, A, SpL 1, 55), 

Säure CH 7 10 NS 3 . B. Das Natriumsalz entsteht neben dem Natriumsalze der Säure 
C 4 H 14 12 S 9 (s. u.) beim Erwärmen von Äthylenrhodanid mit einer sehr konz. Lösung von 
Natriumdisulf it (GlttTz, A, 153, 321). — Na 3 CH 4 10 NS s . Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser und noch weniger in Alkohol. Zersetzt sich im trockenen 
Zustande über 140°. Die wäßr. Lösung zerfällt bei anhaltendem Kochen unter Bildung 
von Natriumsulfat. Sie entwickelt beim Behandeln mit Säuren erst bei 100° Schwefel- 
dioxyd. — Ba 3 (CH 4 O 10 NS 3 ) a . Nadeln. Fast unlöslich in Wasser. 

Säure C 4 H 14 O ia S 9 . B. Das Natriumsalz entsteht neben dem Natriumsalze der Säure 
CH 7 O 10 NS 3 (s. o.) beim Erwärmen von Äthylenrhodanid mit einer sehr konz. Lösung von 
Natriumdisulfit (Glutz, A. 163, 321). — Na 4 C 4 Hj„0 12 S,. Schüppchen. Fängt bei 90° an 
sich zu zersetzen. Gibt mit Baryt-, Kalk- und Bleuösungen keine Niederschläge ; mit Silber- 
nitrat entsteht ein weißer flockiger Niederschlag. Entwickelt beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure Schwefeldioxyd. 

Propylendirhodaiüd, Propylenrhodauld C B H«N 8 S a ^ CH 3 -CH(S-CN)-CH a >S-CN. B. 
Aus Propylenbromid und Kaliumrhodanid in absolutem Alkohol (Haqelberg, B. 23, 1086). 
— Braunes, nicht unzersetzt destÜlierbares öl (Ha.). < — Wird durch Zink und Salzsäure 
zu Propylendimercaptan (Bd. I, S. 475) reduziert (Ha.). Beim Kochen mit Zinn und 
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Salzsäure entsteht das Zinndoppelsalz des Salzsäuren tt-Inuno-methylenpropylendisulfids 
OTT ■OTT— S 

a • V:NH + HCl4-SnCl 2 (Syst. No. 2738) (Miolati, A. 262, 79). 

Trimethylendirhodanid, Trämethylenrhodanid C B H6Ns,S a = NC ■ S * CH 3 • CH 2 • CH 2 ■ 
S*CN. B. Aus Trimethylenbromid und Kaliumrhodanid in Alkohol (Hagelberg, B. 23, 
1083). -— Blättehen, F: 23* (Ha.); Prismen, F: 17,5° (Henby, Bull Acad. roy. Bdgique 
[3] 33, 263). Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther (Ha,). Auch im Vakuum nicht 
unzersetzt destillierbar (Ha.). — Gibt mit Zink und Salzsäure Trimethylendimereaptan 
(Bd. I, S. 476) (Ha.); auch Zinn mit galzsäure führt zu Trimethyle ndimereaptan (Miolatt, 

A. 262, 81). Gibt mit alkoholischer Kalilauge die Verbindung SCH a -CH 2 CH a 'S bzw. 

*ö a * tt* gi (Syst * No * 3008 > (Ha *>' Reizt zum ^ iesen C Ha -1- Erregt auf der Haut 
S * CH fl - CH 3 • CH a ■ S 

heftiges Brennen (Ha.). 

Allylalkohol-dirhodanid, aeyman* Glycerin-dirhodanliydrm C 5 H fl ON a S a = NC - S - 
CH a CH(SCN)CH 2 OH. B. Man erhitzt £-Dibromhydrin (Bd. 1, S. 357) mit Kalium- 
rhodanid im zugeschmolzenen Rohr 8 Stunden lang auf 110—115° unter Zusatz von etwas 
Alkohol (Engle, Am. Soc. 20, 672). — ölige Flüssigkeit, die nicht ganz rein zu erhalten 
ist. Nicht destillierbar. — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht die Verbindung 

H °" CH2 ^T^C:Mi (Syst. Ko. 2801). 

aiyeerdn-trirhodanliydriii C 6 H 5 N y S 3 = NC ■ S ■ CH(CHs • S • CN) S . B. Aus Tribrom- 
hydrin CH a BrCHBrCH a Br und Kaliumrhodanid in Alkohol (Henry, B. 2, 637). — 
Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 126°. Löslich in 400 Tln. starkem Alkohol bei 13°; 
unlöslich in Wasser. 



Dithiocyariat des Formaidehydhydrats, Methylendirhodanid, Methylenrliod- 
anid C a H 2 N 2 S a = CH S ( ■ S ■ CN) 2 . B. Aus Methylen Jodid und Kaliumrhodanid in nicht zuviel 
Alkohol (Lehmontow, B. 7, 1282). — Prismen, Nadeln oder Blättchen, je nach Konzentration 
(aus Alkohol) (L.). F : 102° (L.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in siedendem, 
sehr leicht in Alkohol und Äther (L,). ■ — Wird durch Salpetersäure (L.) oder Hypochlorite 
(Oeohsneb de Coninck, G. r. 126 „ 838) zu Methandisulf onsäure oxydiert. 

Rhodanacetaldehyd C ? H 3 0NS = OHCCH 2 -SCN. B. Entsteht (nicht immer) beim 
Erwärmen von Silberrhodanid mit einer Lösung von Jodacetaldehyd in absolutem Äther 
(Chautaed, A. ch, [6] 16, 194). — Flüssigkeit von widrigem Geruch. Auch im Vakuum 
nicht unzersetzt destillierbar. Erstarrt nicht in einer Mischung von Eis und Kochsalz. D* 4 : 
1,47, Unlöslich in Wasser; löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlen&toiEf. 

Aeetonylrhodanid, Ithodanaceton C 4 H 5 ONS — CH 3 COCH 2 S CN. Barst. Man 
schüttelt 2 Mol. -Gew. Chloraceton mit 1 Mol. -Gew. krystall. Bariumrhodanid und einigen 
Glaskugeln unter Kühlung. Nach 16 Stunden schüttelt man mit Äther aus, wäscht die äthe- 
rische Lösung mit Wasser und destilliert den Äther ab. Ben öligen Rückstand versetzt 
man mit halb sovieL Wasser, als Chloraceton angewandt worden ist, und destilliert das Wasser 
im Vakuum bei 40—50° im Kohlensäurestrom ab. Den Rückstand löst man in wenig Wasser, 
schüttelt die Lösung mit 1 % Tierkohle in der Kälte, filtriert und extrahiert das Filtr&t mit 
Äther. Die ätherische Lösung wird im Vakuum über Schwefelsäure verdunstet. Das so 
erhaltene Produkt enthalt 99,18% Rbodanaceton (Tscheeniac, B, 26, 2623; vgl/TscHEB- 
niao, Heixon, B. 16, 349). — Geruchlose Flüssigkeit. Siedet, selbst im Vakuum, nicht 
unzersetzt (T.), D°: 1*200; Df : 1.1S0 (T.). Löst sich bei 15° in 14,3 Tln. Wasser (T.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Schwefelkohlen- 
stoff, sehr schwer in Petroläther (T,). — Wird von Soda oder Natron in das Oxymethylthiazol 
C(CH ) C H * 

* n/ jLy. X (Syst. No. 4272) umgewandelt (T.). Mit Ammoniumrhodanid entsteht das 
W ;t(ÜH)'ö 

rhodan Wasserstoff saure Salz des entsprechenden Aminomethylthiazols (Syst. 'Na 4272) (T., 
H.; vgl. Abapides, A. 249, 21 Anm.). t 

Nachweis und Bestimmung des Rhodanacetons: Tschekniac, B. 25, 2621. 

Hhodanaoetoxiin C 4 H 6 ON 2 S = CH 3 C(;NOH)*CH a - SCN. B. Beim allmähliche» Em- 
tragen von Hydroxylamin in eine abgekühlte wäßr. Lösung von Rhodanaceton (ÄjtAPlDES, 

12* 
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.4. 249, 19). — Gelbe Prismen. F: 135°. Schwer löslich in Wasser und Äther, leicht in 
Alkohol; löslich in Natronlauge (A.). — Erzeugt auf der Haut Wunden (Tsohebtteac, B. 
25, 2G17 Anm. 2). 



Cyansäure-thiocyanöäure-anhydrid, Dicyansulfid» CyansulÜd C 2 N 2 S = NC-S- 

CN. B. Aus SC1 2 und Qiiöcksilbercyanid (Lassaigste, A. eh. [2] 39, 197). Aus Jodcyan 
und Silberrhodanid oder -sulfid (Lin^emanst, A. 120, 36). — Darst. Man übergießt Silber- 
rhodanid mit 1 einer ätherischen Jodcyanlösung, verefflffstet zur Trockne und zieht den Rück- 
stand mit Schwefelkohlenstoff aus (Li.). Man löst 1 Mol. -Gew. Chlorschwefel S 2 C1 2 in der 
10-fachen Menge trocknen Schwefelkohlenstoffs, gibt unter Kühlung 2 Mol.- Gew. trocknes 
Silbercyanid hinzu, filtriert nach vollendeter Reaktion die auf 25—30° erwärmte Lösung 
vom ausgeschiedenen Silberchlorid schnell ah, kühlt sie auf 0° ab, dekantiert, trocknet die 
auskrystallisierte Masse schnell mit Fließpapier, bewahrt sie eine Zeitlang in einein dicht 
verschlossenen Rohr auf und erwärmt sie dann im trocknen Luft- oder Kohlensäurestrom 
auf 25— 30°; hierbei sublimiert das Dicyansulfid, während eine Verbindung C 2 N 2 S a (Bd, II, 
& 89) zurückbleibt (Schneider, J. pr. [3] 32, 187). — Stechend riechende, zu Tränen reizende 
Tafeln oder Blattchen. Schmilzt bei 60 tt , zersetzt sich bei längerem Erhitzen (Li.)- Subli- 
miert schon bei 30—40°; verflüchtigt sich langsam aber vollständig schon bei gewöhnlicher 
Temperatur (La.; Li.; Sch.). Ziemlich löslich in Äthylbromid, Äthyljodid, Chloroform, 
Benzol, Benzaldehyd, leicht in Wasser (unter Zersetzung), Alkohol, Äther, Schwefelkohlen- 
stoff (Sch.). Löslich ohne Zersetzung in konz, Schwefelsäure (Li.). Die trockne Substanz 
zersetzt sich nach mehrwöchigem Aufbswahren im zugeschmolzenen Rohr unter Gelbfär- 
bung (Sok.). — Zerfällt mit nascierendem Wasserstoff in Blausäure und Rhodan Wasserstoff 
(Li,), Dieselben Produkte neben Schwefel erhält man durch Einw. von Schwefelwasserstoff 
oder Kaliumsmlfid (Li.). Addiert beim Einleiten von troeknem Ammoniak in eine ätherische 
Lösung 2 Mol. desselben unter Bildung von S[C(:NH)-NH a ] a (S, 194) (Lr.>. In wäßr. 
Lösung oder durch Berührung der trocknen oder in Schwefelkohlenstoff gelösten Substanz 
mit der Luftfeuchtigkeit tritt völlige Z&rsetzung ein; hierbei entstehen Kohlensäure, Kohlen- 
oxyd (?), Blausäure, sehr viel Rhodan Wasserstoff säure, Ammoniumrhodanid, viel Ammonium- 
sulfat, etwas freier Schwefel und ein gelber Korpsr (Li.). Wird von konz, Salzsäure sehr leicht 
zersetzt (Li.). Sch3idet aus Joikalium Jod aus und entwickelt aus Kaliumcyanid-Losung 
Blausäure (Lt.). Setzt sich mit Kalilauge um in Kahumcyanat und -rhodanid (Li.; Sch.). 

Verbindung C 2 N 2 S 3 aus Silbercyanid und Schwefelchlorür s. Bd, II, S. 89. 



Über die Verbindungen SO(CNS) a , P(CNS) 3 , PO(CNS> 3 , As(CNS)^B(C]S T S) 3 , die viel- 
leicht teilweise oder ganz aus Thionylrhodanid resp. Phosphor-, Phosplnryl-, Arsen-, Bor- 
trirhodaniden bestehen, s. unter Umwandlungsprodukten der Rhodanwasserstoffsäure, 
S. 171, 172. 

Büielumtetrarhodanid, Öiliciumrhodanid C 4 N 4 S 4 St = Si(S-CN) 4 . Zur Konstitution 
vgl Reynolds, Soc. 89, 397. — B. Au3 troeknem Bieirhodanid und Siliciumchlorid (Miqttel, 
A. eh. [5] 11, 343). — Darst, Man kocht 100 g wasserfreies feinverteilteB Bieirhodanid mit 
400 com Benzol und 17 g Siliciumchlorid und dampft die schnell filtrierte Benzol- Lösung 
aD (R >. „ Prismen. F: 142° (M ), 143,8° (korr.) (R); Kp: 314,2° (R.). Unlöslich in Äther 
(M ; R.); wenig löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Petroläther (R); löslich in gut 
getrocknetem Benzol, 100 com einer kalt gesättigten absolut trocknen Benzollösung ent- 
halten 12,5 g SUiciumrhodanid (R). — Der erhitzte Dampf entzündet sich an der Luft und 
brennt mit violetter Flamme (Hl). ■ — Zsrsetzt sich mit Wasser in Kieselsäure und Rhodan- 
wasserstoff (M). Mit absolutem Alkohol entstehen sehr rasch Kieselsäureester und Rhodan- 
wasserstoff (M.). Liefert beim Kochen mit Benzol und Anilin Phenylthioharnstoff und 
eine Doppelverbindung von Sihciumbisphenylimid mit Anilinrhodanid Si(:N-C 4 H 5 ) 2 + 
C 6 H s -NH a -hHS-CN (Syst. No. 1668) (R.).'— Färbt Papier, Kork, die Haut usw. rot (M.). 

T hiokohlen^äure diamid , Thioharnstoff. 

Thiocarbamid, Thioharnstoff, Sulfoharnstoff CHjNgS — H 2 N*CS*NH 8 . B. Am- 
moniumrhodanid geht beim Schmelzen zum Teil in Thioharnstoff über (Reynolds, Soc. 
22, 2; A* 150, 226). Lage des Gleichgewichts und Geschwindigkeit dieser Reaktion bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Volhabd, B. 7, 93; «/. pr. [2] 9, 11; Waddell, C. 18991, 558; 
Reynolds, Wekner, Soc. 83, 1; Patterson, Mo MtlTiAK, Soc. 93, 1049; vgl. Dtjtoit, Gag- 
äatxx, G. 1906 II, 675. Nach Ret., We, (Soc. 83, 4) wird bei 170—182° innerhalb 45 Minuten 



Syst. No, 216. ] THIOHARNSTOFF. 181 

das Gleichgewicht erreicht, wobei 25% Tlxioharnstoff entstanden sind. — Thioharnstoff 

entsteht neben anderen Produkten durch Reduktion von Xanthanwasserstoff S:C<_ • 

(Syst. No. 4445) mit sauren Reduktionsmitteln, am besten mit Zinn und Salzsäure (Glutä, 
B. 3, 344; A. 154, 40, 42; Ckattaway, Stevens, Soc, 71, 833). Beim Erhitzen von Xanthan- 
wasserstoff mit konz. Schwefelsäure {Ch., St., #oc 71, 612), — Beim Einleiten von trocknem 
Schwefelwasserstoff in eine absolut -ätherische Lösung von Cyanamid (Battmann, B. 6, 
1375); schneller und vollständiger bei eintägigem Stehen einer konz. wäßr* Cyanamidlösung 
mit überschüssigem gelbem Schwefelammonium (Baumann, B. 8, 26). 

Dar&t. Man schmilzt (rohes) Ammoniumrhodauid in emaillierten Eisenschalen, bis ein 
kleinblasiger gelber Schaum auftritt und eine lebhafte Entwicklung von Ammoniak, Schwefel- 
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff erfolgt; dann kühlt man durch allmähliches Eingießen 
von kaltem Wasser ab und behandelt die erstarrte Masse zur Entfernung des überschüssigen 
Ammoniumrhodanides mit kaltem starkem Alkohol; den rückständigen Thioharnstoff kry- 
stallisiert man aus heißem Wasser um (Claus, B. 6, 727; A. 179, 113; vgl VoxhaRD, B. 
7, 92; J. pr. [2] 9, 10). In fast quantitativer Ausbeute erhält man Thioharnstoff beim Er- 
hitzen von 6 g Schwefelkohlenstoff und 8 g Ammoniumcarbonat im Einschmelzrohr auf 
160° (Inghilleri, G, 39 I, 635). 

Rhombisch bipyramidale (Hintue, Z. Kr. 9, 552; Mez, Z. Kr. 36, 257; vgl. Grotk, CK 
Kr. 3, 555), dicke, stark glänzende Krystalle (aus Alkohol). Ist dem Thioharnstoff viel 
Ammoniumrhodanid beigemengt, so krystallisiert er in langen, breiten, perlmutterglänzenden 
Nadeln (Reynolds, Soc. 22, 5; A. 150, 229; Claus, A. 179, 114 Anm.). Zur Frage des 
Dimorphismus vgl. Groth, CK Kr. 3, 554. F: 180°; die nach dem raschen Erhitzen und 
sofortigen Abkühlen eintretende Erniedrigung des Schmelzpunktes auf 149° (PBÄTORIUS- 
Seidler, J. pr. [2] 31, 141) erklärt sich durch die größtenteils erfolgte Verwandlung in 
Ammoniumrhodanid (Hantzsch, A. 296, 93; vgl. Findlay, Soc. 85, 407). D: 1,405 (Mez, 
Z. Kr. 36, 258), 1,406 (Schröder, B. 12, 562), 1,450 (Sch., B. 13, 1071). 1 TL löst sich in 
etwa 11 Tln. kalten Wassers (Volhard, J. pr. [2] 9, 13). Schwer löslich in Äther, leicht 
in Alkohol (Reynolds, Soc. 22, 5; A. 150, 229), jedoch fast unlöslich in starkem Alkohol 
in der Kälte (Claus, A. 179, 114). Oberflächenspannung: I. Traube, B. 42, 2186. Mole- 
kulare Verbrennungswärme: 341,9 CaL (Matignon, A. eh. [6] 28, 81). Elektrische Leit- 
fähigkeit der wäßr. Lösung ^ Trübsbach, PK CK 16, 709. — Thioharnstoff reagiert neutral 
(Reynolds). Er verbindet sich mit Sauren zu salzartigen Verbindungen (Rey.); die Basizität 
ist jedoch äußerst gering; die Salze mit Mineralsäuren werden durch Wasser fast völlig zer- 
setzt. Hydrolyse des Hydrochlorids und Sulfates als Maß der Affinität des Thioharnstoff s : 
Walker, PK CK 4, 328, 335, 336; Wal., Aston, Soc. 67, 582; PK CK 17, 749; Wood, 
Soc. 83, 569. Absorptionsgeschwindigkeit für Chlor wasserst off gas: Hantzsch, PK CK 
48, 325. Thioharnstoff verbindet sich auch mit gewissen Metalloxyden, Metallsalzen usw. 
zu additionellen \ erbindungen. Pas Metall ist in diesen additionellen Verbindungen Be- 
standteil eines komplexen Ions; vgL hierzu Hantzsch, Z. a. CK 25, 336. Überläßt man 
Kupfer, benetzt mit Thiohamstofflösung, der Einw. der Luft, so entsteht im Gemisch mit 
Schwefelkupfer eine Verbindung von Thioharnstoff mit Cuprocarhonat [farblose Nadeln; 
die wäßr. Lösung scheidet langsam Schwefelkupfer ab; sie wird von konz. Salzsäure gefällt 
unter Bildung der Verbindung 3CH 4 N 2 S + CuCl (& 185)] (RaThke, B. 17, 303). 

Bei mehrstündigem Erhitzen für sich auf 160—170° wird Thioharnstoff größtenteils 
in Ammoniumrhodarjid verwandelt (Volhard, B. 7, 93; J. pr. [2] 9, 11). Bei längerem Er- 
hitzen auf 170—180° tritt Spaltung in rhodan Wasserstoff saures Guanidin und tniokohlen- 
saures Ammonium ein (V., B. 7, 96; J. pr. [2] 9, 19). Geschwindigkeit und Gleichgewicht 
bei der wechselseitigen Umwandlung von Thioharnstoff und Ammoniumrhodanid durch 
Schmelzen: Waddell, G. 18991, 568; Reynolds, Werner, Soc. 83, 1; Patterson, Mc 
MrLLAN, Soc, 93, 1049. Über die Umwandlung in Ammoniumrhodanid beim Erhitzen der 
wäßr. Lösung des Thioharnstoff s vgl.: Reynolds, Soc. 22, 5; A. 150, 229; Dutoit, Gag- 
naux, C. 1906 II, 675. Verfolgung der Umwandlung in Ammoniumrhodanid in Weinsäure- 
dipropylester-Lösung: Patterson, Mc Millan, Soc. 93, 1049. Thioharnstoff zersetzt sich 
beim Erwärmen der Lösung in Glycerin in Ammoniak, Ammoniumsulfid, Ammoniumcyanid, 
Ammoniumrhodanid und etwas Per sulfocy ansäure (Oechsner de Conin ck, Chauvenet, C. 
1905 II, 118). — Thioharnstoff wird bei der Temperatur der flüssigen Luft durch Kathoden- 
strahlen zimtbraun gefärbt (GoLDSTErN, B. 36, 1983). Einw. der dunklen elektrischen Ent* 
ladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 785, — Durch gemäßigte Einw. 
von Oxydationsmitteln (nötigenfalls unter Kühlung) geht Thioharnstoff in Salze des Bis- 
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[aminpimiiiometliylj-disulfids H 2 NC(:NH)-S-SC(:NH)-NH S (S. 194) über so durch 
Chlor (Claus, A. 179, 139), Brom ui berechneter Menge (Cl., A. 179, 137; Mc Gowan 
Soc, öl, 378; J, pr. [2] 36, 216), Jod (Mc G., Soc. 40, 195; Storch, M. 11 456) Chlor' 
jod (Mo G., Soc. 49, 194; J. pr. [2] 33, 191), Kaliumchlorat -f Salzsäure (Sr./jf 11 
464), Wasserstoffsuperoxyd + Säure (St., M. 11, 465), salpetrige Säure (ST M il 464)' 
Kaliumpermanganat -f Säure (Maly, M. 11, 281; St., M. 11, 457). Chlormonoxyd' führt 
Thioharnstoff in Cyanamid über und macht Schwefel frei, der durch weitere Oxydation 
verschwindet (Mulder, SmiT, B. 7, 1637). Thioharnstoff gibt mit alkalischer Alkalihypo 
chloritlösung Stickstoff und schweflige Säure (Oechsner de Coninck, G. r, 126, 907). Über* 
schüssiges Brom erzeugt in der wäßr, Lösung des Thioharnstoffs Schwefelsäure und Harn- 
stoff (vermutlich entstanden aus zunächst gebildetem Cyanamid) (Mc Gowan, Soc 51 379- 
J. pr. [2] 36, 216). Ozon, in die wäßr. Lösung von Thioharnstoff eingeleitet, erzeugt Schwefel- 
säure und Schwefel (Weyl, Oh. Z> 25, 292). Beim Kochen von Thioharnstoff mit Wasser- 
stoffsuperoxyd und Salzsäure entstehen Ammoniak, Schwefel, Schwefelsäure und Kohlen - 
dioxyd (Hector, J. pr. [2] 44, 499). Mit Kaliumpermanganatlösung (ohne Säurezusatz) 
entstehen Harnstoff und Schwefelsaure (Malt, M . 11, 278). Beim Erhitzen von Thioharnstoff 
mit viel Kaliumpermanganat und Kalilauge im geschlossenen Rohr über 100° entstehen 
Stickstoff und Schwefelsäure (Reynolds, Sog. 22, 5; A. 150, 230). Oxydation mit Chrom- 
säuregemisch: Oechsner de Coninck:, G. r. 128, 365. Bleisuperoxyd in Gegenwart von 
etwas Essigsäure liefert Cyanamid und Schwefel (Mulder, Smit, £.'7, 1636). — Verhalten 
von Thioharnstoff gegen Natriumamalgam : Bernthsen, A. 192, 55. — Thioharnstoff liefert 
beim Erhitzen mit Kalilauge auf 100° im geschlossenen Rohr Ammoniak, Kaliumcarbonat 
Kaliumhydrosulfid und Kaliumrhodanid (Reynolds, Soc. 22, 5; A. 150, 229). Beim Über- 
gießen von Thioharnstoff mit einer alkoholischen Lösung von salpetriger Säure entstehen 
Ammoriiumrhodanid, Stickstoff, Stickoxyd und andere Produkte (Clatts, B 4 145- 6 
726; A> 179, 129). - Dem Thioharnstoff wird leicht Schwefelwasserstoff entzogen. Trägt 
man reines aufgeschlämmtes Quecksilberoxyd in eine kalte, nicht gesättigte wäßr Lösung 
(Volhard, B. 7, 101 ; J. pr. [2] 9, 25) oder in eine alkoholische Lösung (Battmann, ß' 6, 1376) 
ein, so entsteht Cyanamid; weitere Literatur über die Einw. von Quecksilberoxyd auf' Thio- 
harnstoff s. bei Cyanamid (S. 75)- Ebenso wirkt Bleihydroxyd in Gegenwart von Alkali 
(Waltheb, J, pr. [2] 54, 511). Ferner reagiert aminoniakalische Silberoxydlösung mit 
Thioharnstoff rasch unter Bildung von Cyanamid und Silbersulfid (Vo.). Digeriert man 
die Lösung des Thioharnstoffs mit Silberoxyd, Quecksilberoxyd oder Ble'ioxyd im Wasser- 
bade und dampft das Filtrat ein, so erhält man Dicyandiamid (Hopmann, B. 2, 605). 



Thioharnstoff vermag sich mit Alkyb und Arylhalogeniden RHalg direkt zu halogen- 
wasserstoffsauren S-Alkyl-isothioharnstoffen R- S-C(:NH)*NH,-f-HHalg zu vereinigen 
(Claus, A. 179, 145; Bernthsen, Kmngeb, B. 11, 493; 12, 574; Rathxe, B. 17, 308; Whee- 
leb, Merriam, Am. 29, 482). S-Athyl-isothioharnstoff-hydrochlorid entsteht auch, wenn 
man Thioharnstoff- hydrochlorid (S. 184) mit Alkohol kocht (Stevens, Soc. 81, 80). — Aus 
Thioharnstoff und Chlordimethyläther entsteht nach v. Hemmelmayr, M . 12, 89 '(vgj. Litter- 
soHHrn, A. 316, 180) Methylenthioharnstoff (C 2 H 4 N 2 S) K , ein amorphes, fast unlösliches 
Pulver, das gegen 200° unter Zersetzung schmilzt und von Mineralsäuren in der Wärme 
in Formaldehyd und Thioharnstoff gespalten wird. Thioharnstoff gibt mit Acetaldehyd 
bei 100° Äthylidenthioharnstoff (S. 191) (Reynolds, Ghem. N. 24, 87; B. 4, 800). Beim 
Erwärmen ziemlich konz. wäßr. Losungen von Thioharnstoff und Aldehydammoniak ent- 
wirr CRVCTT ^ 

steht DiäthyUdenthioharnstoffammoniak ^<XH-OT(CH "pKH (') (s. bei Aldehydam. 

moniak, Syst. No. 3796) (Nencki, B. 7, 162; Dixon, Soc. 61, 510). Thioharnstoff verbindet sieh 

q rifr 

)>eim Erwärmen mit a.tf-Dichlor-diäthyläther und Wasser zu Aminothiazol HsN-C^ m 

g QTT 

{Syst. No. 4292), mit Chloraceton zu Aminomethylthiazol H g N-C<„ u (Traumann, 

-iN — tj ■ vllg 
A. 249, 36, 37). Reaktion des Thioharnstoffs mit önanthol: Schuf» B. 11, 833. Beim 
Stehen von 1 g Acetylaceton und 1,5 g Thioharnstoff in absolutem Alkohol mit 100 Tropfen 
konz. Salzsäure entsteht 2-Sulfhydryl-4.6-dimethyl-pyrimidin (Syst. No. 3565); bei Anwen* 
düng von je 1 g Acetylaceton und Thioharnstoff in absolutem Alkohol mit 10 Tropfen konz. 
Salzsäure entsteht das Derivat [Cfl 3 -C(:N'CS-NH 2 )] 2 CH 2 (Syst. No. 216) (Evans, J. pr. 
[2] 48, 503, 506). — Durch 4-5-stündiges Erhitzen von Thioharnstoff mit Butyroin in alko- 

C H -C-NH 
holischer Lösung auf 140-150° entsteht die Verbindung 3 7 » _ TTT ^CS (Syst. No. 3564) 

(Basse, Klinger, B. 31, 1220). Thioharnstoff reagiert in gleicher Weise mit Benzoin (An- 
schütz, Geldermann, A. 261, 136; vgl. Ansch., Schwickerath, A. 284, 10). - Tino- 
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karnstoff gibt bei gelindem Erwärmen mit Essigsäureanhydrid Acetylthioharnstoff (Nencki, 
B. 6, 599), mit Acetylchlorid (am besten in Aceton) S-Acetyl-isothioharnstoff (Claus, B> 8, 
42; Dixon, Hawthorne, Soc. 91, 124). Liefert mit Benzoylchlorid bei 120° Benzoylthio- 
harnstoff (Syst. No. 920) (Pike, B. 6, 755), mit Benzoylchlorid in Benzol bei gewöhnlicher 
Temperatur S-Benzoyl-isothioharnstoff (Syst. No. 939) {Dixon, HawThoene, Soc. 91, 138), 
Thioharnstoff liefert beim Erwärmen mit der äquivalenten Menge Chloressigsäure — am besten 

in wäßr. Lösung auf 80—90° — das Hydrochlorid des Pseudothiohydantoins HN:C^ T 

"■AH — CO 
(Syst. No. 4298) (Volhard, A. 166, 383; J. pr. [2] 9, 7; Malt, A. 168, 133. 138; Andreasch. 
M. 8, 424; vgl. Liebermann, Lange, B. 12, 1595; A. 207, 128). Beim Erwärmen von Thio- 
harnstoff mit der äquivalenten Menge chloressigsaurem Natrium in wäßr. Lösung entsteht 
Pseudothiohydantoinsäure HN:C(NH 2 )-S-CH 2 *C0 2 H (Syst. No. 220) (Maly, A. 189, 381; 
Lt., La., A. 207 , 128). Pseudothiohydantoin bildet sich auch aus Thioharnstoff und Chlor- 
+jssigsäureäthylester beim Kochender alkoholischen Lösung (Klasost, B, 10, .1352) sowie 
beim Erhitzen von Thioharnstoff mit DichloresBigsäure (Dixon, Chem. A T . 67, 238; Soc. 63, 
816). Beim Kochen von Thioharnstoff in alkoholischer Lösung mit a- Chlor* oder a-Brom- 
propionsaure (Dixon, Chem. N. 67, 238; Soc. 63, 818) oder mit «-Brom- Propionsäure" athyl- 

o C* M ' OTT 

ester (Andreasch, M. 18, 91) entsteht C-Methyl- pseudothiohydantoin HN:C/ • 

v NH"CO 
{Syst. No. 4298). Reaktion von Thioharnstoff mit Äthoxalylchiorid: Peitzsch, B. 7, 896; 
vgl. Pawlewski, B. 21, 402; Dixon, Soc. 83, 550. Thioharnstoff gibt bei 2-stündigem 
Erwärmen mit einer alkoholischen Lösung von Natrium- Malonsäurediäthylester auf 80° 

Thiobarbitursäure H C<^H-CO> CHg (Syst " Nü " 3615) ( MlCHAElj - ' h P T - L 2 J 35 ' 456 5 *&> 
:i8). Beim Erwärmen von Thioharnstoff mit C.C -Dia thyl-malonsäure- ester und alkoholischem 
NTatriumäthylat (E. Fischer* Dilthey, A. 335, 350), sowie beim Erhitzen mit Diäthvl- 
malonylchlorid auf 100° {Merck, D. R. P, 182764; C. 19071, 1648) entsteht C.C-Diäthyl^ 
thiobarbitursäure (Syst. No. 3618). Thioharnstoff reagiert mit Cy anessigest er und alkoho- 
lischem Natriumäthylat unter Bildung von Thiobarbitursäure-monoimid 

S0 <NH~ ° ( : N CO >CH2 (Syst No ' 3615) (W * Traube » ä * SS 1 * 71 » Batbb & Co., D. R. P, 
156055; G, 1905 I, 58). Die analoge Reaktion tritt mit Diäthylcyanessigester ein (Conrad, 
A. 340, 325; Bayer & Co., D. R. P. 162219; ü. 1905 II, 728). Thioharnstoff liefert mit 

>lalonitril + alkoholischem Natriumäthylat Thiobarbitursäure -diimid ^ < C^TT— cf • NHr ^ 2 

(W. T. ; A. 331, 80; Bayer & Co,, D. R. P. 158621 ; C. 1905 1, 841). Aus molekularen Mengen 

, Thioharnstoff in konz. wäßr. Lösung und Brommalonsäurediäthylester entsteht Pseudo- 

q rrcj . rjQ . p tt 

thiohydantoincarbonsäureäthylester HN:C/ - 2 2 s (Syst. No. 4330) (Conrad, 

Schmidt, A. 285, 203). Aus Thioharnstoff und Bernstfeinsaureanhydrid bei 140° bildet sich 
Tmosuccinursäure HsN-CS-NH-CO-CH^CHs-COsH (Pike, B. 6, 1105). Aus molekularen 
Mengen Thioharnstoff und Brombernsteinsäure entsteht bei gelindem Erwärmen Pseudothio- 

g CH'CH -Co H 

liydantoinessigsäure HN:C/ ■ 2 2 (Syst. No. 4330} (Tambach, A. 280, 235). 

^NH-CO 
Beim Erhitzen der wäßr. Lösung von Thioharnstoff und Dibrombernst einsäure entstehen 
glatt Fumarsäure, Cyanamid, Bromwasaerstoff und Schwefel (Nencki, Sieber, J. pr. [2] 
26 > 79). Beim Erhitzen molekularer Mengen Thioharnstoff und Fumarsäure oder Malein- 
säure auf 105° mit wenig Wasser bildet sich Pseudothiohydantomessigsäure (Andreasch, 
M. 16, 790); mit ungesättigten Mono carbonsäuren gelingt die Reaktion nicht (AnDreasch, 
M, 18, 76). Aus Thioharnstoff und Brommaleinsäure bildet sich in wäßr. Lösung Dehydro - 

S— — C*CH*CO -^ 
pseudothiohydantoineasigsäuie HN:C<^ i s (Syst. No. 4330) (And., M. 18, 78). 

TM oharnst off reagiert mit Chlorameisensäuremethyl- oder -äthylester in der Kälte unter 
Bildung von Isothioallophansäureester H 2 NC(:NH)*SC0 2 R, in der Wärme unter Bildung 
von S-AlkyMsothioharnstoff H 2 N-C{:NH)-S-R (Dixon, Soc. 83, 566; vgl. Pawxewski, B. 
21, 402). Beim Erhitzen von Thioharnstoff mit Thiophosgen auf 100—110° oder auch mit 
Phosphorpentachlorid auf 100° entsteht neben anderen Produkten Thiodicyandiamidin 
H 2 N-CS-NH-C(;NH)-NH a (Syst. No, 216) (Rathke, B. 11, 962, 963), Thioharnstoff gibt 

N : CH 
beim Erwärmen mit wäßr. Glyoxylsäure die Verbindung SC<^ * * (Syst. No. 3588) 

^NH ■ CO 
(Doebner, Olass, A. 317» 151; vgl. Böttinger, Ar, 232, 699). Thioharnstoff gibt mit 
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,W — GH 
BrombrenztraubensäureäthyleHter Sulfuvinursäureäthylester HN:C<" *■ (Syst. 

NH * C * C0 2 * Cgiig 
No. 4330) (Steude, A. 261, 26). Sulfuvinursaure entsteht auch bei der Einw, von Thio- 
harnstoff auf Dibrombrenzt raubensäure (Nbnoki, Sieber, J. pr. [2] 25, 74) , sowie auf 
Tribrombrenztraubensäure (BötTCNGER, Ar. 232, 350; B. 27 Ref.» 882). Bei der Re- 
aktion zwischen Thiohamstoff und Natriumformylessigester in wäßr. Losung entsteht Thio- 

uracil SC <NH-CH^ CH {Syst " No * 3588) ( Wheeler > ^xddle, Am. 40, 548). Bei mehr- 
tägiger Einw. von Acetessigester auf Thiohamstoff (der am besten nach Ammoniumrhodanid 
enthält), gelöst in salzsäurehaltigem Alkohol, entsteht Thiomethyluracil SC<\tjt . ™^itt w^OH 

(Syst. No. 3588) (List, A. 236, 3; vgl. Nencki, Sieber, J. pr. [2] 25, 72; Behrenp, A. 
13 Anm.). Thiohamstoff gibt beim Erwärmen mit y-Chlor-acetessigestor und etwas 



CAO a C-CH 2 C-N:C'NrL, 
Alkohol Aminothiazolessigsäureäthylewter ' - • " (Syst. No. 4330) 

CH — S 
(Lesfieau, C. r. 138, 422; Bl [3] 33, 464); das gleiche Produkt entsteht mit y-Brom-acet- 
essigester (Steude, A. 261, 30). Beim Erwärmen mit der äquimolekularen Menge a-Ohlor- 
ac et essigester bildet sich AminomethylthiazolearbonFRureäthylester 
P -er .ein. c) «ä 

* S ™ ^ ' m (Sy«t- ^0. 4330) (Zükcher. A. 250. 289). Beim Erwärmen einer 
CH 3 CN:CNH 2 J } 

wäßr. Thioharnstofflösung mit a.a-Pimethvl-y-oyan-aeetessigsäure-methyIester entsteht die 

SCH:C*C(CH a )<.-C0 2 CFL 
■ Verbindung 1 1 K 3 ' 3 2 3 (Conrad. Gast, B. 32, 138). Beim Stellen 

HfrN " C ~' "~" N 
molekularer Mengen Thiohamstoff und j3-Brom-lävuÜnsäure mit wenig Wasser entsteht Amino- 

HÖ S C-CH 2 C S 

methylthiazolessigsäure ■• ■ (Syst. No. 4330) (Conrad. Schmidt. A. 

Cxig'C'N :C* ^ijlg 
285, 207). Bei längerer Einw. von 2 Mol.- Gew. Thiohamstoff auf 1 Mol. -Gew. 0.*-Dibrom- 
lävulinsäure entsteht eine Säure C^O^Sa (Syst. No. 4331) (Co., Sch., A. 285, 210). 
— Aus Thiohamstoff und Trichlormetliansulfoclüorid entstehen salzsaures Bis-[amino- 
iminomethyl]-disulfid (S. 194) und andere Produkte (Mc Gowan, 80c. 40, 191; 51, 669; 
J* P r - C 2 ] 33 > !88; 36, 220). Bei Einw. aromatischer Sulfonsäurechloride auf Thiohamstoff 
entsteht ebenfalls salzsaures Bis-[aminoiminomethyl]-disulfid und das dem Rulfonpäure- 
chlorid entsprechende Disulfoxyd (Remsen. Turner, .4m. 25. 190). 

Thiohamstoff färbt sich beim Erwärmen mit Benzopheiionchlorid intensiv blau {Bildung 
von Thiobenzophenon ?) (Tschttgajew, B. 35, 2483). Die verdünnte wäßr. Losung des Thio- 
harnstoffs gibt mit etwas Essigsäure und einigen Tropfen Ferrocyankaliumlosung eine erst 
grüne, dann bleibend intensiv blaue Färbung ; die Lösung des Thioharnstoffs färbt sich auf 
Zusatz von Ferrocyankalium und Soda allmählich rosenrot bis violett, wird dann langsam 
farblos und nach erneutem Zusatz von Ferrocyankalium blaurot, dann violett und schließ- 
lieh farblos (Sato, Bio. Z. 23, 45). Thiohamstoff gibt mit Ferrichlorid keine Färbung, nach 
Zusatz einer Lösung von salpetriger Säure in Alkohol tritt die blutrote Färbung des Ferri* 
rhodanides auf (Claus, A. 178, 129). — Bestimmung von Thiohamstoff und substituierten 
Thioharnstoffen neben Rhodaniden durch Versetzen mit Ammoniak und überschüssigem 
Silbemitrat, Behandeln des aus Silberrhodanid und Silbersulfid bestehenden Niederschlages 
mit CyankaKumlösung und Bestimmung des ungelöst gebliebenen Silbersulfids als Silber: 
Salkowski, JB. 26, 2498. Volumetrische Bestimmung in Gegenwart von Ammonium- 
rhodanid,: Reynolds, Werner, Soc. 83, 7. 

Additionelle und salzartige Verbindungen de$ Thiohai'nstoffs. 

2CH 4 N a S+C a H R -O s C-CO s C ä H 5 , B. Aus Thiohamstoff und Oxalsäurediäthy t- 
estcr in Alkohol oder Wasser bei gewöhnlicher Temperatur (NßtfCKi, B. 7, 780). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Zerfall in seine Bestandteile bei 150°. — Wird durch 
kochendes Wasser rasch in die Komponenten zerlegt. Ammoniak fallt Oxamid aus. Rea- 
giert beim Erwärmen mit Aldehyd ammoniak wie Thiohamstoff (vgl. S. 182). 



CH 4 N 2 S 4- HCl. B. Beim Auflösen von Thiohamstoff in überschüssiger, warmer ^ 
konz. Salzsäure (Stevens, Soc. 81, 79). Durch Sättigen der alkoholischen Lösung des Thio- 
harnstoffs mit Chlorwasserstoff und Fällen mit Äther (Hatttzsch, A. 286, 94). Man 
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erhält die Verbindung auch, wenn man das Zinnchlorürdoppelsalz (erhalten durch Versetzen 
einer Lösung von Thioharnstoff mit Salzsäure und Zinnchlorür) mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt (Glutz, A. 164, 43). Große Krystalle. Erweicht beim Erhitzen und schmilzt unter 
100°; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (St.). Verwittert an der Luft unter Verlust 
von Chlorwasserstoff (St.). Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer; Leitfähigkeit: Walker, 
Ph. Ch. 4, 335. Beim Hinzufügen von Silbernitrat zur wäßr. Lösung entsteht die Verbindung 
2CH 4 N 2 S+AgGl(Sr.). - 3CH 4 N S S + HBr + C a H 5 Br(?). B. Entsteht neben 4CH 4 N 2 S 
+ NH 4 Br bei der Einw. von absolutem Alkohol auf 8 CH 4 N a S + SiBr 4 (S, 188) (Reynolds, 
Soc. 53, 857). Krystalle (aus absolutem Alkohol). — CH 4 N 2 S + HI. B. Durch Reduktion 
von Xanthanwasserstoff (Syst. No. 4445) mit nascenter Jodwasserstoffsäure (Glutz, A. 
154, 40). Tafelförmige Platten (aus Wasser). — CH^S +HNO,. Barst. Man versetzt 
eine kaltgesättigte wäßr. Lösung von Thioharnstof f in der Kälte mit überschüssiger Salpeter- 
säure (D; 1,25) (Reynolds, Soc. 22, 6; A. 150, 231). Krystalle. - CH 4 N 2 S + CC1,- S0 2 H. 
B r Beim. Versetzen einer Lösung äquimolekularer Mengen Thioharnstoff und trichlormethan- 
sulf insaurem Ammoniak in absolutem Alkohol mit einem geringen Überschuß von konz. Salz- 
säure (Mc Gowan, ififoc. Gl, 667; J. pr. [2] 36, 219). Prismen (aus kaltem Wasser). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 139°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in Äther. 
Die heiße wäßr. Lösung zersetzt sich langsam unter Schwefelabscheidung. Brom erzeugt 
das Trichlormethan^ulfobromid (s. S. 19). 



4CH 4 N 2 S + NH 4 CL B. Aus den Komponenten in siedendem wäßr. Alkohol (Reynolds, 
Soc. 59,385). Krystalle (aus Alkohol). F: 154°. - 4CH 4 N a S 4-NH 4 Br. B. Beim Kochen der Ver-? 
bindung 8CH 4 N a S -f- SiBr 4 mit absolutem Alkohol, neben vielen anderen Produkten (Reynolds. 
Soc. 53, 858). Aus den Komponenten in siedendem Alkohol (Rey., Soc. 59, 384). Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 1 73 — 1 74° und fängt bei 1 78— 180° an, sich zu zersetzen. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, leicht in heißem absolutem Alkohol, sehr wenig in kaltem; fast unlöslich in 
Äther, Chloroform und Benzol. — 4 C H 4 N a S + NH 4 L B. Aus den Komponenten in siedendem 
Alkohol (Reynolds, Soc. 59, 385). Kryetalle(aus Alkohol). F: 186°. Erleidet bei 190° Zersetzung. 

— 4CH 4 N 2 S-hNH 4 N0 3 . B. Ein Gemisch von Ammoniumnitrat und Thioharnstoff wird 
mit absolutem Alkohol ausgekocht (RoseüTsbim, Loewen stamm, Z. a. Ch. 34, 74). Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser unter partieller Dissoziation in die Komponenten ./— 4CH 4 N a S-i- 
NH 4 SCN. B. Die innige, trockne Mischung von Ammoniumrhodanid und Thioharnstoff 
wird vorsichtig geschmolzen und schnell abgekühlt (Reynolds, Weknek, Sog. 83, 6). Schwach 
gelbliche Nadeln. — 3CH 4 N a S -f-NH 4 SCN. B. Durch Umkrystallisieren von geschmol- 
zenem zum Teil in Ammoniumrhodanid übergegangenem Thioharnstoff aus wenig mehr als 
dem gleichen Gewicht heißen Wassers (Hey., Wh., Soc. 83, 6). Atlasglänzende Prismen. 
Wird beim Auflösen in Wasser in die Komponenten zerlegt. — CH 4 N 2 S + NH 4 SCN. 
B. Beim Verdunsten einer wäßr. Lösung gleicher Teile Ammoniumrhodanid und Thioharn- 
stoff (Cabraba, G. 22 I, 344, Seideglänzende Nadeln. F: 144°. 100 Tle. Wasser lösen 
bei 25» 23,1 Tle. — CH 4 N B S + 3NH 4 SCN, B» Beim Erhitzen von Thioharnstoff auf 
160-170° (Hey, Wb., Soc. 83, 5). Krystalle. 

4ÖH 4 N 3 S -f- KI. B. Durch Kochen der wäßr. -alkoholischen Lösung der Kompo- 
nenten (Rosenheim, Loewenstamm, Z. a. Ch. 34, 75). Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

- 6CH 4 N a S + GsCL B. Analog der Verbindung 4CH 4 N 2 S-f-KI (Ro., Loe., Z. a, Ch. 34 r 
75). Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

3 CH 4 N 2 S + OuCl = [Cu(SCN 2 H 4 ) 3 ]Cl.- B. Entsteht heim Digerieren vou Cuprochlorid 
mit wäßr. Thioharnstof flösung (Ratäke, B. 17, 300; Rosenheim, Loewenst:amm, Z. a. CK 34,. 
63; Kohlschtttter, B. 36, 1152). Beim Erwärmen von Thioharnstoff mit Kupferblech und 
etwas Salzsäure, wobei das Kupfer sich unter lebhafter Wasserstoffentwicklung löst (Rathke, 
B. 17, 300). Beim Versetzen einer kochenden Lösung von Thioharnstoff mit einer verdünnten 
Cuprichloridlösung (Rathke, B. 17, 299). Prismen oder Pyramiden (Ko.). Löslich in Wasser 
(Ra. ; Ko.). Wird aus der wäßr. Lösung durch Salzsäure oder lösliche Chloride gefällt (Ra; Ro., 
Loe.). Leitfähigkeit: Ro., Loe. ; Ro., Stadler, Z. a. Ch. 49, 4; Ko., Brittlebank, A. 349, 236, 
Die wäßr. Lösung reagiert deutlich alkalisch (Ra.); sie zersetzt sich beim Stehen, schneller in 
der Wärme, unter Abscheidung von Schwefelkupfer (Ro., Loe.). Wird von Schwefelwasserstoff 
sehr schwer zersetzt. Ammoniak, Natronlauge und Sodalösung geben weißliche Niederschläge, 
die beim Erwärmen in Schwefelkupfer übergehen (RaA Die wäßr. Lösung absorbiert kein 
Kohlenosyd (Ra.). - 3 CH 4 N 2 S + CuBr = [Cu(SCNäH 4 ) Ä ]Br. B. Kalt gesättigte Thio- 
harnstof flösung wird durch Schütteln mit frisch gefälltem Cuprobromid abgesättigt (Ro.» 
Loe., Z. a. Ch. 34, 66). Farblose sechsseitige Krystalle, aus warmem Wasser unzersetzt 
krystallisierbar, Leitfähigkeit: Ro., Loe. — 3CH 4 N 2 S 4- Cul = [CufSCNgH^]!. B - 
Analog dem entsprechenden Bromid (Ro., Loe., Z. a. Ch. 34, 67). Wasserklare sechsseitige- 
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Kry stalle. Schwer löslich in kaltem Wasser» in der Hitze zersetzlich, leicht löslich in abso- 
lutem Alkohol. Leitfähigkeit: Ro., Lob. — 6CH 4 N 2 S + Cu 2 HP0 4 =^ [CufSCNaH^ 
HP0 4 . B. Aus Thioharnstofflösung und dem Salz Cu 3 (P0 4 ) 2 -f- 3H ä O in der Wärme 
(Ro., Loe., Z. a. Ch. 34, "70). Farblose Nadelbüschel. - 6CH 4 N 2 S + Cu 2 HAs0 4 *= 
[Cu(SCN a H 4 ) 3 ] 2 HAs0 4 . B. Analog dem Phosphat (Ro., Loe., Z. a. Ch. 34, 70). Farblose 
Nadeln. — 6 CH 4 N a S + Cu 2 C a 4 ^[Cu(SCN 2 H 4 ) 3 ] 3 C 2 4 . B. Aus Tmoharnstofflösung und 
Kupferoxalat (Ro. , Loe. . Z. a. Ch. 34, 69). Aus der Verbindung 3CH 4 N 2 S + Cud und Kalium - 
oxalat (KohlschüTter, Brit^lebank, A. 349, 239). Gelbliche Tafeln. — 3CH 4 N\S + 
CuHC B 4 + H 2 = [Cu(SCN a H 4 ) 8 ]HC a <> 4 + H s O. B. Aus der Verbindung 3CH 4 N a S + 
CuCl und Oxalsäure (Ko., Br. s A. 349, 239; vgl. Ko., B. 36, 1153). Blättchen. — 5 CH 4 N 2 S 
+ CuCl + Cul = [Cu(SCN 2 H 4 ) 2 ]l + [C^SCNA^P- B- Aus der Verbindung 3CH 4 N 2 S + 
CuCl und Kaliumjodid (Ko., Br., A 349, 255). — 5 CH 4 N 3 S -f Cu 2 S0 4 + 2 H a O = 
[Cu(SCN 2 H 4 ) 3 ][Cu(SCN 2 H 4 ) 2 (OH 2 )]SO 4 -|-H 2 0. Zur Konstitution vgl. Ko., B. 36, 1154. 
B. Beim Eintröpfeln von Kupfersulfat in eine kalte Thioharnstofflösung (Rathke, B. 17, 
302; Ro., Loe,, Z. a. Ch. 34, 68; vgl. Prätorius-SeidIjer, J. pr. [2] 21, 146). Entsteht 
auch aus dem Salz 3CH 4 N 2 S + CuCl und verdünnter Schwefelsäure (Ra.). Aus freiem Cupro- 
trithiocarbamidhydroxyd, das durch Schütteln einer Lösung des Chlorids mit frisch ge^ 
fälltem Silberoxyd erhalten wird, und Schwefelsäure (Ro., Loe.). Nadeln oder Blättchen. — 
ö CH 4 N a S + 2 CuNO s + H 2 = [Cu(SCN 2 H 4 ) a ]N0 3 + [C^SCNjH^OH^JNOs. B. Beim Ein- 
engen der wäßr. 4 a /oig en Lösung des Salzes 3CH 4 N 2 S +CuCl mit der berechneten Menge 
Kaliumnitratlösung (Ko., B. 36, 1154; vgl Ko,, Br., A. 349, 244). Kugelige Aggregate 
prismatischer Nadeln. F: 86-88° (Kohlschütter). - 7CH 4 N 2 S + CuCl-f 2CuClÖ 4 + 
2H a O = [Cu(SCN a H 4 ) 3 ]Cl + 2[Cu(SCN 2 H 4 ) 2 (OH 2 )]Cl0 4 . B. Aus einer Lösung des Salzes 
3CH 4 N2S + CuCl beim Zusatz von Perchlorsäure nach langem Stehen (Ko., Br., A. 849, 
246). Doppeltbrechende Tafeln. Verpufft beim Erhitzen. - 7 CH 4 N a S -f 3 CuNO s + 
2H a O = [Cu(SCN 2 H 4 ) s ]N0 3 + 2[Cu(SÖN 3 H 4 ) B (OH 3 )]NO a . B. Man fällt die Lösung von 
3CH 4 N 2 S + CuCl mit Salpetersäure, löst die Tallung in 80%igem Alkohol und fällt mit 
Äther (Ko., B. 36, 1154). Blättchen. E: 96°. - 11 CH 4 N 2 S -f- 5CuN0 3 + 4 H a O - 
[Cu(SCN' 1 H 4 ) 8 ]N03-i-4[Cu(SCN a H 4 WOH 2 )]NO s . B. Aus einer gesättigten Lösung der Ver- 
bindung 5CH 4 N 2 S4-2CuN0 3 + H 2 (s. o.) durch Zusatz von veraünnter Salpetersäure (Ko.. 
Br., A 349, 244). Nadeln. - 2CH 4 N 2 S + CuCl =* [Cu(SCN a H 4 ) a ]Cl. B. Durch Zusammen- 
bringen der beiden Salze 3 CH 4 N ä S + CuCl (S. 185) und CH 4 N 2 S + CuCl + VjH^O (s.u.) (R athke, 
B. 17, 301; Ro., Loe., Z. a. Oh. 34, 66). Aus einer Lösung von 3CH 4 N 2 S + CuC! beim Zu- 
satz von verdünnter Salzsäure (Ko., B. 36, 1155; Ko., Br,, A 349, 251). Prismatische 
Nadeln. F: 165° (Ko. ; Ko., Br.). Unlöslich in Wasser, kaum oder gar nicht dissoziiert 
(Ko., Br.). Leitfähigkeit: Ko.. Br. Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von CH 4 N 2 S 
+ CuCl und 3CH 4 N 2 S-hCuCl (Ra.; Ro.. Loe.; Ko., Br.). - 2CH 4 N 2 S + CuHS0 4 + H 3 Ü 

— [Cu(SCN 2 H 4 ) 2 (OH a J]HS0 4 . B, Aus der Lösung des entsprechenden Nitrates (s, u.) 
durch Zusatz von verdünnter Schwefelsäure (Ko., Br., A 349, 246). Federartige Krystalle. 

- 2CH 4 N 2 S + CuN0 3 + H 2 = [Cu(SCN a H 4 ) ? (OH 2 )]N0 3 . B. Aus der 2%igen Lösung 
der Verbindung 3CH 4 N 2 S-f Cud durch Katiumnitrat oder Salpetersäure (Ko., B. 36, 1153). 
Nadeln. F: 100° (Ko.). Leitfähigkeit: Ro.. Stadler, Z. a. Ch. 49, 4; Ko., Br., Afc349 ; 
240. - 2 CH 4 N 2 3 + CuCN + H 2 - [Cu(SCN a H 4 ) a (OH 2 )}CN. B. Cuprocyanid wird in 
Thioharnstofflösung gelöst (Ro., Loe., Z. a. Ch. 34, 68). Nadeln. - 4 CH 4 N 2 S -f- Cu 2 C 2 4 f 
2 H a O = ICu(SCN 2 H 4 ) a (OH 2 )] 3 C 8 04^ B. Aus der Lösung des entsprechenden Nitrats <s. o.} 
durch Zusatz von Kaliumoxalat (Ko., Br., A. 349, 246). Sehr zersetzlich. Oxydiert sich 
an der Luft. — CH 4 N 2 S + CuCl + Va H aO- 2ur Konstitution vgl.: Ko., B. 36, 1155; Ko., 
Bb., A 349, 265. B. Durch Behandlung einer Thioharnstofflösung mit über seh aasigem 
Ouprochlorid (Rathke, B. 17, 301; Ro., Loe.,£Tce. Ch. 34, 65). Entsteht, neben salzsaurem 
Bis-[aminoiminomethyl]-disuÜid, beim Versetzen einer kalten verdünnten Lösung von Thio- 
harnstoff mit wenig Cuprichlorid {Ra. ; Ro., Loe.). Aus der Verbindung 3CH 4 N 2 S4 CuCL 
durch Zusatz von starker Saksäure (Ko,, B. 36, 1155; Ko., Br., A. 349, 262). " Aus der 
Verbindung 2CH 4 N 2 S + CuCl mit Wasser (Ra.; Ro., Loe.; Ko., Br.). Nädelchen (aus konz. 
Salzsäure durch Wasser). Unlöslich in Wasser (Ra.). Löslich in konz. Salzsäure sowie in 
gesättigter Kalinmchloridlösung (Ko.). Die Lösung in konz. Salzsäure absorbiert Kohlen - 
oxyd (Ko., Br.). — CH 4 N 2 S -J-CuBr-^ILO. B. Durch Zusatz verdünnter Bromwasser- 
stoffsäure zur wäßr. Lösung der Verbindung 3CH 4 N 2 S + CuBr (Ro., Loe., Z.a.Ch. 34. 
67). Nadeln (aus verdünnter Bromwasserstoff säure). 

5CH 4 N 2 S + AgCl. B. Aus den Komponenten beim Eindampfen der wäßr. Lösung 
im Vakuum (Bayer & Co., D. R. P. 193661; C. 19081, 1111). Krystalle (aus Alkohol). 
Sehr leicht löslich in Wasser. — 3 CH 4 N 2 S -h AgNO s . B. Aus den Komponenten in beißem 
Alkohol (Reynolds, Sog. 61, 250). Beim Auflösen des Salzes CH 4 N S S + AgNO^ (S.187) in wäßr. 
Thioharnstofflösung (Kurnakow, B. 24, 3960). Krvstalle (aus absolutem Alkohol). F: 
141°; zersetzt sich bei 150° unter Abscheidung von Silbefsiüfid(REY,). — 6CH 4 N a S -3- Ag 2 HPÜ 4 . 
B. Aus Silberphosphat und Thioharnstoff (Rosenheim, Loewenstamm, Z. a. Ch. 34, 71). 
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Weiße Nadeln. - 6CH 4 N a S + Ag 3 C 2 4 . B. Frisch gefälltes Silberoxalat wird mit wäßr. 
Thiohamstofflösung zum Sieden erhitzt (Claus, B. 9, 227). Nadeln (aus heißem Wasser). 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — ÖCH 4 N 2 S + Ag 2 S0 4 + 2H 2 0. B. Aus den Kompo- 
nenten in Wasser (Ro., Loe., Z, a. Ch. 34, 71). Farblose Nadeln. Zersetzlich; läßt sich 
ans schwach schwefelsaurem Wasser umkrystallisieren. — 2 CH 4 N 2 S -j- AgCl. B. Ans 
Silberchlorid beim Erwärmen mit Thioharnstoff, gelöst in salzsäurehaltigem Wasser oder 
in Alkohol (Volhard, J. pr. [2] 9, 14; Reynokos, Soc. 61, 252). Ans Thiohamstofflösung, 
.Silbernitrat und überschüssiger Salzsäure (Battmann, B. 8, 28; Kurnakow, B. A4, 3960). 
Nadeln. F: 175° (Bad\), 170—171° (Rey.); zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes 
(Batl; Rey.) unter Bildung von Silbersulfid. Löslich in Wasser (Lumtere, Seyewetz, C* 
19091, 408). Ziemlich leicht löslich in heißer Salzsäure (Bau.). Wird von Alkali leicht 
zerlegt (Lü., Smy.). Beim Erwärmen mit wäßr. Ammoniak wird alles Silber als Sulfid abge- 
spalten (Batt.). — 2 CH 4 N 2 S 4- AgBr. B. Aus den Komponenten beim Erwärmen in 
Alkohol (Rey., Soc. 53, 861; 61, 251). Nadeln. Fr 120—121°; zersetzt sich bei 180°. Wird 
-durch Wasser zersetzt. — 2 CH 4 N # S + AgCN. B. Aus 4 MoL'Gew. Thioharnstoff und 
[ Mol,-Gew. Silbercyanid beim Erwärmen der alkoholischen Lösung (Rey., Soc. 61, 253). 
■Schmilzt bei 126° unter Zersetzung. — AgCH 3 N 2 S. B. Aus der Verbindung 3 CjHeNjClSaAu 
+ 2CH 4 N 2 S (s. u.) und Silbernitrat in wäßr. Lösung (Moik, Soc. 89, 1349). Farblose Nadeln. 
— CH 4 N 2 S 4- AgL B. Durch Erhitzen der Verbindung 2CH 4 N 2 S + AgCl (s. o.) mit Äthyl- 
.Jodid auf dem Wasserbad und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Alkohol (RaThke, B. 17, 
-308). Aus den Komponenten in siedendem Alkohol (Rey., Soc. 61, 253). Farblose Kry stalle. 
Wird beim Behandeln mit Wasser (Ra.) oder Alkohol (Rey.) zersetzt. - Liefert beim Erhitzen 
mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr die Verbindung CH 4 N 2 S 4- C 2 H 5 I + AgI [gummöse 
Masse, die zuweilen kristallinisch erstarrt und die sich unzersetzt in Alkohol löst, von Wasser 
aber in Silberjodid und Jodwasserstoff sauren S -Äthyl -isothioharnstoff zerlegt wird] (Ra.). — 
CH 4 N 2 S 4- AgNOj. B. Aus Thioharnstoff imd überschüssigem Silbernitrat in Wasser 
<Kubnakow, B. 24, 3959; vgl Rey., Soc. 22, 10; A. 150, 235; Soc. 61, 250). Nadeln. Wird 
von Wasser zersetzt (Rey.). — CH 4 N 2 S 4- AgCN. B. Aus frisch gefälltem Silbercyanid beim 
Erwärmen mit wäßr. Thiohamstofflösung (Rosenheim, LoewE^stAmm, Z. a. Ch. 34, 71). 
Weiße Schuppen. Beim Umkrystallisieren wird Silbersuliid ausgeschieden. 
(C a H 6 N 4 S 2 Au) 2 SQ 4 4- 2 C H 4 N a S. (Konstitution vielleicht: 

«HN:C(NH a )-S(Au)-NH»CS-NHJ a SO 1 4-2CH 4 N B S0 B. Feinvert eil tes Gold wird in einer 
schwefelsauren konz. Thiohamstofflösung bei 50° unter Zusatz von Wasseratoffsuperoxyd 
gelöst und die Lösung der Verdunstung überlassen (Moir, Soc. 89, 1346). Opake, weiße, an- 
scheinend krystall wasserhaltige Rosetten. Schmilzt wasserfr ei bei 161°. — 3 C 2 H e N 4 ClS 2 Au 

4- 2CH 4 N 2 S. (Konstitution vielleicht 3[HN:C{NH 2 )-S(Au)-NH-CS-NH 2 ]Cl + 2CH 4 N 2 S.) 
B. Bildet sich analog dem Sulfat» sowie aus einer konz. Thiohamstofflösung bei Zusatz von 
Kaliumgoldchlorid bei 50° (Moir, Soc. 89, 1347), Sechsseitige farblose Platten. F: 190°. 
.Zersetzt sich bei 210°. Reagiert gegen, Lackmus alkalisch. Gibt beim Kochen mit Salz- 
säure die Verbindung 2CH 4 N 2 S +AuCl. — 2 CH^NgS + AuCl. B. Aus Aurichlorid und 
überschüssigem Thioharnstoff in wäßr. Losung (Rey., Soc. 2S, 6; A. 150, 232; Rathke, B. 
17, 306). Aus der Verbindung 3 CaHeNÄClAu -f- 2CH 4 N 2 S und starker Salzsäure (Motr, 
Soc. 89, 1346). Farblose Krystalle (aus Wasser). Die Lösung reagiert alkalisch (Ra.). 

5 H 4 N 2 S 4- Ca01 2 4- 6 H 2 (X B. Aus einer absolut- alkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. 
<JaCl» 4- 6H 2 und 1 Mol.- Gew. Thioharnstoff (Rosenheim, V. J. Meyer, Z, a, Ch. 49, 26). 
Nadeln. Wird durch Wasser in die Komponenten gespalten. 

4CH 4 N 2 S 4- Zn(NO s ) 2 . B. Aus der wäßrigen Lösung der Komponenten (Rosenhekm. 
V. X Meyer, Z. a. Ch. 49, 20). Weiße Blättchen. - 3CH 4 N 2 S 4- ZnS0 4 . Weiße Tafeln 
(Rosenheim, V. J. Meyer, Z. a. Ch. 49, 20). - 2CH 4 N 2 S + ZnCl 2 . B. Aus Thioharn- 
stoff und Zinkchlorid in wäßr. Lösung (Maly, B, 9, 172). Prismen. Ziemlich leicht löslich 
in warmem Wasser. Wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt. — 2 CH 4 N a S + Zn(SCN) 2 . 
B. Aus der wäßr. Lösung der Komponenten (Ro., Mey., Z. a. Ch. 49, 20). Feine Nadeln. 

3 CH 4 N 2 S 4- CdS0 4 . B. Aus der warmen wäßr. Lösung der Komponenten (Ro., Mey.. 
Z.a.Ch. 49, 19). Weiße Prismen. - 2 CH 4 N 2 S 4- CdCL. B. Aus der warmen wäßr. 
Lösung der Komponenten (Ro., Mey., Z. a. Ch. 49, 19). Weiße Nadeln, — 2 CH 4 N 2 S -f- 
<*dS0 4 . B. Aus den Komponenten (Maly, B. 9, 173). Prismen. Ziemlieh leicht löslich 
in Wasser, — 2 CH 4 N 2 S 4- Cd(SCN) a . B. Aus der warmen wäßr. Lösung der Komponenten 
<Ro., Mey., Z.a. Ch. 49, 19). Gelblichweiße Nadeln. 

4CH 4 N 2 S 4- HgCl 2 , B. Aus den Komponenten in wäßr. Lösung (Claus, B, 9, 226). 
.Man löst die Verbindung 2CH 4 NsäS +HgCl 2 (S. 188) in wäßr. Thiohamstofflösung auf (Ro., 
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Mey., Z. a. Ch. 49, 14). Prismatische Krystalle. Sintert bei 140°; zersetzt sich bei 182°^. 
leicht löslich in Wasser (Ro., Mey,). Leitfähigkeit: Ro., Mey. — 3 CH 4 N 2 S + HgS0 4 . 
B. Aus der Verbindung 4CH 4 NaS +HgCl 3 und Alkalisulfat (Ro., Mey., Z. b. Ch. 49, 16). 
Quadratische Tafeln. - 2 CH 4 N a S 4- HgCl 2 . B. Aus 2 MoL-Gew. Thioharnstoff und 1 MoL- 
Gew. HgCl 3 in wäßr. Lösung (Maly, B. 8, 173; Claus, B. 9, 226; Ro., Mey., Z. a. Ch. 40, 
14). Niederschlag. F: 250° (Zers:) (Ro., Mey.). Sehr wenig löslich in Wasser (Maly; Ro.,. 
Mey.); unlöslich in Alkohol (Maly). — 2 CH 4 N 3 S + Hgl 2 . B. Man trägt in eine siedende 
Lösung von 4 MoL-Gew. Thioharnstoff 1 Mol. -Gew. Quecksilber Jodid ein (Ro., Mey., Z. 
a. Ch. 49, 14). Farblose Krystalle (aus Alkohol), - 2CH 4 N 2 S + Hg(CN) ä , B. Man löst 
2 Mol. -Gew. Thioharnstoff in einer Lösung von 1 Mol. -Gew. Mercuricyanid (Ro., Mey., Z. 
a.Ch. 49, 15; vgl. KohlschttTTEK, Beittlebank, A. 349, 266 Anm.). Farblose Nadeln. 
F: 181° (Zers.). Ziemlich schwer löslich. - 2 CH 4 N 3 S -f HgfSCN)* B. Man trägt in 
eine siedende Lösung von 2 Mol. -Gew. Thioharnstoff 1 Mol. -Gew. Mercurirhodanid allmäh- 
lich ein (Ro., Mey., Z. a. CK 49* 15). Weiße Nadeln (aus absolutem Alkohol). — CH 4 N 2 S + 
HgClg -f-V^HaO, B. Man erhitzt molekulare Mengen von Mercurichlorid und Thioharn- 
stoff, in Wasser gelöst, kurze Zeit auf dem Wasserbad (l£o., Mey., Z. a. Ch. 49, 14). Nadeln. 
P: 234° (ZerB.). Schwer löslich in Wasser. Wird von siedendem Wasser zersetzt unter Abschei- 
dung von Quecksilbersulfid. — CH 4 N a S -f- Hgl a . B. Man trägt in eine siedende Lösung von 
2 Mol.-Gew. Thioharnstoff 1 MoL-Gew. Mercurijodid ein (Ro., Mey., Z r a. Ch. 49, 15; vgl. 
Maly, B. 9, 173). Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 135° (Ro., Mey.). Unlöslich in Wasser 
(Maly; Ro., Mey.). Wird in alkoholischer Lösung durch Schwefelwasserstoff zersetzt (Maly). — 
CH 4 N 2 S + Hg(CN) 2 . Konstitution wahrscheinlich: [Hg(SCN 2 H 4 ) ? ][(CN) 4 Hg] (Kohlschütt?eb,. 
BBEErLEBANK, A. 349, 266 Anm.). B. Man versetzt in der Kalte die Losung von 1 MoL- 
Gew. Quecksilbercyanid mit der Lösung von 1 MoL-Gew. Thioharnstoff; es scheidet sich 
zunächst das Salz 2CH 4 N 2 S-f-Hg(CN) 2 aus, das sich mit dem überschüssigen Quecksilber- 
cyanid allmählich umsetzt (Ko., Bb.; vgl. Nencbj, B. 6 r 598). Körniger Niederschlag. 
i Liter der gesättigten wäßr. Lösung enthält 9,88 g Salz; unlöslich in konz. Kaliumchloridlösung 
(Ko., Br.Y. Leitfähigkeit: Ko., Bb. — CH 4 N a S + Hg(CN) B . Konstitution wahrscheinlich r 
[HgtSCNaH^CNJlEfCNJaHgfSCN^)] (Ko., Bb., A. 349, 266 Anm.). B. Aus dem zuletzt 
beschriebenen Salz bei Einw. von Wasser, am besten in der Wärme (Ko., Bb.; vgl. Ro.,. 
Mey., Z. a. Ch. 49, 15). Entsteht auf gleiche Weise wie das zuletzt beschriebene Salz, wenn 
die Quecksilbercyanidlösung die äquivalente Menge Kaliumchlorid enthält (Ko., Bb.). Blätt- 
chen. 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung enthält 7,02 g Salz; leicht löslich in konz. Kalium- 
chloridlösung (Ko., Bb.). Leitfähigkeit: Ko., Bb. — 2CH 4 N a S -f 3HgO + 3 H 2 0. B. 
Durch Fällen einer etwas verdünnten Lösung von Thioharnstoff mit fast neutralem Mercuri- 
nitrat (Reynolds, Soc. 22, 12; A. 150, 238}. Krystallinisch. Verliert Thioharnstoff beim 
Waschen mit Wasser. 

4CH 4 N 2 S + T1CL B. Thioharnstofflösung wird in der Wärme mit ThaUochlorid 
gesättigt (Rohenheim, Loewenstamm, Z. a. Ch. 34, 72). Verfilzte Nadeln. Wird durch 
heißes Wasser teilweise zersetzt. — 4CH 4 N,S + TlBr. B. Analog dem Chlorid (Ro.,. 
Lue., Z.a.Ch. 34, 72). Nadeln, Wird durch Wasser zersetzt. - 4CH 4 N B S + T1N0 3 , 
Nadeln. Färbt sich beim Trocknen gelb (Ro., Loe., Z.a.Ch. 34, 73). — 8CH 4 N a S + 
Tl 2 CO a . Nadeln. Sehr zersetzlich (Ro., Loe., Z. a. Ch. 34, 73). - 7 CH 4 N 2 S -f T1 2 S0 4 -+- 
2H 3 0. Weiße Nadeln (Ro., Loe (} Z.a. Ch. 34, 73). 

8CH 4 N 2 S + SiBr 4 . B. Beim allmählichen Eintragen von 100 g Thioharnstoff in eh* 
Gemisch aus 28 ccm SiBr 4 und 250 ccm Benzol; man läßt über Nacht stehen, erhitzt dann drei 
Stunden lang auf dem Wasserbade und kocht den abfiltrierten Niederschlag mit Benzol 
aus (Reynolds, Sog, 51, 203). — Amorph. Zersetzt sich oberhalb 100°; unlöslich in Benzol,. 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff (R. , Soc. 51, 204). — Stößt an feuchter Luft Bromwasser- 
stoff aus (R., Soc. 61, 204). Zersetzt sich beim Kochen mit absolutem Alkohol unter Bildung 
von Kieselsäure, Äthylrhodanid, Äthylbromid und der Verbindungen 4CH 4 N 2 S-f NH 4 Br una 
3CH 4 N z S+HBr+C 2 H 5 Br(?) (R,, Soc. 53, 857). 

2CH 4 N a S -f SnCl 2 . B* Durch Vermischen konz, Lösungen der Komponenten (Maly„ 
B. 9, 173). 

11 CH 4 N a S + 2Pb(N0 3 ) a . B. Aus einer warmen wäßrigen Lösung von 2 MoL-Gew. 
Thioharnstoff und 1 Mol.-Gew. Bleinitrat (Rosenheim, V. J. Meyeb, Z. a. Ch. 49, 18)* 
Weiße beständige Nadeln (aus Wasser oder verdünnter Salpetersäure). — 4CH 4 N 2 S + 
Pb(SCN) 2 . B. Beim Sättigen einer siedenden wäßr. Thioharnstofflösung mit Bleirhodanid 
(Clatjs, A. 179, 134; Ro., Mey., Z. a. Oh. 49, 17), Nadeln. Wird durch heißes Wasser zer~ 
setzt (Ro., Mey.). — 2 CH 4 N 2 S -f PbCLj. B. In eine kochende wäßr. Thioharnstofflösung 
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trägt man frisch gefälltes Bleichlorid ein (Claus, ä. 179, 132; Ro„ Mey., Z. a. Ch. 49, 17). 
Irisierende Nadeln, — 2 CH 4 N 2 S + PbBr 2 . B. Analog dem entsprechenden Chlorid. 
Gelbliehweiße Nadeln (Ro„ Met., Z. «. CK 49, 17). - 2 CH 4 N 2 S + Pbl 2 , Tiefgelbe Nadeln 
{Ro., Mey., Z.a.Ch. 49, 17). — 2CH 4 N 2 S + Pb(N0 3 ) 2 . J3. Aus einer wäßr. warmen 
Lösung von 2 Mol.- Gew. Thioharnstoff und Bteinitrat nach Abscheidung des Salzes 11CH 4 N 2 S 
-f-2Pb(N0 3 ) a (S. 188) aus der Mutterlauge (Ro., Mey., Z.a.Ch. 49, 18). Prismen, 

5CH 4 N 2 S + Bi(N0 3 > a OH. B. Aus Thioharnstoff, Wismutnitrat und Wasser bei 80° 
<(K. A. Hofmanh-, GotfDER, £.37, 243). Rote Krystalle. - 3CH 4 N S S + (NO a ) a Bi-S- 
C(:NH)NH 2 . B. Man erwärmt krystallisiertes Wismutnitrat und Alkohol auf 70° und fügt 
unter Umrühren so lange Thioharnstoff hinzu, bis eine klare Lösung entsteht (Ho., Go., B. 
87, 243)* Rote Prismen Loslich in warmem Wasser; wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. 

— 3 CH 4 N a S + BiCl g . B. Aus den Komponenten in Wasser (Ho., Go«, B. 37, 244), Rot- 
schillernde Kryställchen. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. Löslich in verdünnter Salz- 
säure. — 3CH 4 N g S +Bi(OH)(N0 3 ) 2 , B. Aus Thioharnstoff und überschüssigem krystal- 
lisiertem Wismutnitrat in Alkohol (Ho., Go., B. 37, 242)» Citronengelbe Blättchen. Leicht 
löslich in Waäser und verdünnter Salzsäure. — 2 CH 4 N 2 S + BiCl a « B. Aus den Kom- 
ponenten in Alkohol (Ho., Go., B, 37, 244). Rosetten, Fast unlöslich in Wasser und 
Alkohol* Löslich in verdünnter Salzsäure. 

3CH 4 N 2 S -r- CrCl 3 . B. Durch Eindampfen einer wäßr. Lösung von 2,5 g grünem 
Ghromchloridhydrat und 2,8 g Thioharnstoff (Pfeiffer, B. 38, 1928). Braunschwarze 
Krystalle, Unlöslich in den üblichen organischen Solvenzien. Zersetzt sich bei 120°, sowie 
bei der Einw. von Wasser. 

4CH 4 N,jS -f MnCl 2 , B. Beim Eintragen von Manganochlorid in siedende alkoholi- 
sche Thioharnstofflösung (Rosemheim, V. J. Meyer, Z. a. Gh. 49, 25). Farblose Blättchen. 

— 2CH 4 N 2 S + Mn(SCN) 2 - B* Aus einer alkoholischen Lösung von Manganorhodanid 
und Thioharnstoff (Rö., Mey., Z. a. Ch. 49, 25). Gelblichweiße Nadeln. 

4CH 4 N 2 S+FeCl 2 . B, Beim Eintragen von Ferro chlorid in kochende alkoholische Thio- 
harnstofflösung (Ro., Mey., Z. a. Ch. 49, 25). Grüne Krystalle. - 3 CH 4 N a S + Fe(SCN) 2 . 
B. Aus alkoholischer Lösung von Natriumeisenhexarhodanid beim Kochen unter Zusatz von 
Thioharnstoff (Ro., Mey., Z.a.Ch. 49, 25). Hellgrüne Nadeln. - NaCH 3 N B S -f Fe<CN) 3 
-f 2NaCN + NO= [rV n (CN)(NO)S-C(:NH)-NH 2 ]Na 3 . B. Aus Nitroprussidnatrium 
[Fe(CN)g(NO)]Na 2 und Thioharnstoff in alkalischer Lösung (K. A. Hofmanjj, Ä. 312, 28). 
Carmoisinrotes Pulver. In Wasser mit intensiv roter Farbe löslich. CuS0 4 fällt rot; FeCl 3 
gibt eine grüne Lösung. Durch folgeweise Einw. von Bromwasser, Ammoniak und Schwefel- 
ammonium wird Nitroprussidnatrium zurückgebildet, 

4CH 4 N 2 S + Co(N0 3 ) 2 . B. Aus den Komponenten bei langsamer Verdunstung der 
wäßrigen Lösung (Rosenheim, V. J. Meyer, Z. a. Ch, 49, 21). -Blaugrüne Krystalle. — 
7CH 4 N 2 S + 2CoCl 2 . B. Analog der vorigen Verbindung (Roseeheim, V. J, Meyer, 
Z. a. Ch. 49, 21). Blauschwarze Krystalle. — 2 CH 4 N B S + Co(SCN) 2 , B. Aus Kobalto- 
ammoniumrhodanid oder Kobaltorhodanid und Thioharnstoff in wäßr. Lösung (Ro,, Mey,, 
Z,a.Ch. 49, 22). Saideglänzende braune Nadeln. Löslich in Wasser mit kobaltroter, in 
absolutem Alkohol mit tiefblauer Farbe. — 3 CH 4 N 2 S -j- 2 CoS0 4 . B. Man trägt in 
siedende alkoholische Thioharnstofflösung feingepulvertes Kobaltsulfat ein (Ro., Mey., Z, 
a. Gh. 49, 22). Tiefblaues Krystallpulver. Löslich in Wasser mit roter Farbe. 

5 CH 4 N 2 S + Ni(N0 3 ) a . B. Aus den Komponenten in wäßr. Lösung (Ro., Mey., Z.a.Ch. 
49, 23). Grüngelbe Prismen. — 7 CH 4 N 2 S + 2 NiCl 2 . B. Aus den Komponenten in wäßr. 
Lösung (Ro., Mey., Z.a.Ch. 49, 22). Gelbbraune Krystalle. Wird durch Wasser ge- 
spalten. — 2CH 4 N a S + Ni(SCN) 2 . B. Aus Nickelammoniumrhodanid und Thioharnstoff 
in amylalkoholischer Lösung (Ro., Mey., Z. a, Ch. 49, 23). Grüngelbe Nadeln. Sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser; wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

4CH 4 N a S + PdCl a . B. Durch Vermischen der konz. Losungen von Kaliumpallado- 
chlorid KatdC^ und überschüssigem Thioharnstoff (Ktjrnakow, 35C. 25, 578; J. pr. [2] 50, 
496). Hellrote, rhombisch- bipyramidale (Müller; vgl. Grolh, Ch. Kr. 8, 556) Krystalle (aus 
Wasser). Leicht löslich in warmem Wasser. Die wäßr. Lösung zersetzt sich leicht beim 
Erhitzen. — 4 CH 4 N 2 S -b PdS0 4 . B. Aus der Lösung des entsprechenden Chlorids (s, o.) 
und Schwefelsäure oder Sulfaten (Ku., HS- 25, 580; J.yr. [2] 50, 497). Hellgelbe vier- 
seitige Täfelchen. Unlöslich in Wasser, löst sich in konz. Schwefelsäure. 
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4CH 4 N a S + PtCl a . B. Man gibt Platinchloridlösung zu einer siedenden Lösung 
von Thiohamstoff in verdünnter Salzsäure, filtriert und fügt konz. Salzsäure hinzu (Skll t 
Eastebexeld, Chem. N. 68, 223; J. 1803, 975). Man versetzt eine heiße gesättigte 
Lösung von Thiohamstoff mit einer konz, heißen Lösung der berechneten Menge Kalium ■ 
platochlorid K 2 PtCl 4 (Kubnakow, 3K. 25, 568; J. pr. [2] 50, 485). Gelbe sechsseitige Prismen 
(aus Wasser) (Ku.). Schmilzt und zersetzt sich oberhalb 100° (Ku.). Ziemlich schwer lös- 
lich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol (Ku.). Die wäßr. Lösung ist beständig gegen 
Schwefelwasserstoff (Ku.). Sehr unbeständig gegen Brom, Jod oder Salpetersäure (Ku.). 

- 4CH 4 N 2 S + PtBr 2 . B. Aus der Verbindung 4CH 4 N a S + PtCl 2 und Natriumbromid 
(Ku., jK. 25, 571; J.pr. [2] 50, 488), Gelbes Krystallpulver (aus bromnatriumhaltigem 
Wasser), — 4 CH 4 N 2 S + PtS0 4 . B. Aus der Verbindung 4 CH 4 N 2 S + FtCI 2 beim Fällen 
mit verdünnter Schwefelsäure (Sei^l, Eastebfield, Chem. N. 68, 223; J. 1893, 975; Ku., 
2K. 25, 572; J. pr. [2] 50, 489) oder Alkalisulfaten (Ku.). Schwefelgelbe vierseitige Täf eichen 
(aus konz. Schwefelsäure). Sehr wenig löslich in Wasser (Ku.)- — 4CH 4 N a S -f- Pt(N0 3 ) 2 . 
B. Aus dem analogen Sulfat und Itoriumnitrat beim vorsichtigen Erwärmen der wäßr. 
Lösung (Ku., 3K. 25, 573; J.pr. [2] 50, 489). Gelbe, monoklin -prismatische (Mülleh; 
vgl. GtoÜi, Gh. Kr. 3, 556) Krystalle. Leicht löslich in Wasser, — 4CH 4 N 2 S-f Pt(S0N) a . 
B, Man gibt zur, Lösung von Kaüumplatorhodanid K a Pt(SCN) 4 Thiohamstoff und dampft 
ein (Ku., 3K. 25, 571; J. pr. [2} 50, 488). , Braungelbe Täfelchen. Leicht löslich in Wasser. 

- Thiocarbamid-platopikrat 4CH 4 N 2 S + Pt(C«H 2 7 N 3 ) 2 b. Syst. No. 523. - 2CH 4 N 2 S 
+ PtCly B. Aus kalt gesättigten Lösungen von Thiohamstoff und überschüssigem Kalium- 
platochlorid K 2 PtCl 4 (Ku., 5K. 25, 577; J. pr. [2] 50, 494). Fleischrote blättrige Krystalle. 
Unlöslich in Wasser. Wird von Wasser, zumal in der Warme, zersetzt. — 2 C H 4 N 2 S + 
PtCl 2 + 2 NH 3 , B. Aus der Verbindung trans-Pt(NH 3 ) 3 d 2 und warmer Thioharnstofflösung 
(Ku., 5K. 25, 584; J. pr. [2] 50, 501). Farblose Prismen (aus heißem Wasser). Leicht 
löslich in heißem Wasser. 

4CH 4 N 2 S + PtCl 4 + PtCl 2 = [Pt(SCN 8 H 4 ) 4 ][PtCl 6 ], Konstitution: KurnakOW, &C. 
25, 574, 576; J.pr. [2] 50, 491, 494. B. Man gibt eine (von überschüssiger Säure freie) 
Lösung von Platinchlorid zu einer schwach überschüssigen Thioharnstofflösung (Reynolds, 
Soc. 22, 8; A. 150, 233; Prätobius-Seidleb, J.pr. [2] 21, 142). Aus der Verbindung 
4CH 4 N 2 S+PtCl 2 und Platirichlorid (Ku., 3K. 25, 574; J.pr. [2] 50, 491). Dunkelrote. 
mikroskopische, federartige Krystalle, In feuchtem Zustand sehr zersetzlich (Rey.; Ku.).. 
Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther (Ph.-S.; Ku.). 

Umwandlungsprodukte aus Thiohamstoff, deren Konstitution nicht feststeht. 

Verbindung C 2 H 3 O a N a Cl 3 S. B. Entsteht, neben salzsaurem Bis-[aminoiminomethyl]- 
disulfid, beim Eintröpfeln von Trichlormethansulfochlorid in eine abgekühlte alkoholische 
Lösung von Thiohamstoff (Mc Gowan, Sog. 49, 191; 51, 669; J.pr. [2] 33, 188; 36, 220).- 

- Sehr feine, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Sehr sohwer lÖsHch in Wasser und in 
kaltem Alkohol, unlöslich in Äther (Mc G., Soc. 51, 672). — Kalilauge scheidet keinen Schwefel 
aus; Brom erzeugt Trichlormethansulfobromid {Mo G., Soc. 51, 672). 

Verbindung C 7 H 12 N 4 S 2 - ™ 2 <C(Ch1:N-CS*NH B (t 8 L Evjjjs ' J ' pr ' [2] 48 > * 92 > 

CH a C = CH-C(CH 3 )-NH GS-Nlf 2 ' * 

506) oder * 1 iL 3 ' 2 (vgl. de Haan, R. 27, 173). B, Das Hydro- 

HN — Cd — NU 
chlorid entsteht bei 3-tägigem Stehen einer mit 10 Tropfen konz. Salzsäure versetzten Lösung 
von 1 g Acetylaceton und 1 g Thiohamstoff in absolutem Alkohol (Evans, J.pr. [2] 48,. 
506), - C 7 H It N 4 S 2 + HCl. Gelbe Schuppen. F: 219° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Schwer- 
in Alkohol (fi.). 

Verbindung C^H^NgS = C ^m-CH(C*^j> NH (?) ' B ' Beün Aufkochen der 
alkohoUsehen Lösungen von Thiohamstoff und Isovaleraldehydammoniak (Dixon,, Soc. 
61, 513). — Große wasserhelle Tafeln (aus Alkohol). F: 120—121°. Mäßig lößlich in kaltem 
Alkohol, sehr schwer in Äther; unlöslich in kaltem Wasser. Wird von heißem Wasser zer- 
setzt. — CnH^NaS + AgN0 3 , Niederschlag. F: 152— 153° (Zers. X Beim Kochen mit Wasser 
erfolgt Zersetzung, — Pikrat C U H 23 N 3 S + C 8 H 3 7 N 3 . Gelbe unbeständige Nadeln. 

N- Substituierte Thioharnstoffe. 

W-Alkyl-thionamstoffe sind bei den entsprechenden Alkylaminen als Thiokohlen* 
Säurederivate angeordnet, z. B. CH 3 NHCSNH 2 bei GHa'NHj. 

Äthoxyinfithyl-lMoharnstoff C 4 Hi„ON 2 S = C 2 HbO-CH,NH*CS-NH 2 . B. Aus 
Äthosymethylsenföl C s H 5 -0-CH fl 'N;CS und konz, wäßr. Ammoniak (Johnson, Guesiv 
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Am. 41, 342). — Platten (aus Benzol). F: 92^93°. Sehr leicht löslieh in Wasser und Alkohol 

— Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol. 

ÄthyUdenthioharnatoff CAN,3 = CH a CH:NCSNH 2 oder SC<^>CHCH 3 . 

B. Aus Acetaldehyd und Thioharnstoif bei 100° (Reynolds, Ghtm. N. 24, 87; Z, 1871» 
325; B> 4, 800). — Katalanischer Niederschlag (aus Alkohol). Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, wenig löslich in Äther und kaltem Alkohol, leichter in heißem Alkohol. — Zerfällt 
beim Kochen mit Wasser in Acetaldehyd, Thiohamstoff und etwas Ammoniurnrhodanid. 

EB8igaäu*ethiou*eid, Aeetylthiohamstoff C 3 H fi 0N a S = CH,CONHCSM 4 . B, 
Beim Erwärmen von Thiohamstoff mit Essigsäureanhydrid (Nencki, B. 6, 599). Ent- 
steht neben Thiohamstoff aus Cyanamid beim vermischen mit Thiacetsäure und absolutem 
Alkohol (PbXtorius-Seihleb, J. pr. [2] 21, 140, 147). Beim Leiten von Ammoniak durch 
eine siedende Lösung von Acetylthiocarbimid in Benaol (Miquel, Bl. [2] 25, 104; Dokacj, 
Dixqn, Sog, 87, 341). Aus S-Acetyl-isothioharnstoff-hydrochlorid beim Erhitzen bis zum 
Schmelzen (Dixow, Hawthorne, Sog. 91, 12T). — Prismen (aus heißem Wasser.). F: 165* 
(Nbncki, Leppebt, B. 6, 905; Pr.-SA 166° (D., H.). Leicht löslich in Alkohol und heißem 
Wasser, weniger in kaltem und in Äther (SL). — Die wäßr. Lösung gibt beim Erwärmen 
mitQuecksübercyanid Blausäure, Quecksilber sulfid und Acetylharnstoff (N. f L.). — C 8 H fl ÖN fl S 
+ PtCl 4 + 2HCL Krystalhnisch, in Wasser schwer löslich (K). - 2C 3 H 6 ON a S -h CuSÖ 4 
(Pb.-S.). 

IöovaJerylthiohamötoff C 6 H I2 ON s S = (GH 3 ) a CHCH 2 CO-NHCSNH s . B. Aus 
rohem Isovalerylthioearbimid (S, 174) und alkoholischem Ammoniak (Dixon, Soc, 67, 1045). 

— Glasglänzende Prismen (aus Alkohol). F: 158—159°. 

Bernateinsäure-monothioureid, Thiosuccinur säure C 6 H s Ö g K 2 S = HO a C-CH a 'CH 2 - 
CO-HH-CS-NHg. B. Beim Erhitzen von Thiohamstoff mit Bernsteinsäureanhydrid auf 
140° (Pike, B. 6, 1105). — Krystallschüppchen (aus Wasser oder Eisessig). F: 210,5—211° 
(P.). Unlöslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer löslich in Wasser, 
Eisessig und konz. Schwefelsäure (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
0,333x10— * (Ostwald, Ph. Ch. 3, 375). *- Zerfällt beim Kochen mit Alkalien zunächst in 
Thiohamstoff und Bernsteinsäure (P.). 

[Diäthyleya^acetyll-tMoliarnatoff C s H B ON 3 = (CjHsJaC^^-CO'NH-CSNHj. B, 
Aus Thiohamstoff, Di athylcy anessigester und Natriuniäthylat (E. Mebck, D. B. P. 156383: 

C. 1905 I, 54). - F: 261° (Zers.). 

N-Carbomethoxy-thioharnston^, Thioallophansäuremethylester CgHjOg^S — 
CH a *0-CONH*CS NH 2 . B. Aus Carbomethoxythiocarbimid (S. 174), gelöst in Benzol + 
Toluol, durch Ammoniak (Doban, Soc. 79, 910). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 166° 
unter Zersetzung und Entwicklung von Methylmercaptan. Ziemlich löslich in heißein 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Benzol; unlöslich in Wasser, 

N-Carbäthoxy-thiohÄPnstoff, Thioallophansäureäthylester C 4 H8<XNgS" C g H 5 -0- 
CÖ-NHCS*NH 2 , B. Aus Carbäthoxythiocarbimid (S. 174) und alkoholischem Ammoniak 
(Doran, Soc. 69, 331; vgl. Dixon, Äoc. 83, 550). Entsteht vielleicht bei der Einwirkung 
von Thiohamstoff auf Äthoxalylchlorid (Peitzsch, B. 7, 896). — Prismen (aus Wasser). 
F: 139—140° (Do.). Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, schwer löslich in Äther, 
Schwefelkohlenstoff und kaltem Benzol (Do.). — Einw. von Chlorameisensaureester : Dixotf, 
Soc. 88, 557. 

Thioallophansäureamid, Thioearbamidsäureureid, Carbafloarnylthloharnstofl^ 
Thiobiuret C 2 H 6 ON a S = H 8 N*CONHCSNH 2 . B. Durch Kochen von Cyanharnstoff 
mit Ammoniumsulfid (Wuitoeblich, B. 19, 452; Hecht, B. 25, 749). — Stäbchen oder breite 
Nadeln (aus Wasser). Krystallisiert mit 1 MoL Wasser (Wu. ; He.). Die bei 100° entwässerte 
Substanz schmilzt bei 186° (He,). Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol und 
Eisessig, schwerer in Chloroform, schwer in Äther, unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin 
und Benzol (He.). Leicht löslich in Alkalien (Wu.). — Wird von ammoniakalischer Sttbeiv 
lösung in Schwefelwasserstoff und Qyanharnstoff zerlegt (Wu.), Die wäßr. Lösung gibt mit 
Kupfersulfat einen weißen Niederschlag (Hb.). Zeigt die Biuretreaktion (Wu.). Schmeckt 
sehr bitter (Hb.). 

Thioalloph ansäur eamidin, Thiocarbamidsäuregnanidid, Thiodicyandiamidin, 
GuanyltMoharnstoff C a H 6 N 4 S ^ HN:G(NH,)-:NH-CS-:NH b . B. Bei mehrtägigem Er- 
hitzen von Dicyandiamid mit gesättigtem Schwefelwasserstoff wasser auf 60—70° (Bam- 
berger, B. 16, 1460). Beim Erhitzen eines Dicyandiamidinsalzes mit wäßr. Schwefel- 
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Wasserstoff (Ba., B. 16, 1461). Beim Erhitzen von Thiophosgen mit 3 Mol. -Gew. Thioharn- 
stoff auf 100—110° (RathKE, B. 11, 962). Entsteht auch in kleiner Menge beim Erhitzen 
von 3 Mol. -Gew. Thioharnstoff mit 1 Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid auf 100° (R., B. 11, 
963}. — Glasglänzende Krystalle (ans Wasser). Mäßig löslich in kaltem Wasser mit stark 
alkalischer Reaktion, schwer in Alkohol (R.). Schmilzt oberhalb 100° und geht dabei in das 
isomere rhodan wasserstoffsaure Guanidin über (R.). — Die wäßr. Lösung der Base oder ihrer 
Salze gibt mit Silberlösung Schwefelsilber (unter Anwendung von ammoniakalischer Süber- 
lösung quantitativ) und Dicyandiamid (R.). — C ä H fr N 4 S + HCl. Krystalle. Sehr leicht 
löslich in Wasser (mit saurer Reaktion) und Alkohol (R.). Gibt mit Platinchlorid einen 
amorphen Niederschlag (R.). — Oxalat. 2C 2 H 6 N 4 SH-C 2 H 2 4 + 2H 2 0. Krystallkörner. 
Schwer löslich in kaltem Wasser mit saurer Reaktion (R.), 

Dithioallophanaäureäthylester C 4 H B ON 2 S a = C a H 5 • S • CO • NH ■ CS - NH a . Batst. Man 
versetzt allmählich eine heiße, konz. alkoholische Rhodankaliumlösung mit konz. Salzsäure, 
so daß noch etwas Rhodankalium un zersetzt bleibt. Das Mit rat vom Chlorkalium verdunstet 
man auf etwa Ve (wobei Rhodanwasserstoff entweicht); man wäscht die beim Erkalten sich 
ausscheidenden Krystalle mit Wasser, preßt sie aUS und krystallisiert sie aus Ätheralkohol 
um (Blanxenhobn, J< pr. [2] 16 , 360). — Prismen (aus Alkohol oder Alkohol-Äther). F: 
170—175° (Zers.). Unlöslich in kaltem Wasser, etwas löslich in kochendem Äther, leichter 
in siedendem Alkohol. — Alkoholisches Ammoniak erzeugt in der Kälte Harnstoff, Thio- 
harnstoff und Mereaptan. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 150° entstehen 
Alkohol und Thioharnstoff. Barythydrat bewirkt in der Kälte Spaltung in Mereaptan, 
Thioharnstoff und Kohlensäure. "Dithioallophansäureäthylester zerfällt beim Erhitzen mit 
Alkohol auf 160° in Kohlendioxyd, Kohlenoxysulfid, Ammoniumrhodanid, Schwefel und 
ändere Produkte. Liefert beim Kochen mit Anilin Mereaptan, Thioharnstoff und symm. 
Diphenylharnstoff. — Schmeckt bitter. 

S- Substituierte Isotkiokarnstoffe. 

S-Methyl-isötMoliarnstoff; „Iminothiocarbamidsäuremethylester" CjH 6 N-S — 
HN:C(NH 2 )S-CH 3 . B. Das Hydrochlorid entsteht durch Erhitzen von Thioharnstoff mit 
Chlorameisensäuremethylester oder durch Erhitzen des hierbei als Zwischenprodukt gebil- 
deten Isothioallophansäuremethy lester-Hydrochlorids H 2 N • C ( : NH) - S ■ CO 2 • CH 3 + HCl zu m 
Schmelzen (Di XON, Soc, 83, 567). Das Hydrojodid entsteht glatt aus Thioharnstoff und 
Methyljodid bei längerem Stehen in der Kälte (BeknTHSEN, Klinge», B. 11, 493; Wheeler, 
Mebäiam, Am. 29, 482). — Das Hydrojodid gibt mit feuchtem Silberoxyd eine stark 
alkalische Lösung, aus welcher mit Säuren die Salze des S-Methyl-isothioharnstoffs zurück- 
erhalten werden (B., K.). — Liefert mit kalter Alkalilauge Methylmercaptan und mit Blei- 
salzen und Silbersalzen in alkalischer Lösung gelbe Niederschläge (D.). Reagiert mit Acetyl- 
aceton in alkalischer Lösung unter Bildung von 2 -Methyl thio-4.6-dimethyl-pyrimidin 
CH • S * P * N ■ Cf OTT 1 • CH 

8 t" i __ (Syst. No. 3507) (Wheeler, Jamieson, Am. 32, 356). Gibt 

N j = — -C * CH 3 

mit Benzoylchlorid und Alkali S-Methyl-N-benzoyl-isothioharnstoff (Syst. No. 920) (Wh., 
Merriam, Am. 29, 479). Die Reaktion mit Formylessigester in alkalischer Lösung führt 
zu 2-Methylthio-4-oxo-(hhydropyrimidin (Syst. No. 3635); ähnlich verläuft die Reaktion mit 
Acetessigester (Wh., Merriam, Am. 29, 483, 486). Mit Acetbernsteinsäurediäthylester und 
Kalilauge entsteht 2-Methylthio-6-oxo- 4 -methyl-dihydropyrimidin- essigsaure -(5) (Syst. No. 
3702) (Johnson, Heyl, Am. 38, 661), mit Natrium-Methyloxalessigester und überschüssiger 
Kalilauge 2-Methylthio-6-oxo-5-methyl-dihydropyrimidin-carbonsäure-(4)-äthylester ( Syst. 
No. 3702) (Johnson, Ö. 1907 II, 1532). Reagiert mit Glykokoll unter Bildung von Glykocyamin 
H a NC(:NH)-NH<CH a -COJI (Syst. No. 364) (Wh., M., Am. 29, 491). - C 3 lLN 2 S + HCl. 
F: 59-60° (D.). - 2C 2 H G N a S + 2HCl +PtCl 4 + H 2 0. Prismen (B., K.). - Ö a H fl N a S + HL 
Prismsn. F: 117°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Quecksilberoxyd wirkt schon 
in der Kälte ein und scheidet eine flockige Substanz ab, die beim Erhitzen Mercuri Jodid und 
Dimethyleulfid ausgibt; gleichzeitig entsteht Cyanamid bezw. Dicyandiamid (B., K.). — 
C a H B N a S+CH a Cl-CO a H Reguläre Platten (aus Alkohol). F: 162°. Sehr leicht löslich 
in Wasser (Wh., M., Am r 29, 492). 

S-Äthyl-isothloharnatoff C 3 H 8 N 2 S = HN:C(NH 2 )SC a H 5 . B. Das Hydrochlorid 
entsteht aus Thioharnstoff -Hydrochlorid beim Erhitzen in alkoholischer Lösung (Stevens, 
Soc* 81, 80). Das Hydrobromid wird aus Thioharnstoff, Äthylbromid und Alkohol bei 100° 
erhalten (Claus, A. 179, 145; Wheeler, Bristol, Am. 33, 440), Auf analoge Weise ent- 
steht das Hydrojodid (Claus, B. 8, 41; BernThsen, Klinger, B. 11, 494); dieses entsteht 
auch aus der Verbindung 2CH 4 N 2 S + AgCl (S. 187) und Äthyljodid (Rathke, B. 17, 308). — Die 
freie Base ist nicht isoliert worden; ihre stark alkalisch reagierende Lösung entsteht aus dem 
Hydrojodid und feuchtem Silberoxyd (B., K.). — Zersetzt sich bei längerem Kochen mit 
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Kalilauge unter Bildung von Äthylmereaptan (Rathke, B. 17, 309), Gibt in alkalischer 
Lösung mit Äthoxymethylenmalonester 2-ÄthyltMo-4-oxo-dihydropyrimidin-carbonsäure-(5)- 
äthylester (Syst. No. 3702), daneben entsteht Ureidomethylenmalonester (Syst. No. 292) 
(Wh. , Johnson, Johns, Am. 37, ä96}. Reagiert in alkoholischer Lösung mit Äthoxymethylen- 
cyanessigester in Gegenwart von Alkali unter Bildung von 2-Äthylthio-4-oxo-dihydropyri- 
midincarbonsäure-(5)-äthylester (Syst. No. 370?) und 2-Äthylthio-4-imino-dihydropyrimidin- 
carbonsäure-(5)-äthylester (Syst. No. 3702); in Abwesenheit von Alkali entsteht bei An- 
wendung molekularer Mengen außer dem letztgenannten Pyrimidinderivat die Verbindung 
H 2 N-C(S-aH 5 ):N-CH:C(CN)-C0 2 'C 2 H 6 (Syst. No. 292), die sich mit überschüssigem S- 
Äthyl-isothioharnstoß zur Verbindung HuN^CtS-CjHgJ^-CH^iCNj-CO-N'.QS-CjH^-NHj 
<Syst. No. 292) vereinigt (Johnson, Am, 42, 506, 510, 512). S-ÄthyMsothioharnstotf reagiert 
mit Acetondiearbonsäurediäthylester in alkalischer Lösung unter Bildung von 2-Äthylthio- 
6-oxo-öjhyd^opyrimidin-essigsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3702) (Wh., Llddle, Am. Soc. 
30, 1157), Mit Phenylsenföl und Alkali entsteht die Verbindung C fl H B NHCSN:C(NH 2 )* 
S*C a H fi (Syst. No. 1637) (Wh., M., Am, 2», 479; Johnson, Bbistol, Am. 30, 173). Mit wäßr. 
Methylamin entstehen Äthylmereaptan und Methylguanidin (Wh., Jamieson, C. 1908 I, 
1468). Weitere Umsetzungen findet man in den beim S-Methyl-isothioharnstoff (S. 192) 
zitierten Arbeiten. — C 3 H 8 N 2 S -f HCL Prismen (aus Eisessig -f Äther), Schmilzt unterhalb 
100° nach vorherigem Erweichen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Die waßr. 
Lösung ist neutral gegen Lackmus (St,). - 2 C 3 H ? N 2 S +2 HCl + PtCl 4 . Tafeln (B., K.). - 
C 3 H fl N a S -f- HBr. Datei.: Wheeleb, Mebbiasi, Am. 29, 483. Krystalle (aus Essigsäure- 
anhydrid). Löslich in Aceton, leicht löslieh in Pyridin (Wh., Bristol, Am. 33, 440). Ent- 
wickelt schon bei 100° schwefelhaltige Produkte (Claus, A. 179, 146). - C 3 H.N 2 S-fHl. 
Undeutliche Krystalle. Wird durch siedendes Wasser unter Bildung schwefelhaltiger Pro- 
dukte zersetzt (Claus, B. 8, 41). Quecksilberoxyd erzeugt eine Verbindung von Mercuri- 
jodid mit Diäthylsulfid und daneben Qyanamid (B., K.). — Pikrat s. Syst No. 523. — 
Pikrolonat s. Syst. No. 3561. 

Verbindung C 4 H 13 N 4 IS 2 = (H a N) 2 C:S<^^>S:C(NH i ) a (fy B. Aus 1 Mol.-Gew. 

Äthyljodid und 2 MoL-Gew. Thioharnstoff (Claus* B. 8, 41). — Nadeln (aus Alkohol). Viel 
beständiger als das Hydrojodid des S-ÄthyMsoLhioharnstoffs (s. o.). Zersetzt sich nur 
langsam beim Kochen mit Wasser, aber sofort durch kochende Kalilauge unter Entwicklung 
schwefelhaltiger Produkte. 

S-Propyl-iaottdohamstoff C 4 H U N 8 S = HN:C(NH 3 )SCH 3 CH a CH 3 . - C 4 HjpN a S 
+ HBr. B. Analog der Äthylverbindung (Wheeleb, Bbistol, Am. 33, 440). Farblose 
Nadeln. F: ca. 60'. 

S-Isobutyl.isothioliarnBtoff C 5 H 12 N a S = HN:C(NH 2 )-S'CH a *CH(CH 3 ) t . - C s H ia N 8 S 
-f-HBr. B. Analog der Äthylverbindung (Wheeleb, Bbistol, Am. 33, 440). Prismen. 
Fi ca. 96°. 

S-lBoamyl-isothioharnßtoff C-H, 4 N a S = HN^NH^-SCHa-CHa'CHcCHa)*. - 
C 6 H 14 N a S + HBr. B. Analog der Äthyl Verbindung (Wheeleb, Bristol, Am. 33, 441). — 
Prismen. F: ca. 84°. 

S-AUyl-iäothioharnstofF C 4 H 8 N a S = HNiGCNH^-S-GH^C^GH,. B. Pas Hydro- 
chlorid und Hydrobromid entstehen beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Thio- 
harnstoff mit dem entsprechenden AUylhalogenid (Webneb, &oc. 57, 299). — Die freie Base 
ist nicht in reinem Zustand isoliert; sie ist sehr unbeständig und zerfällt sofort in Cyanamid 
und Allylmercaptan. — C 4 H 8 N 2 S + HC1. F: 91—92«. — C 4 H 3 N 2 S + HBr. ZerfiießUche 
Prismen. F: 84—86°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Äther, Chloroform, 
Benzol. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure (von 20%) auf 160° entsteht Allyldisulfid, — 
2C 4 H 8 N 3 S + H a S0 4 . Nadelf örmiee Prismen. - 2C 4 H 8 N 8 S + H 2 S0 4 -i-Cr 3 (S0 4 ) 8 + 24H 2 0, 
Gleicht dem Chromalaun. — Pikrat s.' Syst. No. 523. 

S-[jff-Oxy-äthyl]-isothiohawistorTC 3 H 8 ON a S==HN:C(NH 3 )SCH 2 CH 2 *OH. B. Beim 
Erwärmen von Thioharnstoff mit Äthylenchlorhydrin (Schatzmann, A. 261, 2), — C 3 H 8 ON 2 S 
-1-HC1. Hygroskopische Prismen. 

S-S-Äthylen-diiBothioharnBtofr C 4 H 10 N 4 S 2 = HN : C (NH 2 ) * S - CH 2 ■ CH 2 ■ S • C (NH a ) : 
NH. B. Das Hydrobromid entsteht beim Kochen von Thioharnstoff mit Alkohol und Äthylen - 
bromid (Andbeasch, Jf. 4, 142); es gibt mit feuchtem Silberoxyd die freie Base (Schatz- 
mann, A. 261, 4). — Schuppen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Sch.). — Zer- 
fällt beim Behandeln mit KaÜumchlorat und Salzsäure in Harnstoff und Äthandisulfonsäure- 
(1.2) (A,). — C 4 H 10 N 4 S 2 -f-2HCl. Kugelförmig vereinigte Drusen, aus feinen Nadelchen 
bestehend. Leicht löshch in Wasser (A.). — C 4 H 10 N 4 S ä + 2HBr. Lange, breite Prismen (aus 
Wasser). Löslich in kaltem Wasser, weniger in Weingeist. Entwickelt beim Erhitzen einen 
furchtbaren, lauchartigen Geruch (A.). 

BEILSTEDTb Handbuch. 4. AufL JH. 13 
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S-Aeetyl-iSDthlQhffn^stoflF O s H e 0^r 2 S = HH:C<NH 2 )SCO*CH 8 . Zur Konstitution 
vgl. Dixon, Hawthorne, Soc, 91, 12$. t- B. Das Hydrochlorid entsteht beim Versetzen einer 
warmen fast gesättigten Lösung von Thioharnstoff in Aceton mit überschüssigem Acetyl- 
chlorid in Aceton (D., H., Soc. 91, 124; vgl. Claus, B. 8, 42). - C 3 H 6 ÖN 3 S +HCL Platten. 
F: 109° (Zers.). (D., H.), Leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol (Cl.; D., H.)- 
Liefert beim Erhitzen N-Acetyl-thiaharnstoff (S. 191) (Ü., H.). Die wäßr, Lösung liefert beim 
Eindampfen Thioharnstoff zurück (D., H.). Beim Kochen mit Alkohol tritt Zersetzung ein 
(Ol.). Die wäßr. Lösung gibt mit Silbefnitrat einen weißen Niederschlag, der mit Ammoniak 
Bofort schwarz wird (D., H.). — Pikrat s. Syst. No, 523. 

ä*Fftlinityl-i&otMoharnstoflFC 17 H 34 ON 4 S = HN:C<NH 2 )SCO[CH a ]i 4 CH3. B. Das 
■Hydrochlorid entsteht beim Zusammengehen der Lösungen von Palmitinsäurechlorid und 
Thioharnstoff in Aceton (Dixon, Taylor, Soc. 91, 923). - C t7 H a4 ON 4 S -f- HCl. F: 111-113* 
Wird beim Kochen mit Wasser in 'Thioharnstoff und Palmitinsäure gespalten. 

S-Carbonieaioxy-iflothioharnstofi; Isothioallophansäuremethylester C 3 H fl O a K a S 
=* HN:C(NH ? )-S*C0 3 CH 3 . B. Das Hydrochlorid entsteht ans Thioharnstoff durch vor- 
sichtiges Erwärmen mit Chlorameisensäuremethylester bei Gegenwart von Benzol oder abso- 
lutem Alkohol (Drxosr, Soc. 83, 566). — C 3 He0 2 N a S + HCl. Krystallinisches Pulver. Schmilzt 
bei 89—90° unter Aufschäumen; geht beim Schmelzen in das Hydrochlorid des S-Methyl- 
isothioharnstoffs über. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, fast un- 
löslich in Chloroform und Benzol. Gibt mit Alkalien kein Mercaptan. 

S-Carbäthoacy-isothiohamstofi; Isothioallophansaureäthylester C 4 H 6 2 N 8 S =* 
HN:C{NH 2 )*S-C0 2 -C2H B . B. Das Hydrochlorid entsteht aus Thioharnstoff durch vor- 
sichtiges Erwärmen mit Chlorameisensäureäthylester bei Gegenwart von Benzol oder abso- 
lutem Alkohol, oder aus Thioharnstoff, in absolutem Alkohol suspendiert, und Phosgen, 
in Tolüol gelöst (Dixosr, 'Soc. 83, 565; vgl. Pawlbwski, B, 21, 402). - C 4 H 8 O a N a S + HCl. 
Oktaeder. Schmilzt bei 116—117° unter Entwicklung von Kohlendioxyd; geht hierbei 
in das Hydrochlorid des 1 S-Äthyl-isothioharnstoffs über. Leicht löslich in kaltem Wasser. 
Gibt mit Alkalien kein Mercaptan. 

lBotMohflrnstofl;S-carbonsäiireamidin Qfi^ß = HNtCtNH^S-CtNHaJjNH. 
B. Beim Einleiten trocknen Ammoniaks in eine ätherische Lösung von Cyansulfid (Lutnb- 
mans, A, 120, 40). — Krystallinisches Pulver, Schmilzt unzersetzt bei 94°. Leicht lÖBÜcb 
in absolutem Alkohol, unlöslich in Äther. Die wäßr. Lösung zersetzt sich sehr bald. Wird 
von H a S nicht verändert. 



iis<ajnino-imino-iriethrl3.diBulfid C 2 H,N 4 S, = HN:C(NH a )-S-S-C(NH a );NH. Zur 
Konstitution vgl. Fromm, Hevder, B. 42, 3804. Ist nur in Form der Salze bekannt. — Cjü^S^ 
+ 2HC1 („Dithioharnstoffdichlorid", „Thioharnstoffchlorid"). B, Beim Einleiten 
von Chlor in eine konz. alkoholische Lösung von Thioharnstoff (Claus, A. 179, 139). Entsteht 
auch bei der Einw. von Chlorjod auf eine alkoholische Lösung von Thioharnstoff (Mc Gowajj , 
Soc. 49, 104; J, pr. [2] 83, 191). Aus Thioharnstoff und Benzol- (oder Toluol-) sulfochlorid in 
alkoholischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Remsen, Tubner, Arn. 25, 192). Entsteht 
(neben anderen Produkten), wenn man zur Losung von 2 MoL-Gew, Thioharnstoff in wenig 
90%igem Alkohol erst langsam 1 Mol. -Gew. Trichlormethansulfochlorid und dann ein gleiches 
Volum Äther hinzufügt (Mc G., Soc. 49, 191 ; 51, 671 ; J. pr. [2] 33, 188; 38, 221). Platten 
und Nadeln (aus heißem Wasser). Zersetzt sich bei 80° (R., T.). Leicht löslich in Wasser, 
schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther (Mc G-, Soc. 49, 192; J. pr. [2] 33, 189). Beim 
Erhitzen der wäßr. oder alkoholischen Lösung oder durch Etnw. von Alkali entstehen Thio- 
carbamid, Cyanamid (oder Dicyandiamidin?) und Schwefel (Mo G., Soc. 49, 192; J. pr. 
[2] 33, 190). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Lösung in absolutem Alkohol 
entstehen Thioharn&toffhydrochlorid und Schwefel; mit Silber cyanid entstehen Blausäure, 
■Ammoniumchlorid und Rhodanide, mit Kaliumcyanid Thioharnstoff, Blausaure und Ammo- 
niak (Mc G., Soc. 51, 380, 381; J. pr. [2] 36, 217, 218). — C a H fi N 4 S 2 + 2HBr. B. Beim Ein- 
tröpfeln von 1 Mol.- Gew. Brom in eine konz. alkoholische (Claus, A. 179, 136) oder besser 
wäßr. (McGowas, Soc, 51, 378; J. pr. [2] 36, 216) Losung von 1 Mol.*Gew. Thioharnstoff. 
Platten (aus 90%igem Alkohol). Löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther 
(Cu). Wird in alkoholischer Lösung durch Natriumamalgam wieder in Thioharnstoff um- 
gewandelt (Cl.). Alkalien und heißes Wasser bewirken Spaltung in Schwefel, Thioharnstoff 
und Cyanamid {oder Dicyandiamidin S)(Cl.;Mc G„ #öc.49,192), — C^N^a 4- 2HI. B. Man 
fügt allmählich 5 Tle. Jod zu 3 Tln. gepulvertem Thioharnstoff und 25 Tm. Wasser und läßt 
abKühlen (Marshall, C. 1902 II, 1100; vgL Mc G., Soc. 49, 195). Beim Zusammenreiben 
des Hydrochlorides mit Kalium Jodid und etwas Alkohol (Mc G, Soc. 49, 195; J. pr. [2] 
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33, 192). Farblose Prismen. Beim Schmelzen wird Jod frei (Mc G.). Löst sich in Wasser, 
Alkohol und Äther (Mc G.) sowie in Aceton (Mab.) unter Abgabe von Jod ; unlöslich in Benzol. 
Auch beim Erwärmen mit verdünnter Chlorwasserstoff säure wird Jod frei. Alkalien sowie 
heißes Wasser spalten Schwefel ab (Mc G.). — C 2 H fl N 4 S 2 -h2HN0 3 . B. Durch Oxydation 
einer eisgekühlten salpetersauren Lösung von Thioharnstoff mit Kaliumpermanganat (Storch, 
M . 11, 458). Aus der wäßr. Lösung des Hydrochlorides durch Fällen mit Salpetersäure 
oder Kaliumnitrat (Mc G., Soc. 49, 193, 194; J. pr. [2] 33, 190, 191). Farblose Prismen. 
Schwer löslich in kaltem Wasser» unlöslich in Alkohol, Äther und in verdünnter Salpeter- 
säure (Mc G., Soc. 49, 193; J. pr> [2] 33, 190). Zersetzt sich oberhalb 0° unter Bildung von 
Cyanwasserstoff, Rhodanwasserstoff und einem gelben Produkt; Alkalien, selbst Natrium- 
acetat scheiden rasch Schwefel ab (St.). — 02^1^482 -{- 2(^11204. B. Durch Oxydation 
von Thioharnstofflösung mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Oxalsäure (Storch, 
M. 11, 465). Wasserhaltige Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. — CaH 8 N 4 S a + 
2CC1 3 -S0 S H. B. Durch Vermischen der konz. wäßr. Lösung des Hydrochlorides und des 
trichlormethylsulfineauren Ammoniums (Mo Gowan, Soc. 51, 666; J. pr. [2] 36, 218). 
Nadeln (aus Alkohol). F: 124—125°. In Alkohol viel leichter löslich als in Wasser. Kali- 
lauge scheidet Schwefel aus. Brom erzeugt Trichlormethansulfobromid, 

Hydrazinderivate der Monotkiokoklensäure. 

MonotMokohlensäure-amid-hydrazid, Hydrazinthioearbonsäureamid, ThioBemi- 
carbazid CHaNsS — H^NH-CS-NHg bezw. desmotrope Formen. Stellungsbezeieh- 

i 2 3 4 

nungin den von „Thiosemicarbazid" abgeleiteten Namen: H 2 N*NH*CS-NH 2 . — Darst. Man 
erwärmt 50 g Hydrazinsulfat mit 200 ccm Wasser und 27 g wasserfreiem Kaliumcarbonat, 
fügt 40 g Kaliumrhodanid hinzu, kocht einige Minuten, versetzt mit 200—300 ccm heißem Alf 
kohol und saugt ab; das vom Alkohol befreite Filtrat kocht man unter Rühren sehr heftig ein, 
bis die syrupöse Masse Blasen zu werfen beginnt; dann versetzt man die erkaltete Masse mit 
etwas Wasser, saugt vom ausgeschiedenen Thiosemicarbazid ab, kocht das Filtrat von neuem 
ein usw. (Freund, Schanber, B. 29, 2501; vgl. Freund, Imgart, B. 28, 948). — Lange 
Nadeln (aus Wasser). F: 181 — 183° (F., L, B. 28, 948). — Beim Behandeln des Hydrochlorids 

in wäßr, Lösung mit Natriumnitrit entsteht die Verbindung *■ " (Syst. No. 4673) 

N N 

(F., Sch.). Leitet man Chlorwasserstoff in die ungekühlte wäßr. Lösung des Hydrochlorids, 
sa entstehen in heftiger Reaktion Hydrazin- hydrochlorid und Hydrazin -bie-thiodicarbon- 
aäureamid H 2 N>CS'NH'NH*CSNH 2 (F., Sch.). Beim Kochen von Thiosemicarbazid 
mit überschüssiger Ameisensäure entsteht 1 -Formyl- thiosemicarbazid OHC * NH ■ NH ■ CS ■ NH a 
(F., Meinecke, B. 29, 2513); beim Erhitzen mit Ameisensäure auf 190° wird 3 -Mercapt 0-1.2.4- 

CHNHCSH 
triazol » - (Syst. No. 3872) gebildet (F., M., B. 29, 2^84). Thiosemicarbazid 

reagiert mit Essigsäureanhydrid unter Bildung von 1-Acetyl- thiosemicarbazid (F., M., B. 
29, 1515). Bei kurzem Erwärmen mit Acetylchlorid entsteht salzsaures Imino-methyl- 

CH ft -C-S-C:NH 
thiobiazolin » • (Syst.No. 4544) (F., M., B, 29, 2516), bei 100° im Einschluß- 

N — NH 
röhr dessen Acetylderivat (F., M.). Mit Carbonyl Verbindungen kondensiert sich Thiosemi- 
carbazid zu Thiosemicarbazonen R-C:N-NH-CS'NH S ; es eignet sich daher als Reagens 
auf Aldehyde und Ketone (F., Soh,, B. 35, 2602; Nettbebg, Neimann, B. 35, 2049). Das 
Hydrochlorid liefert in wäßr. Lösung mit Kaliumcyanat 1-Carbaminyl- thiosemicarbazid 
H 2 NCSNH-NHCONH 3 (S. 196) (F„ Sch., B. 29, 2508). Mit Phenylisocyanat entsteht 
l-Ttaocarbaminyl~4-phenyl-semicarbazid H a NCSNHNHCO*NH'C 6 H B (Syst, No, 1632) 
(F., Sch., B. 29, 2510; Neuberg, Neimann, B. 35, 2049). 

Hydrochlorid. Krystalle. F: 186—190°. Löslich in ca, 4 Tln. Wasser von Zimmer- 
temperatur (F., Sch., B. 29, 2502), — Rhodanid. Nadeln (aus heißem Wasser). Zersetzt 
sich bei 200—202° (F., Imgart, B. 28, 948). 

Thiosemicarbazon des Acetaldehyds, Acetaldehyd-thioseniiearbazon, Ätftyliden- 
thiosemicarbazid C 3 HfN 3 S = CH a CH:NNHCSNH 4 . B. Aus Acetaldehyd und Thio- 
semicarbazid unter Kühlung (Freunb, Schauer, B. 35, 2603). — Krystalle. F; 146°. 
Unlöslich in kaltem Wasser, Ldgroin, Benzol, Schwefelkohlenstoff. 

Thioeemiearbazon des Acetons, Aceton-thiosemioarbason, Isopropylidon-thio*- 
eemicarbaaidCiH^S^fCHaJaC^-NH'CS-NHs. B. Aus Aceton und Thiosemicarbazid 
bei gehndem Erwärmen (Freund, Schander, B. 35, 2604). — Krystalle (aus Wasser). Sintert 
hei 174°, ist bei 179° geschmolzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, Äther, Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff. 

13* 
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Thiosemioarbazori des n-Valeraldehyds C^H^N^S = CHj^CHJj-CHiN-NH-OS- 
NH a . B, Aus Thiosemicarbazid und n-Valeraldehyd in wäßr.- alkoholischer Lösung (Neu- 
ser®, Neimann, B. 35, 2052; Neuberg, Blumenthal, B. Ph, P. 2, 247). — Krystalle (aus 
60%igem Alkohol oder aus Äther), F: 65 fl . Leicht löslich, außer in Wasser. — ^C ß H 12 N s S. 
Lichtbeständige Flocken. 

TMosemiearbazon dea Isovaleraldehydö C 6 H 13 N 3 S — (CH 8 ) 2 CH-CH 2 CH:N*NH- 
CS-NH a - Krystallisiert schwer. Körnige Krystalle. F: 52—53° (Neubebg, Neimann, 
B. 35, 2052; Neu., Blumenthal, B. Pk. P. 2, 247). - AgC e H 12 N 3 S. 

Thiosemicarbazon des Önanthols C 8 H 17 N 3 S = CH 3 [CH 2 ] 5 CH:NNH.CSNH a . 
Blättchen (Neu., Nei., B. 35, 2052), - AgC a H 18 N 3 S. 

Thioaemicarbazon des d-Citronellals (vgl. Bd. I, S. 745) C u H a N 3 S = C 9 H l7 -CH: 
N-NHCSNH 2 . Schlecht ausgebildete Krystalle (aus Ligroin oder Alkohol). F: 54—55° 
(Neu., Nm, B. 35, 2053). 

Thiosemicarbazon des Citrals (vgl. Bd. I, S. 753) C U H U N 3 S = CbH^CH^-NH- 
CS-NH 3 . Krystalle. F: 107—108°. Unlöslich in kaltem Wasser, Benzol, Ligroin (Freund, 
Schander, B. 35, 2603). 

Bis-thiosemicarbazon des CHyoxals C 4 H 8 N 6 S 2 = H 2 NCSNHN:CHCH:N-NH- 
CS'NH a . Gelbe Nädelchen, Zersetzt sich oberhalb 300°. Leicht löslich in Alkalien (Neu- 
berq, Neimann, B. 35 # 2054). — Ag 2 C 4 H 8 N e S a . Gelbgrünes Pulver. 

Thioaemicarbazon der d-GHykose C 7 H M 6 N 3 S = HOCH 8 [CHOH] 4 CH:N-NH' 
CS'NH 8 . Plättchen (aus 80%igem Alkohol). F: 204°. Schwer löslich, außer in Wasser 
(Neu., Nei., B. 35, 2055), 

Thioaemicarbazon der d-lffannose C-H^OgNgS = HOCH 2 -[CH OH] 4 CH:NNH- 
CS NH a . Krystalle (aus Methylalkohol). F: 187« (Neu., Nei., B. 35, 2055). 

Thiosemicarbazon der d-Oalaktose C 7 H^O B N 3 S = HO-CH 8 -[CHOH] 4 *CH;N-NH- 
C S * NH ä . Nadeln ( aus Alkohol). F : 148°, Leicht lös] ich in Wasser, schwer in heißem Alkohol ; 
unlöslich in den meisten organischen Solvenzien (Neu., Nei., B* 35, 2056). 

l-Forrnyl-thiosemioarbazid C a H s ON 3 S ^ OHC-NHNHCS*NH 2 . B. Beim Kochen 
von Thiosemicarbazid mit überschüssiger Ameisensäure (Freund, Meinecke, B. 29, 2513). 

— Tafeln (aus heißem Wasser). F: 174—175*, Unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform. 

— Reduziert FehlingscIic Lösung in der Kälte. Geht beim Erhitzen auf 190° in 3-Mercapto- 

CHNHCSH 

1.2.4-triazol » » über (F., M., J5. 29, 2484). Mit Acetylchlorid entsteht bei Zim- 

N— — — N 

CH SC:NH 
mertemperatur salzsaures Iminothiobia zolin •• ■ (Syst. No. 4544), bei 100" im ge- 

schlossenen Rohr dessen Acetylderivat (F., M., B. 29, 2514). 

1-Acetyl-thioBemicarbazid C 3 H 7 ON 3 S = CH 3 CONHNHCSNH a . B. Beim Er- 
wärmen von Thiosemicarbazid mit überschüssigem Essigsäureänhydrid (Freund, Meinecke, 
B. 29, 2515). — Nadeln (aus heißem Wasser), F; 165°, Ziemlich leicht löslich in. heißem 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol. — Beim Erhitzen auf 185° entsteht 3-Meroapto- 
5-methyl-1.2.4-triazol (F., M., B, 29, 2486). Liefert mit Acetylchlorid salzsaures Imino- 
methyl-thiobiazolin (Syst, No. 4544) (F., M., B. 29, 2516). 

1-Carbaroinyl-thiosemiearbazid, Hydj-azin-N-carbonsäm^amid-N'-tMocarbon- 
säureamid C ? HflON 4 S = H^-CO-NH-NH-CS-NH». B. Beim Eintragen der Lösung 
von 6,5 g Kahumcyanat in die Lösung von 10 g salzsaurem Thiosemicarbazid in 40 com 
Wasser (Freund, Schander, B. 29 , 2508). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 218° 
bis 220° unter Bildung eines bei 235—240° schmelzenden Körpers. Löslich in Alkalien und 
in starker Salzsäure. — Beim Kochen mit Eisenchlorid entsteht eine Verbindung C 4 H s a N 8 S 
(s. u.). Beim Kochen mit Salzsäure entstehen Thiourazol (Syst. No. 3888), salzsaures Thio- 
semicarbazid und Ammoniumchlorid. 

Verbindung C 4 H 8 O s N 8 S. B, Das Hydrochlorid entsteht beim Eintragen von Eisen- 
chloridlösung in die siedende Lösung von 5 g LCarbaminyl -thiosemicarbazid in 100 ccm 
Wasser (Freusd, Schander, B. 29, 2509); man engt die heiß filtrierte Lösung im Vakuum 
auf 20 ccm ein und zersetzt das Hydrochlorid durch Ammoniak. — Krystallpulver (aus heißem 
Wasser). F: 204—205°. "Unlöslich in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in heißem Wasser. 
Löslich in verdünnter Natronlauge. — C 4 H 8 2 N 8 S + HCl. Krystalle (aus Wasser). F: 219° 
bis 224°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

HydraÄiii-M-.N'-biB-thioearbonaäureamid C 2 H 6 N 4 S 2 = HjN • CS • NK ■ NH * CS • NH* B. 
Bei längerem Kochen von 1 Mol. -Gew. Hydrazinsufiat mit 2 Mol.-Gew. Ammoniumrhodanid 
(Freund, Wischewiansky, B. 26, 2877). Neben Thiosemicarbazid bei 2-stündigem Kochen 
von 50 g Hydrazinsulf at mit 85 g Kaliumrhodanid und 150 g Wasser (F.* Imgart, B. 28, 
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948). Bei 4— 5-atündigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydrazin mit 1 Mol.-Gew. 
AmmoniumrhQdanid in konz. wäßr. Lösung im geschlossenen Rohr auf 100° (Curtius, Hei- 
dbnbeicH, J* pr. [2] 52, 488). Bei 4— 5-stündigem Erhitzen einer wäßr. Lösung von rhodan- 
wasserstoff saurem Hydrazin im geschlossenen Rohr auf 100° (C, H.). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine wäßr. Lösung von Thiosemioarbazid (F., Schathjer, B. 29, 2502). 
— Lange Prismen {aus heißem Wasser). F: 214—215° (C, H.). Erweicht bei 215°, zersetzt 
sich bei 221—223° (F., Sch.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol (F., W.), leichter 
in heißem Wasser (C., H.). Löslich in 418,5 Tln. Wasser von 23° (C, H.). Leicht löslich in 
Alkalien. — Liefert beim Kochen mit konz, Salzsäure Dithiourazol (Syst. No. 3888) und 
salzsaurea Thiourazolimid (Syst. No. 3888) (F., Imgart, B. 28, 949). Beim Erhitzen mit 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 135° entstehen Schwefelwasserstoff und Hydrazin 
(C, H.). 

S-Methyl-thiosemicarbazid C S H-N 3 S ^ H 2 N^HC(S-CH a ):NH bezw. H*N-N:C(S- 
CH 4 )-NH S . B. Das Hydro Jodid entsteht durch ca. 3 /*-stündiges Kochen von 1 Ätol.-Gew. 
Thioseniicarbazid und 1 Mol. -Gew. Methyljodid in völlig wasserfreiem Alkohol (5retjh]>, 
Paradies, B. 34, 31 14). — Das Hydrochloria wird durch salpetrige Säure in Methylthio-tetrazol 

CH *S'C NH 

3 - ^ übergeführt. — C 2 H 7 N 3 S + HI. Krystalle (aus absolutem Alkohol), die bei 

136° sintern und bei 140° schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser. , 

Thiokohleneäure-dihydrazicU TMocarbohydrazid CH-N 4 S *= HaNNH-CSNH* 
NH 2 . B. Bei der Einw. von Bleioxyd auf die erwärmte wäßr. Lösung von hydrazindithio- 
carbonsaurem Hydrazin N^ + HaN-NH-CS-SH (Stolle, Bowles, B. 41, 1099). Durch 
Einw. einer ätherischen Lösung von Thiophosgen auf Hydrazinhydrat (St.» B.). — Nadeln 
und Tafeln (aus Wasser). F: 168° (Zers.). Leicht löslich in heißem, weniger in kaltem 
Wasser; schwer löslich in heißem Alkohol; unlöslich in Äther. In verdünnten Säuren und 
Alkalien leicht löslich. — Kondensiert sich mit 2 Mol. -Gew. Benzaldehyd. Durch Erhitzen 
mit Orthoameisensäureester auf 100° im geschlossenen Rohr erhält man C-Mercapto-N-amino- 

HS * C * N^NH 1 * OH 
1.2,4-triazol •• * ■; (Syst. No. 3872). Liefert mit Hydrazinhydrat auf 120° 

HSCN(NH 2 )CNH NH 2 
bis 130° erhitzt die Verbindung - a •■ l (?) (Syst. No. 3888). 

N— N 

Dithiokohlensäure und ihr Anhydrid (Schwefelkohlenstoff). 

Dithiokohlensäure CH 2 OS 2 = HS-CO-SH bezw. HSCS-OH. Nicht in freiem Zu- 
stande bekannt. - Cu 3 (COS 2 ) 2 S0 4 -^6NH 3 (?). B> Aus Kupfersulfat, Schwefelkohlenstoff 
und 6%igem wäßr. Ammoniak bei 4— 5- wöchigem Stehen bei 0° (R. A. HofMann, Z. a. 
Ch, 14, 276). Schwarze, rechteckige* stark doppelbrechende Tafeln von starkem Pleqchrois- 
mus. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in wäßr. Ammoniak mit blauer 
Farbe, Wird von starker Natronlauge zersetzt. — Co(COS 2 XS0 3 H)-f-2K 2 SO s + 3H a O. B. 
Aus der Verbindung [08*00™],$ + 6 NH, (S. 223) und konz. wäßr, Kaliumdisulfit-Lösung 
bei 0° (K. A. Hofmann, HöCHTLEN, B. 36, 1148). Grüne, doppeltbrechende, pleochroitische 
Prismen. — Co(COS a XS0 3 H) + 2Na 2 SO 3 + 4H 2 0. £. Analog der Kaliumverbindung (K, A. 
Ho., Hö.)* Dunkelgrüne pleochroitische Prismen. Löslich in warmem Wasser mit tiefbrauner 
Farbe. 

DithiokohlensäureanhydricU Kohlendisulfid, Schwefelkohlenstoff CSg. 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. Im amerikanischen Petroleum (Hause, Bl, [2] 7, 527). — B. Beim Glühen von Kohle 
in Schwefeldampf (Clement, Dbsormes, Gilberts ÄnncUen der Physik 13, 73; A. th. [1] 42, 
134; MuldRr, X pr. [I] 13, 444; vgl. auch Berzelius, Marcet, (KlbertQ Annalen der Physik 
48, 135); bei mittlerer Rotglut entsteht viel mehr Schwefelkohlenstoff als bei Dunkel- 
oder Hellrotglut (Sidot, 0. r. 69, 1303; J. 1860, 243). Infolge des Schwefelgehaltes der 
Steinkohlen bildet Schwefelkohlenstoff eine Beimengung des rohen Leuchtgases (Witzeck, 
G. 1903 1, 1052. Vgl. auch C. 1908 1, 779) und findet sich in reichlicher Menge im Vorlauf 
des Rohbenzols (Vincent, Delacbanal, G. r, 86, 340). Schwefelkohlenstoff entsteht ferner* 
beim .Erhitzen von Kohle mit Schwefelantimon (LaMpadiüs, J. pr, [1] 4, 452), mit Schwefel- 
kiesen und Kupferkiesen (E. Labois, L. Labois, D. 388, 321). Durch Überleiten von Schwefel- 
dioxyd über „Bäckerkohle" (braise de boulanger) bei Rotglut, neben Kohlenoxyd und Kohlen- 
oxysulfid (Berthelot, C, r, 96, 299). Aus Tetrachlorkohlenstoff und Schtfeferphosphor im 
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geschlossenen Rohr bei 200° (Rathke, A. 162, 200). Beim Erhitzen von Allylsenför mit Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 100—105° (Gadamee, Ar. 235, 53); auch bei Destillation von 
natürlichem Senf öl wurde stets das Auftreten von Schwefelkohlenstoff beobachtet (O.; 
A. W. Hofmann, B: 13, 1736). Beim Einleiten von Acetylen in flüssigen Schwefel» neben 
Schwefelwasserstoff und Thiophthen (Capelle, Bl. [4] 3, 151). Neben anderen Produkte^ 
beim Erhitzen von N-äthyl-dithiocarbamidsaurem Quecksilber (Syst, No. 336) auf 150° bis 
160° (AnsohüTz, A. 350, 205). Beim Erhitzen von Thioformamid-hydrochlorid (Bd. II, 
S. 95) unter Luftabschluß, neben anderen Produkten (WiLtstfÄTTEB, Wibth, B. 42, 1917). 
In geringer Menge beim Wachstum von Schizophyllum lobatum in Lösungen, die Zucket 
und Pepton enthalten (Wen?, ö. 1896 II, 113). — Batst. In der Technik wird Schwefel- 
kohlenstoff in der Weise dargestellt, daß man entweder Schwefel und Holzkohle gemeinsam 
in stehenden gußeisernen Retorten auf Rotglut erhitzt (vgl. z. B. Fabbaky, Z. Ang, 1894. 
225) oder die Erhitzung der Kohle in besonderen Retorten vornimmt und Schwefeldampf 
aus einem davon getrennten Vergaser in sie einführt (Eckelt; vgl. Schubert O. 1900 1, 
917). Zur Gewinnung aus Leucht- und Heizgasen s. Englisches Patent 13466 [1903]. Für 
die Erzeugung großer Schwefelkohlenstoffmengen eignet sich das Verfahren von Taylor 
(D. R. P. 150826, 150980, 162629; G, 19041, 1378; 1905 II, 1138; G. 1908 II, 401; El. 
Gh. Z. 16, 249 t 285; vgl. Haber, Z. EL Ch. 9, 399), das mit einer den Betrieb selbst- 
tätig regelnden elektrischen Widerstandsheizung arbeitet. Weiteres über Darstellung von 
Schwefelkohlenstoff s. in: Hebzog, Chemische Technologie der organischen Verbindungen 
[Heidelberg 1912], S. 546. Der rohe Schwefelkohlenstoff ist stets mit Schwefel, Schwefel- 
wasserstoff und fremden organischen Schwefel Verbindungen verunreinigt , die ihm einen 
höchst unangenehmen Geruch erteilen und seine Verwendung stark beeinträchtigen. 

Reinigung. Der rohe Schwefelkohlenstoff wird destilliert und das noch stark riechende 
Destillat mit Quecksilber geschüttelt (Sij>ot; vgl. auch: Abctowski, Z. a. Gh. 6, 257; v. Un- 
büh, Z. a. Gh. 32, 407). Man läßt rohen Schwelelkohlenstoff nach dem Waschen 24 Stunden 
über Ätzkalk stehen, destilliert dann davon ab und bewahrt über reduzierten Kupferspänen 
auf (Millon, J, 1868, 928). Man schüttelt rohen Schwefelkohlenstoff mit l / a % fein gepul- 
vertem Sublimat, läßt 24 Stunden stehen, gießt ab und destilliert nach dem Zusatz von 
2°/o geruchlosem Fett (Cloüz, G. r. 69, 1356; J. 1869, 243). Man destilliert zunächst über 
Palmöl, läßt dann 24 Stunden mit rauchender Salpetersäure stehen, gießt ab, wäscht mit 
Wasser und destilliert bei 50—60°; das Destillat wird wiederholt gewaschen und nochmals 
destilliert (Feiedbitbg, B. 8, 1617; vgl. Mabqttabt, B. 9, 127). Man destilliert rohen Schwefel- 
kohlenstoff zunächst über einige Stückchen Kalk, schüttelt das Destillat mit grob gepulvertem 
Kaliumpermanganat (5 g pro Liter), gießt es dann auf wenig Quecksilber, schüttelt gut durch, 
gießt wieder ab und schüttelt endlich mit Quecksübersulfat (25 g pro Liter) (Obaoh, J. fr. 
[2] 36, 282). Man läßt je 1 Liter rohen Schwefelkohlenstoff 3—4 Stunden lang mit Va ccm 
Brom stehen, entfernt dann das überschüssige Brom durch etwas Kalilauge oder Kupfer- 
späne und destilliert (Chenevieb, Fr. 31, 68). 

Physikalische fligenscliaften des Schwefelkohlenstoffs. 
(Über Schwefelkohlenstofflösungen a, S. 199, 200.) 

Ätherisch riechende, . stark lichtbrechende, äußerst leicht entzündliche Flüssigkeit. — 
Erstarrt bei ca. —116° (Wroblewsky, Olszewsky, M. 4, 338) und schmilzt bei —108,6° 
(Carbaba, Coppadobo, ö. 33 1, 342, 343), ca. —110° (Wbo., O.), —112,8° (Holborn, Wien, 
Ann.d. Physik [N. F.] 59, 226). - Kp, Bftj8 : 46° (Ca., Co.).; Kp,«: 46,04° (korr.) (Thobpe. 
ßoc. 37i 364), 46,2° (Regnault, J. 1863, 70), 46,25° (v. Unbuh, Z. a. Gh. 32, 407). Ältere 
Angaben über den Siedepunkt s. bei Kopp, A. 96, 305. Siedepunktsänderung zwischen 740 und 
765 mm Druck 0,4144° für 10 mm Quecksilber oder 1,000° für 24,13 mm Quecksilber (v. 17.). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Regn., J. 1863, 76; Rex, PA. Gh. 55, 358; 
bei adiabatischer Ausdehnung: Gabdnee, <7. 1905 I, 1294. Über Dampf drucke von binären 
Gemischen, deren eine Komponente CS ft ist, s. S. 200. — DJ: 1,29215 (Thobpe); D 1 * 5 : 1,2909; 
D«: 1,2594; D 5 »: 1,2494 (Gladstone, Soc. 50, 291); D«°: 1,2661 (Haagen, Ann. d. PhysiklSl, 
121); Df: 1,2634 {Nasini, B, 15, 2883); D*: 1,25958 (Linebabgeb, Am. 18, 444); Df ffi : 
1,2209 (v. U.); Df 5 : 1,2233 (SoHnrir, B. 14, 2767; löu 568). Die Änderung der Dichte mit der 
Temperatur folgt nach WüllNee {Ann. d. Physik 133, 19) zwischen 7° und 24° der Gleichung 
D< = 1,29366— 0,001506 t. Ausdehnungskoeffizient: Pieebe, A. 56, 143; Hibn, A.ch: 
[4] 10, 58; Thobpe, Sog, 37, 365; Walden, Ph. Gh. 65, 152; Ausdehnungskoeffizient bei 
hohem Druck: Amaoat, G. r. 105, 1121. Über Dichte von binären Gemischen, deren eine 
Komponente CS 2 ist, s. S. 200. 

Über Löslichkeit und Losungsvermögen von CS 2 a. S. 199, 200. — Molekulare Siede- 
punktserhöhung: 23,6' (Beckmann, Fuchs, Gebnhaedt, Ph.Ch. 18, 611). 

n* m : 1,65139; n&: 1,64362; ng: 1,62761; n«; 1,61 115 (Flatow, Ann. d. Physik [4] 12, 
96). Eine Zusammenstellung der Literatur über Refraktion von CS 8 in verschiedenem Licht 
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bei verschiedenen Temperaturen und Drucken findet man in Landolt-BöRnStein, Physi- 
kalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 1016. Brechungsvennögen von CS ä - 
Dampf : Dulong, A. ch. [2] 31, 167; Croullebois, ä. ch. [4] 20, 198; Mascart, C. r. 86, 
3Ö3; Lorenz, Ann. d. Physik [N. F.] 11, 99; vgl. Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 361; Brühl, 
Ph.Ch. 7, 4, 6. Über Brechungsvermögen von binären Gemischen, deren eine Komponente CS 2 
ist, s. $.200. Dispersion: Rüben*, Ann, d. Physik [N. F.] 45, 253; Marxens, Ann. ä. Physik 
[4] 6, 630; FlatoW, Ann. d. Physik [4] 12, 96. — Absorption der sichtbaren und ultra- 
violetten Strahlen durch CS B im flüssigen Zustand: Spring, R. 16, 15; Pauer, Ann. d. Physik 
[N. F.] 61, 376; MarT. ; im dampfförmigen Zustand: Patt,; Dewar, Liveing, Chem.N. 
47, 121; J. 1883, 247; in Lösung: Pau.; Mart. ; Flat. Absorption von ultraroten Strahlen 
durch flüssigen CS«: Rub., Ann. d. Physik [N. F.] 46, 260; durch CS a -Dampf: v. Bähe, 
Ann. d. Physik [4] 29, 790. 

Kompressibilität: Röntgen, Ann. d. Physik [N. F.] 44, 22; Amagat, A. eh. [6] 28, 
524; Ritzel, Ph, Gh. 60, 323, 324. — Oberflächenspannung: FrankeNHEIm, Ann. d. 
Physik 72, 204; Magie, Ann. d. Physik [N. F.] 25, 431; Worthington, Philo*. Magazine 
[5] 20, 57; Raksay, Shields, Ph.Ch. 12, 464; Rams., Aston, Ph.Ch. 15, 91. Binnen- 
druck: Walden, Ph. Ch. 66, 388, 390; vgl Traube, Ph. Gh. 68, 293. — ViscoBität von 
flüssigem CS B : Thorfe, Rodger, Philosoph. Transact. of the Royal Soc. of London 185 A, 
496; vgl. Bbillouin, A. ch. [8] 18, 205. Innere Reibung von CS 2 -Dampf: Püluj, Sttzungs- 
ber. K. Akad. Wiss. Wien 78 , 300. Über Viscositat von binaren Gemischen, deren eine Kom- 
ponente CS 2 ist, s. S.200. — Diffusion des Dampfes in andere Gase: Stefan, Sitzungsher. 
K. Akad. Wiss. Wien 68, 389; Winkelmann, Ann. d. Physik' [N. F;] 23, 218, 

Verdampfungswärme: Regnault, J- 1863, 74; Win,, Ann. d. Physik [N. F.] 8, 374; 
Wirtz, Ann. d. Physik [N, F.] 40, 448. — Bildungswärme: Thomsen, Thermochemische 
Untersuchungen, Bd. II [Leipzig 1882], S. 378; PA. Ch. 52, 348; Berthelot, Matignon, 
A. ch. [6] 22, 186. Molekulare Verbrennungswärme von CS r Dampf bei konstantem Druck: 
265,13 Cal. (Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. II, S. 376; Ph. Ch. 52, 348), 
253,3 Cal. (Berth., A. cK [5] 23, 209; vgl. ferner: ^erth., Mat., Bl. [3] 4, 252; Berth., 
A. ch. [6] 28, 138). — Über Entzündungstemperatur s. S. 201. — Spezifische Wärme von 
flüssigem CS 2 : Regn., J. 1863, 54; Forch, Ann. d. Physik [4] 12, 207; Bjrn, A. ch, [4] 
10, 84; vgl. Sutherland, J. 1888, 314. Spezifische Wärme bei tiefen Temperaturen: Regn., 
J. 1863, 54; Battelli, R. A. L. [5] 16 I, 256; C. 1908 II, 1488. Spezifische Wärme des 
Dampfes: Regn., J. 1863, 84; Verhältnis der spezifischen Wärmen des Dampfes: Stevens, 
Ann. d. Physik [4] 7, 320. Über spezifische Wärme von Mischungen, deren eine Komponente 
CS 2 ist, s. & 200. Schallgeschwindigkeit in CS 2 -Dampf : Stev, — Wärmeleitfähigkeit von flüs- 
sigem CS 2 : Winkelmann, Ann. d. Physik 153, 496; Weber, Ann. d. Physik [N. F.] 10, 
314; Graetz, Ann. d. Physik [N. F.) 25, 353; Chrke, J. 1887, 209. Wärmeleitfähigkeit 
von CS a -Dampf: Pauli, Ann.d. Physik [4] 23, 923. — Kritische Daten: Cagntard de la 
Tour, A. ch. [2] 22, 413; Avenariüs, Ann. d. Physik 161, 315; Sajotschewsky, Ann. 
d. Physik [N. F.], Beiblätter 3, 742; Hannay, Hogarth, J. 1880, 41 ; Han., Proc. Royal Soc. 
London 33, 314; Battelli, J. 1891, 224; Galitzine, Ann. d. Physik [N. F.] 41, 624* 

Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichts: Verdet, A. ch. [Z] 
69, 471; Gordon, Philosophical Transactions of the Royal Society of London 167, 33; Ray- 
leigh, Proc. Roy. Soc. 37, 147; Quincke, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 609; Koepsel, Ann. 
d. Physik [N. F.] 26, 474; Begquerel, A. ch. [6] 6* 162; Rodger, Watson, Ph. Ch. 19, 
350, 361. Magnetische Suszeptibilität : Quincke, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 387; Hen- 
richsen, Ann. d. Physik [N. F T ] 34, 206; du Bois, Ann. d. Physik [N- F.] 35, 163; Königs- 
berger, .4»». d. Physik [N. F.] 66, 715; Meslin, C. r. 140, 239; A. ch. [8] 7, 192, Schwelel- 
kohlenstoff zeigt negative magnetische Doppelbrechung (Cotton, Mouton, Weiss^ Ö. r. 
145, 871). — Dielektrizitätskonstante: Bopkinson, Philosophical Transaciions of the Royal 
Society of London 172, 355; Franke, Ann. d. Physik [N. F.] 50, 173; Drude, Ph. Ch. 23, 
309; Dewae, Fleming, C. ISö^JI, 564; Tangl, Ann. d. Physik [4] 10, 758; Kahlenberg, 
Anthony, C. 1908 II, 1818. Dielektrizitätskonstante des Dampfes: Bädeker, Ph. CK 
36, 317; Klemenctö, Süzungsber. d. K. Akad. d. Wiss. Wien 91, 749. — Elektrisches Leit- 
vermögen: DiCiommok, Ph.Ch. 44, 508. — Elektrische Doppelbrechung: Hagxnow, Chemical 
Abstracts published by the American Chemical Society 2 [1908], 3307; Elmen, Ann. d. Physik 
t4] 16, 350; vgl. König, Ann. d. Physik [4] 28, 413. — Ionisation von CS 4 -Dampf durch 
sekundäre y-Strahlen: Kxeeman, C. 1909 II, 1195. 

Schwefelkohlenstoff als Lösungsmittel und in Mischung. 

LöBÜchkeit von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in CS 2 : Jus*, 
Ph. Ch, 37, 354, 359, 361. Losungsvermögen für flüssiges Schwefeldioxyd: SssTnri, BL 
[2] 10, 227. — 100 Tle. CS 2 lösen bei 0° 23,99 Tle., bei 15° 37,15 Tle., bei 38« 94,57 Tle. Schwefel 
<Cossa, B. 1, 138); Löslichkeit von Schwefel in CS 2 bei tiefer Temperatur: Arctowski, Ö-. r r 
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131, 124. Dichten der Lösungen von Schwefel in CS a : Pfeiffer, Z. a. Gh. 15 , 200. Spezi- 
fische Wärme der Lösungen von Schwefel in CS a : Marignac, J. 1870, 107. Brechungs- 
vermögen von CS a - Lösungen von Schwefel: Berghoff, PK CK 15, 431; Forch, Ann. d. 
Physik [4] 8, 682. 100 g CS, lösen beim Siedepunkt 0,1 g Selen (Mitscherlich, J. 1855, 
314). — Löslichkeit von weißem Phosphor in CS 8 : Vogel, J. 1868, 149; Giran, Journ. de 
Physique [4] 2, 808. Spezifische Wärme der Lösungen von Phosphor in CS a : Mar^gnac. 
Brechungsvermögen dieser Lösungen: Berghoff. — Löslichkeit von Brom in CS 2 bei —116°: 
Arctowski, G. r. 121, 124. Spezifische Warme der Lösungen von Brom in CS 2 : Marignac* 
J. 1870, 107. Löslichkeit von Jod in CS 2 : Berthblot, Jungfleisch, A. ch. [4] 28, 412; 
Arctowski, Z. a. Gh. 8, 402; O. r. 121, 124; Jakowkin, Ph. Ch. 18, 690. Spezifische 
Wärme der Lösungen von Jod in CS a : Marignac, J. 1870, 107. CS 2 löst die Halogenide 
von Schwefel, Selen, Phosphor, Arsen und Antimon (Gore, J. 1885, 143). — Mischt sich 
mit Zinntetrachlorid und Titantetrachlorid (Gore). Löslichkeit von Zinntetra Jodid in CS a 
bei tiefer Temperatur: Arctowski, G. r. 121, 124. CS a vermag Quecksilberhalogenide zu 
lösen: 100 g der gesättigten Lösung enthalten bei 20° 0,042 g Mercurichlorid, 0,187 g Mer- 
curibromid, 0,320 g Mereurijodid (Arct., Z. et. Gh. 6, 267; G. r. 121, 124; vgl. Linebarger, 
J, 1895, 175). Mercuronitr&t ist in kochendem CS 2 beträchtlich löslich (Arct,, Z. a r Ch. 
6, 257). - Nach Page (J. 1880, 279) lösen 100 Tle. Wasser bei 12-13° 0,203 Tle. und bei 
30-33° 0,145 Tle. CS a . 1 Liter Wasser löst bei 3,4° 2 g, bei 15,8° 1,81 g, bei 30,1° 1,53 g, 
bei 41° 1,05 g CS 2 (Chancel, Parmentier, BL [2] 43, 610). 100 g Wasser lösen bei 0° 0,258 g, 
bei 10° 0,23» g, bei 20° 0,201 g, bei 30° 0,195 g (Rex, PK Gh. &&, 365). 1000 ccm Wasser 
lösen bei 22° 1,74 ccm CS 2 (Herz, ä 31, 2670), bei gewöhnlicher Temperatur 4,52 g CS a 
(Peligot, Bl. [2] 43, 563). 1000 ccm CS 2 nehmen 9,61 ccm Wasser auf (Herz, B. 31, 2670). 
Verteilung von Brom zwischen Wasser und CS 2 : Berthelot, Jungfleisch, A. ch. [4] 28, 
407; Jakowkin, Ph. Gh. 18, 588. Verteilung von Jod zwischen Wasser und CS 2 : Berth., 
Jungfl.; Jak. Verteilung von Essigsäure und von Chloressigsaure zwischen Wasser und 
CS a : Herz, Lewy, Z. El. CK U, 818; C. 1906 I, 20. — CS 3 ist mischbar mit wasserfreier 
Schwefelsäure (Geuther, A. 109, 71). 

Gegenseitige Löslichkeit von CS 2 und Methylalkohol: Rothuund, Ph. Ch. 26, 457. 
CS a ist mit absolutem Alkohol zwischen 0° und 100° vollkommen mischbar, bei tieferen Tem- 
peraturen tritt teilweise Entmischung ein (Guthrie, Phil, Magazine [5] 18, 503; Chem. N. 
60, 223). Über Löslichkeit von CS a in wäßr T Alkohol vgl. Tuchschmidt, Follenius, B. 4, 
585. Dichten der Mischungen von CS a mit Äthylalkohol: Holmes, Soc. 89, 178& Volum- 
änderungen beim Mischen von CS a mit Alkohol: Guthrie. Viscosität der Mischungen mit 
Alkohol: Dunstan, Soc. 85, 820; Ph. CK 49, 591. Wärmetönung beim Mischen von CS a 
mit Alkohol: Winkelmann, Ann. d. Physik 150, 606. Spezifische Wärme von Mischungen 
mit Alkohol: Schuller, J. 1870, 89; Win. Dichten der Mischungen mit Propylalkohol : 
Holmes. Dampfdrucke von Äther-C Sa-Mischungen bei 18,8°: Guthrib, Phil. Magazine 
[5] 18, 512. Volumänderungen beim Mischen von CS a mit Äther: Guthrie. Brechungs- 
indices von Äther -CS a -Mischungen: Forch, Ann. d. Physik [4] 8, 683. Viscosität von Äther- 
CS r Mischungen bei —25°: Linebarger, Am. Journ. of Science [4] 2 t 338. — Partialdampf- 
drucke der Gemische von CS 2 mit Methylal: v. Zawtdzki, Ph.Gh. 35, 154. Brechungsindices 
von CS 4 -Methylal-Mischungen : v. Z. Partialdampfdrucke der Gemische von CS a mit Aceton: 
Rosanow, Easley, Am. Soc. 81, 973; PK Gh. 68, 666; v. Zawidzki. Brechungsindices 
von Aceton -CS 2 -Mischungen: Beythien, Hennicke, P.C.H. 48, 1006; v. Zawidzki. — 
Dichten von CS a -Essigester-Mischungen: Linebargeb, Am. 18, 446. Viscosität von CS 2 - 
Essigester-Mischungen bei —25°: La, Am. Journ. of Science [4] 2, 339. — Dampf drucke 
von CS ? -Chloroform-Mischungen bei 13,8° und 16°: Guthrie, Phü. Magazine [5] 18, 513, 
514. Dichten von CSj-Chloroform-Miscmmgen: Lin., Am. 18, 447. Volumänderungen beim 
Mischen von CS a mit Chloroform: Guthrie. Brechungsindices von Mischungen von CS a 
mit Chloroform: Beythien, Heknicke, P. C. H. 48, 1006; Sundwik, P. O. H. 49, 785; 
Forch, Ann.d. Physik [4] 8, 683. Oberflächenspannung von CSa-Chloroform-Misclmngen: 
RaMsay, Aston, PK CK 15, 96. Spezifische Wärme der Mischungen von CS a mit Chloro- 
form: Schüller, J. 1870, 91. Partialdampfdrucke der Gemische von CS a mit Tetrachlor- 
kohlenstoff: Rosanow, Easley, Am. Soc. 31, 981; PKGK 68, 677. Destillation der Ge- 
mische von CS 2 mit Tetrachlorkohlenstoff: Brown, Soc. 39, 304, Dichten von CS^Tetra- 
chlorkohlenatoff -Mischungen: Brown, Soc. 39, 206, 305. — Paraffin vermag mehr als sein 
dreifaches Gewicht CS a aufzunehmen (Verwendung als Exsiccatorfüllung) (Liebermann, 
B. 12, 1294). Wärmetönung heim Mischen von CS 8 mit Benzin: Winkelmann, Amt. d r 
Physik 150, 606. Spezifische Wärme der Gemische von CS a mit Benzin: Schü.; Win. 
Destillation von CS a -Benzol-Mischungen: BftowN, Soc. 35, 561. Volumänderungen beim 
Mischen von CS a mit Benzol: Guthrie. Dichten der Gemische von CS a mit Benzol; Brown* 
Soc. 85, 552; Viscosität von CS a -Benzol-Mischungen bei —25*>: Ldl, Am. Journ. of Science 
[4] 2, 335. Dichten von CS a -Toluol-Mischungen: Linebarger, Am. 16, 444. Viscosität 
von CS 2 -Toluol ^Mischungen bei —25°; Lin. Am. Journ. of Science [4] 2, 338. 
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Chemisches Verhalten des Schwefelkohlenstoffs. 

Veränderungen durch physikalische Einflüsse. Unter dem Einfluß von detonierendem 
Knallquecksilber zerfällt Schwefelkohlenstoff -Dampf explosionsartig in die Elemente (Thöbpe, 
Soc. 65, 221; vgl, dagegen Jakob, zitiert von Margosche9, Die Viscose, 2. Aufl. [Leipzig 
1906], S. 11 Anm.). Setzt man Schwefelkohlenstoff mehrere Monate lang unter Luftab- 
schluß dem direkten Sonnenlicht aus, so zersetzt er sich in geringem Grade unter Bildung 
von Schwefel und Abscheidung einer braunen Substanz [polymerem Kohlenrnonosulfid 
<CS) X ?] (Loew, Am. Journ. of Science [2] 46, 363; Z. 1868, 622; Sidot, C r. 74, 179; 81, 
32; B. 8, 981; vgl. auch Kern, Ghem. N. 33, 253; J. 1876, 316), Dieselbe Zersetzung wird 
auch durch Bogenlicht hervorgerufen (Dixon, Russell, Soc. 75, 604). — Beim Durchleiten 
durch ein auf 400° erhitztes Bohr erleidet Schwefelkohlenstoff keine Veränderung (Di,, 
Ril). Bei Rotglut zerfällt er in Schwefel und Kohle: Bildungs- und Zersetzungstemperatur 
fallen beim Schwefelkohlenstoff nahe zusammen (BebtheloT, Bl [2] 11, 450; vgl. dazu 
auch va^t Hoff, Boi/rzMAira-FeBtschrift [Leipzig 1904], S. 241). Bei Gegenwart von Kohle 
ist die Zersetzung eine sehr geringe, und deshalb sind bei Darstellung von Schwefelkohlenstoff 
die Apparate stets ganz mit Kohle gefüllt zu halten (Stein, J. pr. [1] 106, 316; Cavazzi, 
G. 17, 579). Im elektrischen Lichtbogen zersetzt sich Schwefelkohlenstoff teilweise unter 
Bildung von Kohlensubsulfid C^ (S.207) (v. Lengyel, B. 26, 2960; vgl. auch Jamin, Man- 
cuyrier, Cr, 95, 6). Induktionsfunken sind ohne Einw. auf Schwefelkohlenstoff -Dampf 
(A. W. Hofmann, B. 4, 245). — Einw. dunkler elektrischer Entladungen auf Schwefelkohlen- 
stoff allein oder in Gegenwart von Wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd, Äthylen 
oder Acetylen: Losanitsch, B. 40, 4658; in Gegenwart von Wasserstoff, Stickstoff, Argon 
oder Kohlenoxyd: Berthelot, Cr. 124, 528; 120, 133. 

Verbrennung. Schwefelkohlenstoff ist äußerst leicht entzündlich und brennt mit 
blauer Flamme (vgl. z. B. Berthelot, J. 1857, 120). Bevor der Schwefelkohlenstoff sich 
entflammt, unterhegt er an der Luft einer langsamen Verbrennung unter Phosphoreszenz; 
er besitzt daher keinen scharfen Entzündungspunkt (Dixon, Russell, Soc. 75, 602), Die 
untere Grenze seiner Entflammbarkeit liegt bei einem Gehalt von 0,063 g Schwefelkohlen- 
stoff-Dampf in 1 Liter Luft (Le Chateuer, Bottdouari», C r. 126» 1512; vgl. auch Pelet, 
Jomini, Bl. [3] 27, 1210). Bei der Explosion mit überschüssigem Sauerstoff entstehen: 
Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd, bisweilen auch Schwefel; mit einer un- 
genügenden Menge Sauerstoff entstehen: Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Kohlenoxysulfid 
und Schwefeldioxyd (Dl, Ru.). Nach Berthelot (Cr. 136, 1060, 1064) wird Schwefel- 
kohlenstoff unter dem Einfluß direkten Sonnenlichtes schon bei gewöhnlicher Temperatur 
von Luftsauerstoff merklich oxydiert. Ein Gemisch von Schwefelkohlenstoff-Dampf und 
Sauerstoff (Wulf, Ann. d, Physik [4] 9, 947) oder Stickoxyd (Sell, JB. 7, 1522; Delachanal, 
Mehmet, C. r. 79, 1078) verbrennt mit blendend weißem Lichte, das reich an ehemisch wirk- 
samen Strahlen ist (Anwendung zur Photographie). Spektrum der Schwefelkohlenstoff- 
Flamme : Dibbits, Ann. d. Physik 122, 533. Schwefelkohlenstoff liefert bei der lang- 
samen Verbrennung bei 175— 180° in Gegenwart von Wasserdampf eine Verbindung C 16 H ß 4 S 8 
(b. S, 208) (Smith, Soc. 89, 142). 

Umwandlungen durch anorganische Agenzien. Salpetersäure ist bei ge wohnlicher Tem- 
peratur (Friedbubo, B. 6, 1617), nach Cloez, Guignet (Cr. 40, 1112) auch bei Siede- 
temperatur ohne Einw. auf Schwefelkohlenstoff; im direkten Sonnenlicht findet jedoch 
nach Tiffebeau (C r. 39, 692; J. pr. [1] 63, 307) schon bei gewöhnlicher Temperatur Oxy- 
dation statt. Leitet man die Dämpfe von Salpetersäure und von Schwefelkohlenstoff durch 
eine glühende Röhre, so erfolgt Oxydation des letzteren (Schlagdesthaufeen, J. 1858, 88). 
Fe rm an ganat- Lösung greift bei gewöhnlicher Temperatur kaum an (Ob ach, J.pr. [2] 
26, 282), in der Hitze findet quantitative Oxydation statt (Cl., Gu., C r. 48, 1112; J. 1858, 
590). Von Hypochloriten oder Hypobromrten in Gegenwart von Alkali wird CSg zu 
Kohlensäure und Schwefelsäure oxydiert (Ritsema, C 1904 II, 1495; vgl. Dehn, Am. Soc. 
31, 1229). - Einw. von Wasserstoff in der Hitze: Beethelot, A. eh. [3] 53, 142; J. 1858, 
218; Cossa, B. 1, 117; VernöN HaBCOTJRT, Chem.N. 20, 267; D. 206, 335. Verhalten eines 
Wasserstoff- Schwefelkohlenstoff- Gemisches beim Erhitzen unter Druck auf 250—370°: 
Witzeck, Journ. f. Gasbeleuchtung 46, 84. Einw. von Antimon Wasserstoff enthaltendem 
Wasserstoff in der Hitze : Schiel* A. 104, 223. Beim Überleiten von Schwefelkohlenstoff- 
Dampf mit Wasserstoff über erhitztes Nickel scheinen mercaptanartige Produkte zu ent- 
stehen (Mittasch, J. fr. [2] 68» 103). Beim Behandeln mit Zink und Salzsäure wird 
CS 2 zu trimolekularem Thioformaldehyd (CH S S) 3 ( Syst. Nö. 2952) reduziert (Gibabd, A. 
100, 306; Z. 1870, 314; vgl auch Gawalüwski, C 1906 II, 1248). Leitet man Schwefel- 
kohlenstoff-Dampf im Gemisch mit Schwefelwasserstoff, Pnosphorwasserstoff oder 
Wasserdampf bei Dunkelrotglut über Kupfer oder Eisen, so entstehen Methan und Äthylen 
(Bebxhelot, A. eh. [3] 53, 121; J. 1868, 217), CS 2 wird von waßr. Jod Wasserstoff säure 
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im geschlossenen Rohr bei 150° nicht angegriffen (Deechsel, J. pr. [2] 10, 184). Über Einw. 
von Jodwasserstoff bei Rotglut vgl. Berth. Erhitzt man 1 Tl. Schwefelkohlenstoff mit 
3 Tln. Phosphoniumjodid im Einschlußrohr auf 150°, so entsteht neben anderen Produkten 
Trimethylphosphin-hydrojodid (Dil, /- pr, [2] 10, 180); bei Anwendung von überschüssigem 
Schwefelkohlenstoff entsteht dagegen Methan {Jahn, B. 13, 127; vgl, Dr.). CS 2 gibt beim 
Erhitzen mit Wasser und Eisenfeile im geschlossenen Rohr auf 100° Perroformiat, Schwefel- 
eisen, Kohlendioxyd und zwei schwefelhaltige Verbindungen (Loew, B. 13, 324). 

Einw. von Metallen: Beim Überleiten von CS 2 über glühendes Kupfer, Zink, Eisen, 
Silber» Magnesium und Alilminium entstehen die entsprechenden Sulfide (Cavazzi, Q. 17, 
577). Über das Verhalten gegen Eisen und Kupfer bei 250° vgl. MER£, Weith, Z. 1868, 
514; 1869, 241. Beim Überleiten von Schwefelkohlenstoff-Dampf über Platinschwamm, 
der auf 400—450° erhitzt ist, in einer Stickstoffatmosphäre entsteht eine Verbindung der Zu- 
sammensetzung CS 2 Pt 2 (S.208) (Schützenberg er, Cr. 111, 391). Über Pfodukte, die bei der 
Einw. von Natrium oder Natriumamalgam auf Schwefelkohlenstoff entstehen, vgl.: Löwio, 
J. 1860, 3&7 Anm. 3; Loew, Z. 1865, 723; 1866, 173; Raab, Z. 1870, 666. Silicium wird 
durch Schwefelkohlenstoff bei Weißglut in Siliciumsulfid übergeführt (Colson, C r. 94, 
1526). — Die Oxyde der Erdalkalien geben beim Glühen in CS 2 Sulfide und Carbonate 
{Berzelius, Gilberts Annalen der Physik 48, 158; Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl., Bd. 11 
[Leipzig 1856], S. 136; vgl. Schöne. Ann.d. Physik 112, 193; J. 1861, 122), Magnesium- 
oxyd, Aluminiumoxyd, Borsäureanhydrid und Süiciumdioxyd werden, namentlich in Gegen- 
wart von Kohle, durch CS ä bei Rotglut in z. T. krystalliaierte Sulfide übergeführt (Fremy, 
C. r. 36, 27; J. 1852, 341; A. eh. [3] 38, 312; vgl. auch Reiohel, J. pr. [2] 12, 71). Über 
die Umwandlung von Metalloxyden in Sulfide durch Glühen in CS 2 vgl. auch: Schlagden- 
haitffen, J r 1856, 293; 1858, 87; Fremy, A. eh. [3] 88, 327. Bleioxyd und Quecksilber- 
oxyd gehen beim Erhitzen mit CS ? im Einschlußrohr oberhalb 250° zum Teil in die Sulfide 
über (Schlag., Journ. de Pharmacie et de Chimie [3] 29, 404). — tTber das Verhalten von 
verschiedenen Sauerstoff salzen gegen CS 2 bei höherer Temperatur vgl.: Müller, Ann. 
d. Physik 127, 404; Schlag., J. 1858, 88. Durch "Überleiten von Schwefelkohlenstoff- 
Dampf über Kaolin bei Weißglut entsteht Kohlenoxysulfid (Gautier, C. r r 107, 911; J. 
1888, 535). 

Beim Erhitzen mit Wasser auf 400—450° wird CS 2 glatt in COa und H a S gespalten; 
bei niederer Temperatur entstehen außerdem wesentliche Mengen COS (WrrzECK, C. 1903 I, 
1052; vgL Schlag/denhaufeen, J. 1856, 293). Nach Loew (Am. Journ. of Science [2] 48, 
363; Z. 1868, 622) entsteht bei längerer Einw. von Wasser auf CS ä im Sonnenlicht in ge- 
ringer Menge Ameisensäure. — In wäßr. Alkalien löst sich CS t langsam unter Bildung 
von kohlensaurem und trithiokohlensaurem Salz (Berzelius, Gilberts Annalen der Physik 
48, 159; Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl., Bd. I [Leipzig 1856 J, S. 885; Gmelin, Handbuch 
der Chemie, 4. Aufl., Bd. I (anorganisch) [Heidelberg 1843], S. 642, 656): 6KOH -f SCSg = 
K 2 C0 3 -f 2K fl CS 3 -f- 3H a O. Die Lösungen von Alkalisulfiden (Berzelitts, Ann. d. Physik 6, 
446; Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl., Bd. III [Leipzig 1856],. S. 81; Gmelin, Handbuch der 
Chemie, 4. Aufl., Bd. I (anorganisch) [Heidelberg 1843], S. 656) und -hydrosulfiden (Holbt 
berg, J. pr. [2] 73, 243, 245, 247) nehmen CS 2 unter Bildung von Trithiocarbonaten, im 
letzteren Fall unter Entwicklung von H 2 S auf. CS 2 verbindet sich unter starker Wärme- 
entwicklung mit Natriumdisulf id Xa 4 S 3 zu einer Verbindung Na 2 CS 4 (GisLis, Cr. 81, 
282; B. 8, 1351). — Kaliumcarbonat geht beim Erwärmen in wäßr. Lösung mit CS 2 auf 
55—60° unter Entwicklung von C0 2 teilweise in Kaliumtrithiocarbonat über (Srstini, G. 
12, 478). Bei längerer Einw. von Kalkmilch auf CS a bei gewöhnlicher Temperatur oder bei 
kurzem Erwärmen auf 50° scheiden sich orangefarbene Nadeln CaCSj + 2Ca(OH) K + 6 und 
7H 3 aus (Walker, Ghem. N. 30, 28; J. 1874, 235; Sest., O. 1, 474; 12, 477; J. 1871, 262). 
Baryt waaser wirkt in der Kälte langsam ein unter Bildung einer gelben krystallinischen 
Verbindung (SEST,, G. 1, 475; /. 1871, 263); bei 100° erfolgt glatte Spaltung in CO a und 
H 2 S (Chanoel, Parmentier, C. r. 99, 892J.JJ 

Trocknes Ammoniakgas wird von CS a langsam absorbiert; die dabei entstehenden 
Produkte scheinen je nach den Bedingungen verschieden zu sein (vgl. dazu: Berzelius, 
Maroet, Gilberts Annalen der Physik 48, 157; Gmelin, Handbuch der Chemie, 4. Aufl., 
Bd. I (anorganisch) [Heidelberg 1843], S. 873; Zeise, Schweiggers Journal /. Chemie u. Physik 
41, 104; Laurent, A. eh. [3] 22, 103; J. 1847/48, 586; van Zottteveen, Archives nierland, 
des sciences exaetes et natureües 5, 240; C. 1870, 921); bei Botglut entstehen nach Schlag* 
denhaueeen (J. 1858, 87) Schwefelwasserstoff und Rhodanwasserstoff. Durch längere 
Einw. von wäßr. Ammoniak auf CS 2 bei gewöhnlicher Temperatur entsteht eine braunrote 
Flüssigkeit, die Ammoniumrhodanid, aber kein Carbonät enthält (ZeiäB, Schweiggers Journal 
f. Chemie u. Physik 41, 171; vgl. Tscherniak, Günzburg, J. 1878, 1123). Die Natur der 
mit alkoholischem Ammoniak entstehenden Produkte hängt von den Versuchsbedingungeü 
ab: überschüssiges konz. Ammoniak und eine Temperatur von 30—40° begünstigen die 
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Bildung von Ammomumtrithiocarbonat und Ammoniumrhodanid, während bei Anwendung 
von kaltem verdünntem Ammoniak und überschüssigem CS 2 vorwiegend dithiocarbamidsaures 
Ammonium entsteht (Zeise, Schweiggers Journal f. Chevnit u. Physik 41, 100, 172; Berzelius' 
Jahresberichte 4, 96 j Gmelin, Handbuch der Chemie, 4. Aufl., Bd. I (anorganisch) [Heidel- 
berg 1843], S. 642; vgl, Debtts, A. 73, 26; Millobt, J. 1860, 237; MülDBn, J. pr. [1] 103, 
178; J. 1868, 649; I'beund, Bachrach, A. 285, 201). CS 2 liefert beim Erhitzen mit Ammo- 
niumcarbonat im geschlossenen Rohr bei 100—110° dithiocarbamidsaures Ammonium, 
bei 120— 130° Ammoniumrhodanid und bei 160° fast quantitativ Thioharnstoff (Inohilleri, 
G. 39 I, 635). Mit Ammoniumcarbonat in Gegenwart von Alkohol auf dem Wasserbade 
entsteht quantitativ Ammoniumrhodanid (Ing.). Erhitzt man Natriumamid in Schwefel- 
kohlenstoff-Dampf, so entsteht Natriumrhodanid (Beixstein, Geuther, A. 108, 92), — 
Hydro xylamin reagiert mit CS 2 unter Abscheidung von Schwefel (Lobby de Bruyn, 
E. 10, 110; GoldBEBG, Z. Ang. 12, 79), Hydrazinhydrat erzeugt in der Kälte das 
Hydrazinsalz der Dithiocarbazinsäure H 2 N*NH-CS>SH (Curtitjs, Heti>enbeioh, J. pr. 
I 2] 52, 485). Beim Kochen mit Hydrazin und alkoholischem Kali entsteht Thiobiazoldithiol: 

HS-C<^"^>C-SH (Syst. No. 4560) (Busch, B. 27, 2518). 

Werden Chlor und Schwefelkohlenstoff durch ein glühendes Rohr geleitet, no entstehen 
Sehwefelchlorür und Tetrachlorkohlenstoff (Kolbe, A. 45, 41; 54, 146; vgl. A. W. Hot- 
mann, A. 115, 264). Trocknes Chlor erzeugt bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam 
Sehwefelchlorür und Tetrachlorkohlenstoff, neben etwas Thiophosgen (Rathke, A. 167, 
195; vgl. Ko., A. 45, 43). In Gegenwart von Aluminiumchlorid (Müttneyrat, El. [3] 19, 
262), Molybdänpentachlorid (Aronhetm, B. 9, 1788) oder Antimonpentachlorid (A. W. Ho., 
A. 115, 265) erzeugt Chlor dagegen in glatter Reaktion Tetrachlorkohlenstoff und Sehwefel- 
chlorür. Feuchtes Chlor wirkt in der Kälte schneller ein als trocknes und bildet Trichlor- 
methansulfochlorid CC1 3 -S0 2 C1 (8. 19) (Ko., A. 54, 148; vgl. Berzelius, Mabcet, Gilberts 
AnnaUn der Physik 48, 161), Perchlormethylmercaptan CC1 3 'SC1 (S. 136) und etwas 
Thiophosgen (Ra., A. 167, 197; vgl. auch Albrecht, A. 161, 146). Leitet man Chlor 
in eine Lösung von 0,2 g Jod in 100 g trocknem Schwefelkohlenstoff [5 Mol. -Gew. Chlor 
auf 2 Mol. -Gew. Schwefelkohlenstoff (Klason, B. 20, 2377)], so erhält man Sehwefel- 
chlorür, Tetrachlorkohlenstoff und Perchlormethylmercaptan (Ra., A. 167, 198). Sättigt 
man eine Lösung von ca. 11 g Jod in 100 g CS a mit Chlor, so färbt sich die Flüssigkeit nach 
Weber ( Ann. d. Physik 128, 460; j. 1866, 138) weinr«t und enthält Sehwefelchlorür, Tetra- 
chlorkohlenstoff und rote Kry stalle der Zusammensetzung IC1 3 4- SC1 4 ; dieselben Produkte 
erhielt Weber auch bei der Einw. von Jodtrichlorid, das lebhaft mit CS 2 reagiert. Über die 
Einw. von Chlor auf siedenden, jodhaltigen Schwefelkohlenstoff vgl. Mtjller, Soc* 15, 41 ; 
J. 1862, 414. Über die Reaktionsstufen bei der Überführung von CS a in Tetrachlorkohlen * 
stoff durch Chlor vgl. Klason, B. 20, 2382. Antimonpentachlorid reagiert lebhaft mit CS 2 
unter Bildung von Tetrachlorkohlenstoff, Antimontricnlorid, Schwefel und etwas Sehwefel- 
chlorür (A. W. Ho., A. 115, 264). Phosphorpen tachlorid ist in der Kälte und bei 100° im 
geschlossenen Rohr ohne Wirkung auf CS 2 (A. W. Ho.), erst bei höherer Temperatur ent- 
stehen Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelphosphorchlorid (Rathke, Z* 1870, 57; A. 167, 
196). — Bei mehrtägigem Stehen vonCS 3 mit trocknem Brom entsteht ein öl CBr 4 S 2 (S.206) 
{Hell, Ureoh, B. 15, 278). Setzt man dem Gemenge von CS a und Brom Wasser oder orga- 
nische Sauren zu, so entsteht zwar auch das Öl CBr 4 S a , aber daneben werden C0 2 und H a S0 4 
gebildet (H., U., B. 15, 990). Bei langandauerndem Erhitzen von CS a und Brom im geschlos- 
senen Rohr auf 180—200° entsteht etwas Tetrabromkohlenstoff (Bölas, Gboves, Sog. 24, 
773). Beim Erhitzen mit Brom im geschlossenen Rohr auf 150° in Gegenwart von Jod oder 
Antimontribromid wird CS a glatt in Tetrabromkohlenstoff verwandelt (Bo., Gr., Sog, 33, 
161 ; A. 156, 61; Höland, A. 240, 238); an Stelle von Antimontribromid können auch andere 
Bromide, z. B. die des Wismuts, Arsens, Goldes verwendet werden (Bo., Gb., Sog. 24, 773). 
Beim Erhitzen von CS 2 mit Aluminiumchlorid und Brom auf dem Wasserbade entsteht 
ebenfalls etwas Tetrabromkohlenstoff (Mouotbyrat, Bl. [3] 19, 263). Bei der Einw. von 
Brom auf eine Lösung von Aluminiumbromid in CS 2 in der Kälte entstehen die Verbin- 
dungen CBr 7 S a Al und CBr 10 S a Al 2 (S. 207) (PLOTtfiKow, Z. a. Ch. 31, 128). 

Unterchlorigsäureanhydrid erzeugt Phosgen und Thionylchlorid (Schützen 
bergeb, B. 2, 219). — Beim Kochen mit einer konz, Losung von Kaliumsulfit in Gegen* 
wart von etwas Alkohol liefert Schwefelkohlenstoff etwas methylmercaptantrisulfonsaures 
Kalium HS-C(S0 3 K) 3 (S. 134) (ÄxbrechT, A. 161, 147), Mit Schwefelsäureanhydrid 
entstehen bei 100° KohlenoxysuiKd, Schwefeldioxyd und Schwefel (Armstrong, B. % 
712). — Kohlendioxyd setzt sich mit CS a bei Rotglut unter Bildung von Kohlenoxyd 
und Schwefel um (Schöne, Ann. d. Physik 112, 197). Nach Winkler (zitiert in FEBxrira, 
Handwörterbuch der Chemie, Bd. III f Braunscfcweig 1878], S,j1097) reagieren CO a und CS a 
bei Rotglut oder in Gegenwart von erhitztem Platinasbest unter Bildung von COS. 
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Umwandlungen durch organische Agenzien. Schwefelkohlenstoff löst sich in alkoho- 
lischer Kalilauge unter Bildung von äthylxa^thogensaurem Kalium C 2 H 6 *0-CS*SK 
(s. S. 209) (Zeise, Schweiggers Journal f. Chemie u. Physik 36, 6; Berzelim' Jahresberichte 3, 
80); analoge Verbindungen („Xanthogen sauren") entstehen mit anderen Alkoholen, 
Alkohole, die in Gegenwart von Alkalihydroxyd nicht reagieren, müssen in die Alkoholate 
übergeführt werden (vgl. Löbiboh, Loos, M. Ö t 376; Tschugajew, £K. 36, 1253; C. 19051, 
$25; BL [3] 34, 279), Über Bildung von Methyl xanthogensäure CH 3 -OCSSH bei der 
Einw. von Schwefelkohlenstoff auf Magnesium in Gegenwart von Methylalkohol vgl. Fry, 
Am* Soc, 28, 796. Xanthogensäure-Derivate bilden sich auch bei der Eüiw. von CS B auf 
„Alkalicellulose" (Crüss, Beyan, Beadle» B> 26, 1090; Cross, Bevan, B. 34, 1513); hier- 
auf beruht die technische Verwendung von CS a zur Herstellung von Viscose (vgl. S. 205). — 
CS 2 liefert mit Methyläthylketon und gepulvertem KOH Dimercaptomethylthiopyron 

^cIsHl-Cfciri^ MitAcetondicarbonsäure- 

diathylester und gepulvertem KOH entsteht derDimercaptothiopyrondicarbonsäureester 

S <C(SH)*C(C0 9 -CJa 5 )> 00 {Syst ' Na 2622) < ÄPITZ30H ' Blezinger, B. 41, 4031). - CS a 
addiert sich an Glykolsäure au Dithiokohlensäure-O-carhoxymethyl-ester HO a OCH a -0* 
C8 a H, an Thioglykolsäure mTritMokohlensäure-S-carboxymethyl-ester H0 2 C-CH a S-CS 2 H 
(Holmberg, J.pr. [2] 75, 173). — Beim Erhitzen von CS a mit Harnstoff auf 110° entstehen 
Kohlenoxysulfid und Ammoniumrhodanid (Ladenburg, B. 1, 273; vgl. ferner B> 2, 271). 
Beim Erhitzen mit Amidinen R-C(:NH)NH a auf 100—130° entstehen unter Austausch 
des Imid-Restes gegen Schwefel Thioamide R ■ CS * NH a und Rhodan Wasserstoff säure (Bernth- 
SEN, A. 182, 30, 40); in analoger Reaktion bildet sich bei der Einw. auf Triphenylguanidin 
Thiocarbanilid (Hobrecker, B. 2, 689; Merz, Weith, B, 3, 25). Cartodiphenylimid 
C(:NC S H S ) 2 (Syst. No. 1640) liefert bei 140-150° im Einschlußrohr mit CS a PhenylsenföJ 
(Weith, B. 7, 1308). — Mit primären und sekundären (A. W. HofMamn, B. 1, 171) aliphatischen 
Aminen verbindet sich CS a in kalter alkoholischer oder ätherischer Lösung zu Aminsalzen 
von AlkyldithiocarbamidsäurenR / R // N*CS-S^NH a R'R / '(A.W.Ho., Proceedinga oftheRoyal 
Society of London 9, 592; J. 1859, 379; B, 1, 25, 169). Analog verhalten sich Amine der hydro- 
aromatischen und der Terpen -Reihe (v. Braun, Rumpf, B. 35, 830). Dagegen reagieren 
aromatische primäre Amine mit Schwefelkohlenstoff bei gewöhnlicher Temperatur sehr 
träge, etwas rascher beim Erhitaen der alkoholischen Lösung unter Bildung von diaubsti- 
tuierten Thioharnstoffen (A. W. Ho., A. 57, 266; 70, 144), häufig neben etwas Senf öl (vgl. 
z. B. Paucksch, B. 17, 768; Eittront, J3. 17, 2336; A. W. Ho., B. 18, 1827; v. Br., B. 35, 
824); eine wesentliche Beschleunigung der Reaktion erreicht man in vielen Fällen durch 
Ansatz von KaÜumhydroxyd (Weith, B. 6, 967) oder von Schwefel (Hugershoff, B. 32, 
2246) zu der alkoholischen Lösung oder namentlich von Wasserstoffsuperoxyd zu der wäßr. 
Suspension von Amin und Schwefelkohlenstoff (v. Braust, Bescbke, B. 39, 4369; vgl. 
Fromm, B* 42, 1&45). Die Art und Stellung der Substituenten im Benzol-Kern beeinflußt 
die Geschwindigkeit der Reaktion außerordentlich ( v. Br. , Be. ). Die intermediär entstehenden 
Dithiocarbamidsäuren konnten bei der Reaktion von Arylamin mit Schwefelkohlenstoff ohne 
Zusatz nur in einzelnen Fällen isoliert werden (vgl. Raab, B. 10, 53; Grosch, B, 32, 1088; 
Hug., B. 32, 2247); in Gegenwart von starken Basen, wie Kaliumhydroxyd, Ammoniak oder 
Piperidin reagieren jedoch primäre (Losanitsch, B. 24, 3021; 40, 2970; vgl. Rathke, B. 
11, 958) und sekundäre (Delepine, Bl. [3] 27, 807) aromatische Amine meist (vgl. dagegen 
v. Br., B. 35, 821) leicht unter Bildung von Aryldithiocarbamidsäuren : C 6 H S -NH 2 + CS 2 + 
NH 3 = C e H B '!NH-CS-S-NH 4 . Sekundäre aromatische Amine allein verbinden sich mit 
CS a nicht (Will, B. 14, 1489; Del.; vgl. v. Br., B. 35, 820). Phenyläthylendiamin H a N* 
CHfCeH^-CHa-NHj addiert in Chloroformlösung momentan 1 Mol. CS a unter Bildung eines 
Dithiocarbamidsäurederivats (Feist, Arnstein, B. 28, 3172); analog reagieren andere ali- 
phatische (A. W. Hofmann, B. 5, 242; vgl. auch Newmadt, B. 24, 2191 ; Schmidt, Schacht, 
Ar, 235, 441, 462) und hydro aromatische (Bamrekger, Bammanu, B. 22, 955} Diamine. 
Aromatische Orthodiamdne liefern mit CS a in alkoholischer Lösung meist heterocyclische 
Verbindungen (A. W. Ho., B. 5, 239; Lussy, B, 8, 293; Jacobson, W. Fischer, B. 25, 1001 ; 
Busch, B. 25,2854; O. Fischer, B. 26, 196; Gucci, Q. 17, 524; vgL auch Bamb.. Bamm., 

B. 22, 957), z. B. entsteht aus o-Phenylen-diamin die Verbindung C e H 4 <^>CS {Syst. 

No. 3567) (Gucci, G. 231, 295). Durch Erhitzen von CS 2 mit 2 Mol.- Gew. p-Phenyiendi- 
amin in Alkohol läßt sich symm. Bis-[p-amino-phenyl]-thioharnstoff CS(NH'C 6 H 4 -NH 2 ) a 
gewinnen (Farbwerk Griesheim a. M„ D. R. P. 58204; 60152; B. 24 R#f., 849; Frdl 3, 
31). Bei der Einw. von CS» auf Aminoäthylalkohol entsteht «-Mercapto-thiazoÜn 

q r\TT 

HS ' C ^_CH* (Syat " N °* 427I) (RouXj Ä - ch ' W *» H9 >" Einw " auf ^ Aminoderivate 
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mehrwertiger Alkohole: Maqttbnnb, Rohx, G.r. 134, 1589. — o-Amino-phenylmer- 

"AT 

captan und CS 2 liefern beim Kochen ^*-Mercapto-benzthiazol ^H^g^C-SH (Syst. No. 

4278) (A. W, Hofmann, J5. 20, 1789). Glykokollester addiert CS a unter Bildung der Ver- 
bindung C a H 6 • - CO ■ CH 2 • NH - C 8 ■ SH + HjN • CH 2 * CO • ■ C a H 6 (E. Fisches, B. 34, 441 ; vgl. 
ferner Körner, B. 41, 1901). — Jacobson und Hugershoee {B. 36, 3842) erhielten beim 
Erhitzen von Hydrazokohlenwasserstoffen mit CS S auf 150° diaryli^ite Thioharnstoffe der 
entsprechenden primären Monoamine, z. B. aus 2-Methyl-hydrazbbenzol Phenyl-o-tolyl- 
thioharnstoff C^Hg-NH-CS^NH-C,^; dagegen lieferten p-Hydrazophenoläther außerdem 
unter Umlagerung in das entsprechende Ortho semidin Imidazol -Derivate, z. B. Benzolhy- 
drazophenetol C Jä 5 • NH * NH * C B H 4 * • C a H 6 das 6-Äthoxy -2-mftroanto- 1-uhenyl-benzimidazol 

CJL-O-/ VN— =—ö-SH (Syst. No. 3635) (Jac., Hug.)> Azobenzol reagiert mit CS 2 

\ /N(C 6 H 5 )/ 

bei hoher Temperatur unter Bildung von jt-Mercapto-benzothiazol (Jacobson, Franken- 
bacheb, B. 24, 1400). Manche o-Oxyazo Verbindungen werden durch Erhitzen mit 
CS a in Oxazolverbindungen übergeführt; aus 2 -Öxy -5- methyl -azobenzol z. B. entstehen 

Mercapto-methylbenzoxazolCH a -C B H 3 <H>C-SH (Syst, No. 4278) und Anilino-methylbenz- 

oxazol CH 3 C 6 H 3 <^>CNH-C 6 H 6 (Syst. No. 4278) (JaC„ Schenoke, B. 22, 3235; vgl. 

Jao., B. 31, 414), CS 2 reagiert mit Phenylhydrazin in verdünnter ätherischer Lösung 
unter Bildung von phenvlthiocarbazinsaurem Phenylhydrazin C a H 5 -NH-NH-CS-SH + 
H,N-NH*CaH B (Syst. No. 2040) (E. Fische», A. 190, 114); beim Kochen mit alkoholischem 

ng N-CH 

Kali entsteht die Verbindung S<^ f * * (Syst. No. 4560) (Bosch, B. 27, 2510). 

— CS 2 liefert in lebhafter Reaktion additionelle Verbindungen mit Trimethylamin (Bleu- 
hard, Bl. [2] 33, 13), mit Trimethylphosphin und Triäthylphosphin (A. W. HofmaNN, 
A. Spl, 1, 26, 59); Triäthylarsin und Triäthylstibin erleiden dagegen keine Veränderung 
<A. W. Ho.). — Mit Methylmagnesiumjodid in ätherischer Lösung reagiert CS 2 analog 
C0 2 ; beim Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verdünnter Säure entsteht Dithioessig- 
saure (Houben, Pohl, B. 40, 1304), Einw. von Zinkdiäthyl auf Schwefelkohlenstoff: 
Obabowsky, A. 138, 165; von Zinkdimethyl und Natrium: Jöbgensen, J. pr. [2] 66, 39. 

Physiologisches Verhalten des Schwefelkohlenstoffs. 

Schwefelkohlenstoff ist giftig: Luft mit 5 Volumprozent wirkt tödlich auf Vögel, Säuge- 
tiere und Reptilien (CloEz, C. r. 63, 185; J. 1806, 120). Zur Giftwirkung vgl, : Poincabe, 
G. r. 87, 863 ; Westberg, Beiträge zur Kenntnis der Schwefelkohlenstoff- Vergiftung [Dorpat 
1892]; Harmsen, C. 1905 II, 1738; vgl. ferner Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, 2, Aufl., 
Bd. II [Stuttgart 1906], S. 821. — Über Wirkung des Schwefelkohlenstoffs auf Pflanzen vgl.: 
Bokorny, G. 1803 II, 127; auf den Ackerboden: Heinze, G. 1907 ü, 270; Störmer, C. 
19081, 980. — Schwefelkohlenstoff ist ein gutes Antiseptikum (Zöller, B. 9, 707; H, 
Schief, B. Ö, 828; Cezandi-Bett, C. t. 90, 509), 

Verwendung des Schwefelkohlenstoffs. 

Schwefelkohlenstoff löst mit Leichtigkeit Öle, Fette und Paraffin und wird trotz seiner 
Entzündlichkeit und Giftigkeit auch im großen zur Öl- und Fettextraktion verwendet. Er 
findet ferner Verwendung beim Kalt vulkanisieren des Kautschuks, zur Herstellung von 
Tetrachlorkohlenstoff (Müller, Dubois, D, R. P. 72999; FrdL 3, 8) und der als „Viscose" 
bekannten Kunstseide (vgl. Süvern, Die künstliche Seide, 3. Aufl. [Berlin 19121, S. 315 ff.). 
Infolge seiner giftigen Wirkung auf niedere Organismen wird er mit Erfolg zur Vernichtung 
der Reblaus (Peligot, G. r. 99, 587) und anderer Schädlinge (vgl. z. B. Wiuarth, Roemeb, 
Wimmer, G. 1906 I, 492) benutzt. 

Bei der Handhabung von Schwefelkohlenstoff ist Vorsicht wegen seiner großen Ent- 
zündlichkeit geboten; vgl. dazu: M. M> Richter, Gh. I. 30, 302, 418; de Harn, Gh. I. 30, 
417; Beruf agenossenschaft der chemischen Industrie, Gh. I, 31, 115. 

Nachweis und Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs. 

Man leitet das zu untersuchende Gas durch eine ätherische Lösung von Triäthylphosphin 
und beobachtet die Ausscheidung roter Krystalle P(C a H s ) 3 + CS 2 . Durch Trocknen der 
Krystalle im Vakuum und Wagen, läßt sich die Menge des Schwefelkohlenstoffes quantitativ 
bestimmen (A. W. Hofmann, B. 13, 1735), — Man leitet das Gas in eine Lösung von Ätz- 
kali in absolutem Alkohol, neutralisiert mit Essigsäure und versetzt mit einigen Tropfen 
Kupfersulfat- Lösung; bei Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff entsteht eine gelbe Fällung 



206 0XY r CARBONSÄUREN GaH^Os. [Syst. No. 218. 

von äthylxanthogensaureni Kupfer (Maqagno, G. 10, 486; vgl. Vogel, A. 86, 369). — Forensi- 
scher Nachweis: Meiner, Fr. 37» 346. — Über Nachweis und Bestimmung von Schwefel- 
kohlenstoff im Rohbenzol a. bei Benaol (Syst. No.'463). Über Bestimmung im AllylsenfÖl 
g. bei AllylsenfÖl (Syst. No. 338). 

, Die gebräuchlichsten Methoden zur Bestimmung von Schwefelkohlenstoff beruhen 
auf der Bildung von Äthylxanthogen saure (S. 209) beim Behandejn mit alkoholischer Kali- 
lauge (vgl. dazu Schmitz -Dumont, Ch. Z. 21, 488). Man oxydiert die alkalische Flüssigkeit 
mit Kaliumpermanganat (Schic-D,) oder mit Wasserstoffsuperoxyd (Petersen, Fr. 42, 
411 ; vgl. Stavorinus, C. 1906 I, 705) und bestimmt die gebildete Schwefelsäure. Rad- 
cliffb {Journ. of the Society of Chemical Industry 28, 229; Z. Ang, 22, 1413; vgl.: Gastine, 
C. r. 98* 1588; J. 1884, 1588; Rupp, Krauss, B. 35, 4157) säuert mit Essigsäure an, neutra- 
lisiert mit Natriumdicarbonat und titriert mit Jod in Gegenwart von Stärke: C a H 5 -0'CS" 
SH + I 4 ^2HI + [C2H s -0-CS'S— ] a (Dixanthogen, B . S. 214). - Häufiger setzt man die 
Äthyl xanthogensäure mit Kupfersalzen um und bestimmt die nach der Gleichung 2CuS0 4 + 
4C 4 H 5 '0-CS-SK « 2C 4 H 6 -0-CS-ßCu-f[C 2 H^O'CS-S-] s + 2K 2 S0 4 erforderliche Kupfer- 
menge (vgl, Ragg, Ch. Z. 32, 630, 654, 677): a) titrimetrisch. Man neutralisiert das über- 
schüssige Alkali durch Weinstein und gibt nun so lange Kupferlösung (24,936 g Kupfer- 
vitriol, 200— 250 g Seignettesala und soviel Soda, daß die Lösung gerade tief blau wird, 
das Ganze auf 1 Liter verdünnt) hinzu, bis keine Trübung mehr entsteht. 1 ccm der Kupfer- 
lösung entspricht 0,0152 g CS 2 (Grete, A. 190, 211). Oder man neutralisert das freie Alkali 
mit Essigsäure und setzt Kupferlösung zu, bis (durch Tüpfelversuche mit gelbem Blutlaugen* 
salz) eben ein Überschuß an Kupfer in der Lösung nachweisbar ist (Macagno, Ö. 10, 488; 
Fr. 21, 133; Hühner, Cabfenter, The Analyst 8, 37; J. 1883, 1557). Man säuert mit ver- 
dünnter Essigsäure schwach an, fallt sofort mit einem gemessenen Überschuß Kupferacetat- 
Jiösung und titriert im Eil trat das überschüssige Kupfer mit Kaliumjodid und Natrium* 
thiosulfafc (Harding, Doran, Am. Sog. 29, 1476, 1480). — b) gravimetrisch. Man neutra- 
lisiert mit verdünnter Essigsäure, fällt mit überschüssiger Kupferlösung und führt das Kupfer- 
xanthögenat durch Glühen in Kupferoxyd über (Ma., G. 10, 487; Fr. 21, 134; vgl. Johnson, 
Am. Soc. 28, 1211; Ragg, Ch.Z. 32, 655 Anm, 9). 

Schmitz-Dumont {Ck.Z, 21, 487, 510) bestimmt den Schwefelkohlenstoff durch Er- 
wärmen mit 5%iger alkoholischer Silbernitratlösung und Anilin auf 50—60°, Absaugen des 
entstandenen Schwefelsilbers, welchem etwas metallisches Silber beigemengt ist, und Über- 
führung des im Niederschlag enthaltenen Schwefels in Bariumsulfat, das zur Wägung ge- 
bracht wird. 

Man erwärmt mit alkoholischem Ammoniak im Druckfläschchen auf etwa 60°, erhitzt nach 
beendigter Umsetzung mit einem Überschuß titrierter ammoniakalischer Zinklösung zum 
Sieden und titriert den Zinküberschuß mit Natriumsulfid -Lösung und Nitroprussidnatrium 
(als Indicator) zurück (Goli>berg, Z. Ang. 12, 75); die Bestimmung beruht auf folgenden 
Umsetzungen: 1. CS 2 + 2NH 3 = H 2 N CSSNH 4 , 2. H a NCSSNH 4 - H a S + NH 4 - SCN, 
3. H a NCS*SNH 4 + ZnO = ZnS-| : H 2 + NH 4 SCN, 4. ZnO + H g S = ZnS + H 2 0. 

Zur Bestimmung von CS 4 in wäßr. Lösungen erhitzt man im geschlossenen Rohr in einer 
Stickstoffatmosphäre mit Bariumhydroxyd auf 100° und bringt das gebildete Bariumcarbonat 
zur Wägung (Chanoel, Parmentcer, C. t. 99, 892). 

Bestimmung von Schwefelkohlenstoff in Trithiocarbonaten: Müntz, Fr. 23, 27*>; 
Falieres, A. ch. [6] 2, 134; Delaohanal, Mermet, B. 8, 1192; Gelis, Thommeret-Gelis, 
0. r, 95, 967. 

Additionelle Verbindungen des Schwefelkohlenstoffs. 

Zur Frage der Existenz eines Schwefelkohlenstoff-Hydrats vgl: Marcet, Gilberts 
Annalen der Physik 48, 172; Berthelot, A. ch, [3] 46, 490; Duclaux, Cr. 64, 1099; 
Z. 1867, 476; Wartha, B. 3, 80; 4, 180; Ballo, B. 4, 118, 294; Venable, Am. 5, 15; Villard, 
A ch. [7] 11, 387. 

Verbindung CBr 4 S s — CS 2 + 4Br. B. Verbleibt bei vorsichtiger Destillation eines 
Gemenges von Brom und Schwefelkohlenstoff als Rückstand (Hell, Urech, JB. 15, 278). 
Beim Erhitzen von Perbromdimethyltrisulfid C 2 Br 6 S s (S. 136) über den Schmelzpunkt, 
neben anderen Produkten <H., U., B. 16, 1144), Beim Erhitzen der Verbindung CS 2 + 
4Br + 2AlBr 3 (S. 207) im geschlossenen Rohr (Plotnikow, E&. 33, 431; G. 1901 II, 1221), 
- Braunes Öl. Kp: ca. 180° (H., U., B. 16, 1144). D": 2,88 (H„ TJ., B. 16, 1148). - 
Liefert bei der Einw. von Wasser Perbromdimethyltrisulfid C 2 Br 5 S 3 (H., U., B. 15, 278 ;' 
16, 1148). Dieselbe Verbindung entsteht auch bei der Einw. von Alkohol auf die ätherische 
Lösung von CBr 4 S 2 (H., U, JB. 16, 1148). 

Verbindung CBr^SjAl =; CH Z + 4Br -(-AlBr a . JB. Durch Einw. von 4 At.-Gew. Brom 
auf eine abgekühlte Lösung von 1 Mol. -Gew. Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff oder 
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durch Einw. von Schwefelkohlenstoff auf eine Lösung von Alumini umbromid in Brom 
(Plotnikow, St. 33, 92; C. 1001 1, 1193; Z. «. CA. 31, 128). — Grünlichgelbe Krystalle, 
Schmilzt beim Erwärmen in geschlossener Capillare bei 86—90° (Zers.) (P., Z. a. Ch. 31, 
130). Löslich in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Ligroin (P., Z. a. Ch. 31, 130, 131). — 
Zerfällt beim Erwärmen im geschlossenen Kohr in Schwefelkohlenstoff, Brom und Aluminium- 
bromid (P., Z. a. Ch. 81, 134). Bei der Zersetzung mit Wasser entsteht die Verbindung 
CBr 4 S s (S. 206). Löst sich in Äthylbromid, Äthylenbromid und Bromoform unter Umsetzung 
(P.; Z.a.Ch. 81, 132), 

Verbindung CBr 10 S 8 Al 2 = CS 2 + 4Br -f 2AlBr 3 . JB. Bei der Einwirkung von weniger 
als 1 At.-Gew. Brom auf 1 Mol.- Gew. Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff entsteht 
ein Öl, das bei wiederholtem Behandeln mit Schwefelkohlenstoff Krystalle der Verbindung 
CBr 10 SaAl 2 absetzt (Plotnikow, SC. 33, 430; C. 1901 II, 1221; Z. a, Ch, 31, 128). - 
Krystallpulver. F: ca. 80°. Löslich in Äther, Benzol, unlöslich in Petroläther (P., C. 1901 II, 
1221). — Dissoziiert beim Erwärmen über 100° im geschlossenen Kohr in Aluminium- 
bromid und die Verbindung C£r 4 S 2 (S, 206). Dieselbe Zersetzung findet bei der Einw. von 
Wasser statt (P., Z. a. Ch. 31, 132). Geht bei der Einw. von Brom und Schwefelkohlenstoff 
in die Verbindung CBr 7 S 2 Al (S. 306) über (P., Z. a. Ck. 31, 131; C 1901 II, 1221). Löst sich 
in Äthylbromid unter Bildung der Verbindung C 3 H 5 Br fi S 2 Al (s. u.) (F., Z, a. Ch. 38, 135); 
ähnliche Verbindungen entstehen mit Äthylenbromid und Bromoform (P, Z. a. Ch. 81, 132). 

Verbindung CaHBr^Sj^AI = CS 2 + M Br a + CHBr 3 . B. Aus den Komponenten bildet 
sich nach langem Stehen, schneller im Einschlußrohr bei 30°, ein öl, welches nach Monaten 
erstarrt (M. Kostowalow, Plotnikow, ^C. 81, 1023; C. 1900 I, 966). — Gelbliche Prismen. 
Schmilzt in geschlossener Capillare bei 120,7—121,3° (Zers. ?). Unlöslich in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Bromoform, Äthylenbromid, schwer löslich in Äthylbromid. Ziemlich leicht 
löslich in trocknem Äther unter Zersetzung. — Wasser zersetzt unter Bildung von Dithio- 

kohlensäurebrommethylenester OC<g>CHBr(?) (Syst. No. 2738). 

Verbindung C 5 HwBr 8 S 2 Al 2 — CS 2 + 2 AlBr a -+- 2Cya s Br. B. Bei längerer Digestion 
der Komponenten im Einschlußrohr (M. Konowalow, 5K. 30, 19, 21; C. 1898 II, 362). 

— Öl. Ist in 6°/ iger Äthylbromid -Lösung monomolekular, in 20%iger Lösung dimolekular 
(M. Konowalow, Plotnikow, 3®. 31, J02I}. — Wasser zersetzt unter Bildung von Di thio- 
komensäure-S.S'-diäthylester (M. K. ? £C- 30, 21; 0. 1898 II, 362). 

Verbindung C 3 H £ BivS a Al = CS a + 2Br + AlBr 3 + C a H 5 Br. B. Aus der Verbindung 
CS 8 + 4Br + 2AlBr 3 und Äthylbromid in Schwefelkohlenstoff oder besser aus den Kom- 
ponenten in Schwefelkohlenstoff (Plotnikow, 3K. 34, 700; C. 1903 I f 19; Z. a. Ch. 38, 132), 

— Hellgelbe Krystalle. Schmilzt in geschlossener Capillare bei 69—71°, wahrscheinlich 
unter Zersetzung (P„ A a. Ch. 88, 134), Löslich in Äther (P., Z. a. Ch. 38, 134). 1 Tl. Äthyl- 
bromid löst bei 36° fast 1 TL der Verbindung (P, Z. a. Gh. 38, 133). — Wird durch Wasser 
unter Bildung von Orthothiokohlensäure-diäthylester-dibromid CBrgfS^H^ (S. 215) und 
der Verbindung CBr 4 S 2 {S, 206) zersetzt. 

Verbindung C 3 H 4 Br 6 S a Al = CS 2 + AlBr 3 + CH a Br ■ CH 2 Br. J5. Aus S g Aluminium- 
bromid, 8 g Schwefelkohlenstoff und 18 g Äthylenbromid bei 2- wöchigem Stehen im ge- 
schlossenen Rohr (M. Konowalow, JK. 30, 13, 18; C. 1898 II, 362). — Gelbliche Krystalle. 
Bräunt sich in geschlossener Capillare bei 120°, schmilzt bei raschem Erhitzen bei 137—138* 
unter partieller Zersetzung. Sehr wenig löslich, außer in Acetylchlorid. — Wasser zersetzt 

g riia 

unter Bildung von Dithiothiokohlensaure-S- S'-äthylenester OC<^ i 2 (Syst, No.2738). 

\g — CH 2 
Verbindung CgHtBrjSjAl = C S s + AlBr 3 -f CH 3 - CHBr 2 . B. Aus den Komponenten 
<M. Konowalow, Plotntkow, 2K. 31, 1026). 

Umwandtungsprodukte des Schioefelkohlenstoffs von Ungewisser Konstitution. 

Tricarbondisulfid, Kohlensubsulfid C 3 S 2 J ). B. Man zersetzt absolut trockne 
Schwefelkohlenstoff-Dämpfe durch eleKtrisches Bogenlicht (v. Lenoyel, JB. 26, 2963). — 
Tiefrote Flüssigkeit. Siedet im Vakuum bei 60—70° (unter partieller Polymerisation). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — Geht beim 
Erhitzen an der Luft oder beim Aufbewahren in eine polymere Form über. — Liefert ein 
Hexabromid (S. 208). — Wirkt äußerst heftig auf die Schleimhäute. 

Polymeres Tricarbondisulfid (CA)*. JB. Aus Tricarbondisulfid beim Erwärmen 
oder beim Aufbewahren iy. Lewoyel, B. 26, 2964). — Schwarze harte Masse. Unlöslich 
in Wasser, Alkohol usw. Löst sich mit schwarzer Farbe in Kalilauge. 

*) Nach dem für die 4. Auflage dieses Handbuchs geltenden Literatur- Schlußtermin [1. 1. 1910] 
ist dies« Verbindung von STOCK, PEAETORIUS (B. 46, 3568) als Anhydroditbiomalonsäure C(: CS) t 
erkannt worden. 
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Tricarbondisulfidhexabromid C a S 2 Br e . jB. Aus C 3 S 2 und Brom in Chloroform 
<v. Lengtel, B. 36, 2967). — Gelb. Schwer löslich. 

Verbindung C 16 H a 4 S 8 . B. Bei der langsamen Verbrennung von Schwefelkohlenstoff 
in Gegenwart von Wasserdampf bei 175—180° (Smith, Soc. 89, 144). — Rötliehbrauner 
Niederschlag. Unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Gibt beim Kochen mit Alkalien 
braune Lösungen, wird aus diesen* durch Säuren wieder abgeschieden. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen. — Ammoniumsalz, Braunschwarze Masse. — Ag 5 C J6 H0 4 S 8 . Aus der Ver- 
bindung und Silbernitrat in ammoniakalischer Lösung, Brauner Niederschlag. 

Verbindung C s H e O ia S7P 6 (?). B. Beim Erhitzen von 1 Vol. trocknem Phosphonium- 
jodid mit 3—4 Vol. Schwefelkohlenstoff im Einschlußrohr auf 120—140° und nachfolgendem 
Verdunsten der entstandenen Lösung erhält man rote Nadeln, die mit WasBer Jodwasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff, phosphorige Säure und die Verbindung CgH 6 O ia S 7 P e liefern ( Jahs, 
B. 13, 132; vgl. auch Dreghsel, J. pr. [2] 10, 183}. Dieselbe Verbindung entsteht auch bei 
der Einw. von absolutem Alkohol auf die roten Nadeln (J.). — Weißer, sehr zersetzhcher 
Niederschlag. — Geht beim Behandeln mit Wasser im Einschlußrohr unter Ausschluß von 
Luft fast völlig in Lösung und liefert Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd, phosphorige Saure 
und Phosphor (J.). 

Verbindung CS a Pt a . B. Beim Lsiten von Schwefelkohlenstoff über auf 400—450° 
-erhitzten Platinschwamm in einer Stickstoff- Atmosphäre (Schützenberger, G. r. Hl, 391). 

— Schwarzes amorphes Pulver. — Beim Erhitzen im Sauerstoff ström entstehen unterhalb 
Rotglut Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd und Platin. Heiße Salzsäure und 
Salpetersaure sind ohne Einw, Königswasser greift die Verbindung kaum an. 

Carboiaobutyraldin CBHj^NaSg, Besitzt vielleicht die Konstitution 

WJT OFT-P TT 

SC \ Ö ^TTr'riw -er (ItafaOT, Bl. [3] 15, 898). B. Durch Schütteln von Isobutyr^ 

^S- — «rNH : CH • C 3 H 7 
aldehyd mit Schwefelkohlenstoff unter Zusatz von konz, Ammoniak (Pfeiffer, B. 5, 701). 

— Prismen. F: 91°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Carboisovaleraldin CuHg-N-S-. Besitzt vielleicht die Konstitution 

"MTJ piT t /1 TT *A ■* 

SC<f l (Deleeihe, Bl [3] 15, 898). B. Man schüttelt ein Gemenge von 

3 g Schwefelkohlenstoff, 5 g Isovaleraldehyd und überschüssigem wäßr. Ammoniak (Schrö- 
der, B. 4, 469; Guareschi, A. 222. 310). Aus Isovaleraldehyd- ammoniak in Alkohol mit 
Schwefelkohlenstoff (Sch.). Aus Isovaleraldehyd und dithiocarbamidsaurem Ammonium 
in alkoholischer Lösung (MtiLDER, A. 168, 237). — Warzen (aus Äther), Nadeln (aus Alkohol). 
Tz 109-109,5° (G.), 115,5-117° (Sch.). Sublimiert im Vakuum (Sch.). Dampfdichte 
zwischen 100° und 160°: 60,0 (H = 1) (Sch.). Unlöslich in Wasser, löslich in kaltem Alkohol 
und Äther (Sch.). — Beim Behandeln mit Permanganatlösung entstehen Schwefelsäure, 
Cyanwasserstoff säure und Isovaleriansäure (G*). Die alkoholische Lösung gibt mit Eisen- 
ehlorid zunächst eine braune Färbung, darauf mit überschüssigem Eisenchlorid, namentlich 
in der Wärme, die rote Rhodanreaktion (G.). Beim Schütteln der kalten alkoholischen 
Lösung mit Eisenchlorid und überschüssiger Salzsäure entsteht etwas Thiuramdisulfid (G.). 

,NH-CH*CH:CH a 
Verbindung C 7 H M K a S B . Besitzt vielleicht die Konstitution S<V i 

xg. UM: CH" CH:CHj 

^elepine, BL [3] 15, 898). B. Aus dithiocarbamidsaurem Ammonium und wäßr. Acrolein- 
Lösung unter Kühlung (Mulder, A. 168, 237). — Amorph. Unlöslich in Wasser und Alkohol, 

Ester der Ditkiokohl&n&äure. 

Dithiokohlensäure - O -methy les ter , Methy Ixanthogens äur e C 2 H 4 S a = CHg • O * C S * 
SH. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Schwefelkohlenstoff und methylalkoholischer Kali- 
lauge (Dumas, Peligot, A. ck. [2] 74, 13; Zeise, A. 62, 375). - KC2H 3 OS 2 . Nadeln. D»» 8 : 
1,7 (Clarke, B. 11, 1505). Liefert mit Jod in wäßr.-methylalkohoKscher Lösung Bis- 
methylxanthogen [GH»-O-0S-S-3s (S. 214) (Desains, A. eh. [3] 20, 504; J. 1847/48, 
674). - Pb(C*H 3 0S s )s (Da). 

DithiokohleiiBäure -O.S-dimetliylester, Methylxanthogensäure-methylester 
C 3 H B S 2 — CH 3 * O - C S ■ S • CH S . JB. Aus methylxanthogensaurem Kalium und CH 3 I in alko- 
holischer Losung (Salomon, J. pr. [2] 8, 117; vgl. Zeise, A. 62, 375; Cahoubs, A. eh. [3] 
10, 160; J. 1847/48, 673; Desains, J. 1847/48, 674). - Flüssigkeit. Kp: 167-168°; D«: 
ljl76 (S.). — Gibt mit Ammoniak Monothiocarbamidsaure-O-methylester und Methylmer- 
captan (S.). Bei der Zersetzung mit Kahumäthylat entsteht Benders Salz CaH -O-COSK 
<S. 132) (S.); über den Verlauf dieser Reaktion vgl. auch: S., B, 8, 1506; Waixach, B. 13» 530. 
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Dithiokohl«n»äure-B.S'-dimethyleBter 0^,08, ^COfSCHgJg. B. Bei der Einw. 
von konz. Schwefelsäure auf Methylrhodanid (Schmitt, Gltttz, & 1, 169). Beim Erhitzen 
von Dithiokohlensäui^dimethylester-imid HN;C(SCH S ) S (Delewse, BL [3] 29, 56) oder 
aus DitMokohlenBäure-diniethylester-äthyliinid CÄ-N^S-CHs), (Del., Bl. [3] 20, 59) 
mit verdünnter Salzsäure auf dem Wasserbade. — Kp: 168° (Dkl.), 169° (Sch., G.). — liefert 
mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 100° Harnstoff und Methylmercapban 
<Del, Bl [3] 20, 56, 59). 

Dithlokohlensäiire-O-äthyleater, Äthylxanthogensäure, gewöhnlich kurz Xan- 
thogensäure genannt CjH e 0S a — CaH 6 OCS*SH, B. Das Kaliumsalz entsteht aus einer 
konz. Lösung von Kaliumhydroxyd in absolutem Alkohol mit überschüssigem Schwefel- 
kohlenstoff; aus den mit Äther gewaschenen und getrockneten Krystallen erhält man die 
freie Säure durch Zerlegen mit verdünnter Schwefelsäure bei 0° {Zeise, Schweiggers Journal 
/. Chemie u. Physik 36, 25, 50; Ann. d. Physik 36, 501; BerzeHus* Jahresberichte 3, 83; 16, 
302), — Eigentümlich riechendes ÖL Sehr wenig löslich in Wasser (Z. ), Schwerer als Wasser 
<Z.). — Zerfällt schon bei 24° in Alkohol und Schwefelkohlenstoff (Z.). Zersetzt kohlensaure 
Salze (Z.). Bei der Elektrolyse einer konz. Losung des Kaliumsalzes entsteht Dixanthogen 
[CjH.-0-CS-S— ] 2 (S. 214) (Schall, G. 18061, 588). Dieses wird auch bei der Einw, 
von Jod auf alkoholische Lösungen des Salzes erhalten (Dbsains, A. eh. [3] 20, 498; vgl. 
Z., A. 55, 304; Rüfp, Kbauss, B. 35, 4157). Wird eine frisch bereitete Losung von Alkali- 
äthylxanthogenat mit einem Cuprisalz versetzt, so entsteht ein gelber Niederschlag von Cupro- 
äthylxanthogenat ; daneben bildet sich Dixanthogen (Bulmahn, B. 35, 2184; Ragg, Oft. Z. 
32, 630, 654, 677; vgL Debus, A. 72, 7): 2CuS0 4 + 4C2H s O CS-SK = 2C a H^OCSSCu 
+ [C a H 5 -0-CS-S-] t 4-2K 2 S0 4 . Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Kaliumäthylxan- 
thogenat in Äther entsteht je nach den Bedingungen das gemischte Anhydrid der Äthyl- 
xanthogensäure und Essigsäure C 2 H -0-CS*S'CO-CH 3 (S. 213) oder das „Anhydrid" der 
Äthylxanthogensäure (C 4 fVO*CS) 3 S (& 213) (Willcox, Am, Soc. 28, 1032). Festes Kalium- 
äthylxanthogenat wird von Chlorameisensäureester in heftiger Reaktion unter Bildung von 
<C a fi 6 *0-CS) 2 S und anderen Produkten zersetzt (Wi.; vgl. Wheeleb, Dustin, Am. 24, 443); 
Welde (J. pr. [2] 15, 45) erhielt aus Kaliumäthyixanthogenat in alkohol. Suspension (ohne 
Kühlung) und Chlorameisensäureester das „Anhydrid" der Äthylxanthogensäure (C*H 5 *0' 
CS)jS; in gekühlter wäßr. Losung entsteht dagegen Äthylkohlensäure- äthylxanthogensäure- 
anhydrid Cft-O-CO-S CSO-CjH 5 (S. 213) (Holmbebg, J. pr. [2] 71, 265). Thiophosgen 
reagiert mit Kaliumäthyixanthogenat in wäßr. oder acetonischer Lösung unter.BÜdung der 
Verbindung (C^Hg- OCS- S)*CS (?) (S. 225) (Wr.). Bei der Einw. von Phosgen in Tohiol ent- 
steht in reichlicher Menge (C 4 H 5 *0-CS),S (Wl). Über die Umsetzung zwischen äthylxan- 
thogensaurem Kalium und aromatischen Chlor- und Nitroverbindungen vgl. Blasksma, R. 
20, 408. Durch Erwärmen von Kaliumäthyl xanthogenat mit aromatischen Imidchloriden 
in Benzol entstehen tief gefärbte Verbindungen des Typus RCS-NR'-CSOCaH«, z. B. 
aus C 6 H 6 'CC1:NC 6 H B die Verbindung CeHg-CS^C^HeJCS-OCjHß (Jamieson, Am. Soc. 
26, 177; vgl. Tsghügajew, B. 35, 2470). Bei der Einw. von aromatischen Diazoverbindungen 
auf Kaliumäthyixanthogenat entstehen unter Stickstoffentwicklung Äthylxanthogensäure- 
arylester C^OCS-S-R (Leuckart, J. fr. [2] 41, 179, 186). 

NH^CjHgOS* B, Bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak auf Dixanthogen 
[C 2 H 6 -0-CS*S— ] s (S. 214), neben Monothiocarbamidsaure-O-äthylester (Debus, A. 72, 8; 
vgl. Zeise, Ann. d. Physik 35, 510; Berzelius* Jahresberichte 16, 305). Harnstoffähnliche 
Kiystalle (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (3. Aufl. dieses Handbuchs), 
unlöslich in 'Äther (D.). Zersetzt sich leicht unter Ammoniakverlust (D.). — NaCaHgOSg. 
B. Aus Natriumäthylat und überschüssigem Schwefelkohlenstoff (Hlasiwetz, A, 122, 
87; Loebisch, Loos, JH. 2, 377). Tafeln oder Nadeln (aus Wasser) (Zeise). Bildungs- 
geschwindigkeit: Motto, Q. 26 1, 495. Die bei der trocknen Destillation entstehenden 
Produkte sind dieselben wie beim Kaliumsalz (s. u.). — KC 3 H 5 OSfc. Darst Man vermischt 
Schwefelkohlenstoff mit mäßig konz. alkoholischer Kalilauge in solchem Verhältnis, daß die 
Flüssigkeit neutral reagiert, läßt bei 0° krystaUisieren, wäscht die abgepreßten Krystalle 
mit Äther und trocknet sie über Schwefelsäure (Zeise, Scktoeiggers Journal f. CÄewwe u. 
Physik 36, 25; vgl. Saco, A. 51 s 346). Farblose oder schwach gelbliche Nadeln. D a : 1,558 
(Clabke, B. 11, 1505). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in 5—6 Tln. Alkohol, sehr wenig 
löslich in Äther (Z.). Bildungsgeschwindigkeit: Moäo, G. 261, 495. Das Salz liefert in 
trocknem Zustand bei der Destillation Schwefelkohlenstoff, Diäthylsulfid, Diäthyldisulfid, 
Kohlenoxysulfid und Kahumcarbonat, in wasserhaltigem Zustand Schwefelkohlenstoff, 
Mercaptan, Alkohol, Diäthylsulfid, Diäthyldisulfid, Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und 
Kahumcarbonat (Eletscheb, Haskö, B. 10, 1294). Eine Lösung des Salzes in absolutem 
Alkohol kann unzersetzt zur Trockne gedampft werden; durch kochendes Wasser tritt Zer- 
setzung ein unter Bildung von Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Kalium- 
trithiocarbonat, -carbonat und -thiosulfat (Z., Bersdvus* Jahresberichte 16, 304; Sacc). — 

BEILSTETWa Handbuch- 4, Auf], m ** 
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CuCgl^OSa. DarsL Man fällt 100 cem einer schwefelsauren Losung von 1 MoL-Gew. Kupfer- 
sulfat in 1 Liter Wasser mit 100 ccm einer Lösung von 2 Mol. -Gew. äthylxanthogensaurem 
Natrium in 1 Liter Wasser, wascht den Niederschlag mit Wasser schwefelsäurefrei, extrahiert 
ihn darauf zur Entfernung gleichzeitig gebildeten Dixanthogens [C s H 5 -0-CS*S— ] tt erst 
mit 95%igem Alkohol, dann mit Tetrachlorkohlenstoff und trocknet ihn zunächst hei 50°, 
dann im Exsiccator über Schwefelsäure (Ragg, CKZ. 32, 654; Zeise, Sckweiggers Journ. 
f. Chemie, u. Physik 36, 36; Ann. d. Physik 35, 489 T 493, 513; Berzelius 1 Jahresberichte 3, 
82; 16, 306; Phipson, ö. r. 84, 1459). Gelbe Flocken. Unlöslich in Wasser (Z.), sehr wenig 
löslich in Alkohol (Ph.); unlöslich in Schwefelkohlenstoff, in welchem dag Salz indessen stark 
aufquillt {Ragg, Ch.Z. 32, 654). Etwas löslich in konz. Ammoniak mit blauer Farbe (R.). 
Über quantitative Abscheidung von Kupfer als Cuproäthylxanthogenat vgl. : Kupp, Krauss, 
B. 35, 4157; Oddo, B.A.L. [5] 121, 435, Über Verwendung zur Bestimmung des Schwefel- 
kohlenstoffs s. S. 206. — Calciumsalz. Gummiartige Masse (Zeise, Ann. d. Physik 36, 
510; Berzelius* Jahresberichte 16, 305). — Ba(C 3 H B OS 2 ) 2 + 2 H 2 0. B, Aus Bariumoxyd und 
Schwefelkohlenstoff in Alkohol (Z., Ann. d. Physik 35, 489, 508; Berzeliutf Jahresberichte 16, 
304). Blättchen (aus Wasser). Leicht zersetzlich. — Zn(C 8 H 5 OS 2 ) 2 , Körniger Niederschlag, 
Schwer löslieh in Wasser, leichter in Alkohol (Zetse, Schweiggers Journal f. Chemie u. Physik 
36, 47; PhipSON, C. r. 84, 1460). Leicht löslich in Ammoniak (Ph.). — Hg(C 3 H 5 OS 4 ) g . 
Schuppen (Zeise t Schweiggers Journal /. Chemie u. Physik 36, 45; Hlasiwetz, A. 122, 
91). - Sn(C 3 H 5 OS 2 ) a . Gelbe Krystalle. Schwer löslich in Schwefelkohlenstoff (Hl.). - 
Pb(C s H 6 OS a ) a . Nadeln. Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther (Zkise, Schweiggers 
Journal f, Gh&mt, u. Physik 86, 41; Ann. d. Physik 35, 489, 511; Berzelius' Jahresberichte 
16, 305; CoufiRBE, A. eh. [2] 61, 248; Liebig, Pelouze, A. 19, 261; Debtts, A. 72, 2). Beim 
Erhitzen entstehen Schwefelkohlenstoff, Diäthylsulfid, Diäthyldisulfid und Kohlenoxysulfid 
(Fleischeb, Hankö, B. IQ» 1.294). — As(C 8 H 6 OS 2 ) 3 . JS. Aus Arsentrichlorid, Schwefel- 
kohlenstoff und äthylxanthogensaurem Natrium (Hlasiwetz, A. 122, 88). Tafeln. Sehr 
leicht löslich in Schwefelkohlenstoff. — Sb(C s H 6 OS 2 ) 3 . B. Aus Antimonpentachlorid, 
Schwefelkohlenstoff und äthylxanthogensaurem Natrium (HL.). Gelbe Krystalle. Leicht 
löslich in Schwefelkohlenstoff. — Bi(C s H 5 OSjs) 3 . B> Aus Wismutchlorid, Schwefelkohlen- 
stoff und äthylxanthogensaurem Natrium in der Wärme (Hl.). Goldgelbe Blättchen und 
Tafeln. — Cr(C 3 H 5 OS 3 ) 3 . B. Durch Kochen von Chromichlorid in Schwefelkohlenstoff 
mit äthylxanthogensaurem Natrium (Hl.). Dunkelblaue Krystalle. Löslich in warmem 
Schwefelkohlenstoff. — JTe{C 5 H B OS a ) s . B. Aus sublimiertem Eisenchlorjd und äthylxan- 
thogensaurem Natrium in Schwefelkohlenstoff (BtL,). Schwarze Krystalle. Löslich in 
Schwefelkohlenstoff. — Co(C s H 5 OS 2 ) a . Zur Zusammensetzung vgl. Rosenheim, Dayid- 
sohn, Z. d. CK 41, 233. B. Beim Kochen von Kobaltochlorid mit äthylxanthogensaurem 
Natrium in Schwefelkohlenstoff (Hl. ). Schwarzgrüne Nadeln. Löslich in warmem Schwefel- 
kohlenstoff (Hl.). Löslich in Ammoniak (Phipson). — Ni(C s H B OS a ) 2 . Schwarze Tafeln 
(aus Schwefelkohlenstoff) (Hl.); braune Tafeln (aus Äther) (Eos., Dav.). Löslich in warmem 
Schwefelkohlenstoff mit grüngelber Farbe (Hl.). Löslich in Ammoniak (Phipson). — 
P t (C 3 H 5 O S 2 ) B . B. Aus Kaliumplatochlorid K 2 PtCl 4 und Kaliumäthylxanthogenat in kon z. wä ßr. 
Lösung (Ramberg, Z. a. CK 60, 439). Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 129—130° (bei schnellem 
Erhitzen), Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in Chloroform. 

Dithiokohlensäure-O -äthyl-S-methylester, Äthylxanthogensäure -methyleater 
C 4 H 8 OS, ^= C,H 5 -0'CS*S*CH 3 . B. Aus äthylxanthogensaurem Kalium und Methyljodid 
(Salomox, J. pr. [2] 8, 116) oder methylschwefelsaurem Kalium (Chancel, J. 1850, 470). 
~ Eltissigkeit von ätherartigem Geruch. Kp: 179° (Ch.), 184» (Sa.); Kp 748l4 : 181,6-183,6» 
(korr.) (Nasim, Scala, O. 17, 75). D": 1,123 (Ch.); D": 1,129 (Sa.); Bf i 1,11^92 (N., Sc). 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Ch.). Molekularrefraktion: N., Sc. — 
Wird von Kalramathylat in Methylmercaptan und Benderb Salz C^H^O-COÖK gespalten 
(Sa,); über den Verlauf dieser Reaktion vgl, auch: Sa., B. 8, 1506; Wallach, B. 13, 530. 
Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in Methylmercaptan und Monothiocarbamidsäure-O- 
äthylester C 2 H 5 *OCS NH t (Sa.; Ch., A.cK [3] 35, 468; J. 1851, 513), 

DithiokohlenBäure-O-methyl-3-äthylester, Methylxanthogenßäure-äthylester 
CJI^OSj = CH 3 - 0C8-S 'CjH^ B. Aus methylxanthogensaurem Kalium CH 3 - OCS a K und 
Äthyljodid (Salomon, J. pr. [2] 8, 115). Bei der Einw. von 120 g Äthylbromid auf die au» 
12 g Magnesium, 152 g Schwefelkohlenstoff und 500 cem Methylalkohol erhaltene rote Lösung 
von Mg(S-CS-0-CH 3 ) a (?) (Fht, Am. Soc. 28, 797). - Flüssig. Kpi 184° <S.; F.). D": 
1,12 (S.). — Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in Monothioearbamidsäure-O-methyl- 
ester und Äthylmercaptan (S.). Bei der Einw. von Kaliumathylat auf eine alkoholische 
Losung des Esters entsteht Bekujsrh Salz C a H fl -0-COSK (S.); über den Verlauf dieser 
Reaktion vgl. auch: S., B. 8, 1506; Wallach, B, 13, 530. 

Dithiokohlensäiire-O.S-di&äiyleBter, Äüiylxanthogensäuw-ätiiylMiter CgH^OSa 
= C,H ft *0'CSSC 2 H 5l B. Durch Destillation von Dixanthogen [C z H 5 0CSS— ] 2 bei 
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200—210° (Desains, A. eh. [3] 20, 502; J. 1847/48, WO; Debtts, A. 75, 123; vgl, Zeise, 
A k 55, 309). Aus äthylxanthogensaurem Kalium in alkoholischer Lösung und Äthylchlbrid' 
(Deb., A. 75, 127) oder besser Äthylbromid (Salomoh, J. pr. [2] 6, 445). — Gelbliche Flüssig- 
keit von süßlichem Geschmack. Riecht nach Knoblauch (Deb.). Kp: 200° (Des.; Sa.); 
Kp^; 198,6-200,1° (Nasiki, Scala, G. 17, 75). D": 1,085 (Sa.); Df- 8 : 1,07400 (N., Sc). 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (Z. ; Deb.). n£' 2 : 1,5370 (Wiedemasn, 
J. pn [2] 6, 454), Molekularrefraktion: N., Sc. — Wird durch Wasser im Einschlußrohr 
bei 160° in Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff, Mercaptan und Alkohol zerlegt (Schmitt, 
Glutp, B. 1, 168). Bei der Einw. von alkoholischer Kalilauge entstehen Mercaptan und 
Behders Salz C a H 5 -0-COSK (S. 132) (Deb., A. 75, 128; Sa.); über den Verlauf dieser 
Reaktion vgl. auch: Sa., B. 8, 1506; Wallach, B. 13, 530. Kaliumhydrosulfid in alkoho- 
lischer Lösung spaltet den Ester in Mercaptan und äthylxanthogensaures Kalium C a H 6 -0- 
0S 2 K (Deb., A. 75, 126}. Bei 24-stündigem Digerieren mit alkoholischem Ammoniak werden 
Monothiocarbamidöäure-O-äthylester C a H 5 - 0-CSNH 3 und Mercaptan gebildet (Dbb., A. 75, 
127; ScH., G., Äl, 168). Wäßr. Ammoniak wirkt in der Kälte nicht ein (Deb.), beim Erhitzen 
damit auf 120 — 140° im geschlossenen Rohr entstehen Alkohol, Mercaptan und Ammonium- 
rhodanid (8a., J. pr. [2] 6, 446), 

', DitMokohlensäure-S-S'-diäthylester CjHjßOSj = CO(S*C 2 H 6 )a. B. Beim Vermischen 
yonÄthylrhodanid mit konz. Schwefelsäure (Schmitt, Glutz, B* 1, 166). Bei der Einw, 
von Phosgen auf Natriumniercaptid in Äther unter Kühlung (Salomon; J. pr. ( [2] 6, 444). 
Beim Verreiben von 1 Mol. -Gew. Diphenylcarbonat mit 2 Mol.- Gew. trocknem Natrium : 
mercaptid bei ca. 50 D (Seifert, J. pr. [2] 31, 464). Man erhitzt Dithiokohlensäure-diäthylester- 
imid HN:0(S0 2 H s ) 2 (Delefine, Bl [3] 29, 56) oder -methylimid CH 3 -N:C(S*C a H 6 ) a (DEL., 
Bl. [3] 29, 59) mit verdünnter Salzsäure auf dem Wasser bade. Durch Zersetzen der Ver- 
bindung CS a + 2 AlBr 3 + 2CjH B Br (S. 207) mit Wasser (KohWALOw, HG. 30, 21 ; C. 1868 IT, 
362). — Flüssigkeit von knoblauchartigem Geruch. Kp: 196* (Sa.; Del., Bl [3] 20, 56), 
196-197° (Sch., G.). D 19 : 1,085 (Sa.); D»: 1,084 (Sch., G.). Unlöslich in Wasser, leicht' 
löslich in Alkohol und Äther (Sch,, G.). n 1 ^: 1,5237 (Wiedemann, J. pr. [2] 6, 454}. - Beim 
Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 160° zerfällt der Ester in Kohlendioxyd 
und Mercaptan (Scfl, G.). Alkoholische Kalilauge bewirkt Spaltung in Kaliumcarbonat 
und Mercaptan (Sch., G,). Bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak entstehen Harn- 
stoff, und Mercaptan (Sch., G.). 

Dithiokohlensäure-O-propylester, PT-opylxanthogensäure Ö 4 H 8 OS a = ö 8 H 7 * O^ CS • 
SH. B\ Das Kaliumsalz entsteht aus PropylalkohoJ, Schwefelkohlenstoff und Kalium- 
hydroxyd; durch Zersetzung seiner wäßr. Lösung mit verdünnter Salzsäure erhält man die 
freie Säure (Scala, G. 17, 79). — Sehr zersetzliehes ÖL Unlöslich in Wasser. — Kaliumsalz* 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Äther. Gibt in wäßr. Lösung 
mit Schwermetallsalzen zum Teil gefärbte Niederschläge. Bei der Einw. von Jod in wäßr,- 
alkoholischer Lösung entsteht Bis-propylxanthogen [C 3 H 5 *0'CS*S— ] 2 (S. 214). 

Dithiokohlensäure- O-propyl-S-methylester, Propylxanthogensänre-methyl- 
ester CsH 10 OS 2 = C s H t O-CS-SCH 8 . B. Aus Kaliumpropylxanthogenat und Methyl- 
Jodid in Methylalkohol unter Rückfluß (Scala, G. 17, 81). — Unangenehm knoblauchartig 
riechendes Öl. Kp,«,^: 202,1—203,6° (korr.) (Sc.). Df*-*: 1,08409 (Nasini, Scala, G. 17, 
76). Molekularref raktion : N., Sc. 

Dithiokohlensäure- O -propyl-S -äthylester, Prop y lx onthog en saure -äthy lest er 
C6H 12 0S 3 = C a H ? -O-CS-S*G2H B . B. Aus Kaliumpropylxanthogenat und Äthyljodid in 
Alkohol unter Rückfluß (Scala, (?. 17, 82). — Knoblauchartig riechendes gelbes öl. Kp^^: 
215,6-217,6° (korr.) (Sc.). Df 1 : 1,05054 (NASiNr, Scala, G. 17, 76). Molekularrefraktion: 
N., Sc 

Dithiokonlensäure-O-isobutylester, IsobutylxanthogenBäiire CjHmOSj — 
(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0-CS-SH. B. Das Kaliumsalz entsteht durch Zusatz von Schwefelkohlen- 
stoff zu einer Lösung von Kaliumhydroxyd in Isubutylalkohol unter Kühlung (Mylius, 
B. 5, 974). — NaCsHaOSg. Gelblichweiße Nadeln. Außerordentlich löslich in Wasser, Al- 
kohol und Äther-AlkohoL - KC 5 H fl OS a . Gelblichweiße Nadeln (aus Alkohol). D»: 1,37 
(Glarke, B. 11, 1505). Zerfällt bei der trocknen Destillation in Kohlenoxyd, Isobutylsulfide 
und Kaliumsulfid (M.). Beim Einleiten von Chlor in die wäßr. Lösung des Salzes entsteht 
Bis-isobutylxanthogen [C 4 H 9 *0-CS-S-] 2 (S. 214) (M.). 

DithiokohlenBäure-O-isobutyl-S-äthyleBter, Isobutylxanthogensäure-äthylester 
C 7 H 14 OS 2 = (CH 3 ) a CH ■ CH a * O • CS - S • C a H B . B. Aus isobutylxanthogensaurem Kalium und 
Äthyljodid bei 100° (Mylics, B. 6, 975). — Unangenehm riechendes gelbes Öl. Kp: 227» 
bis 228°. D": 1,003. 

Dithiokohlensäure- O.S-diisobutylee tei% iBobutylxanthogensäure-isobutylester 
OgH^OSs-tCHg^CHCHa-O-CS^S'CH^CHtCH^ B. Analog dem feobutylxaathogen- 
säure-athylester (s. o.) {Mylius, B. 5, 975). — Kp: 247-250°. D u : 1,009. 

H* 
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I)ithiokohlenBäm'e-0-akt-amyl-S-ät^yleBter,Akt.-Aniyl-xan1^ogensävLre-äthyl- 
ester C B H„OS s = C a H 5 CH(CH 3 )CH 2 -OCS'SC a H ö . (Aus einem Amylalkohol von [a]»: 
^4,45° dargestellt; vgl. Bd. I, S. 3860 Df : 1*0167. [a] : +6,32» (Tschu&aJkw, B> 31, 
1781). 

Dithiokohlensäure-O-äthyl-S-akt - am y lest er, ÄthylxanthogenBäure-akt.-aniyl- 
ester C & H w OS a = CaH 5 '0-CS-S-CH 2 -CH(CH 9 )C s H Sl {Ans einem Amylalkohol von [a} D : 
-4,45° dargestellt; vgl. Bd. I, S. 386.) Df: 1,0184. [a] D i + 15,02 a (Tschtjgajew, B. 
31, 1781). 

Dithiokohlensäure-O-isoamylester, IsoamylxanthogenBäure C B H 18 OS a ^=(CH a ),CH ■ 
CH S ■ CH 2 - O ' C S ■ SH. B. Ana dem Kaliumsalz , erhalten ans Isoamylalkohol, Kaliumhydroxyd 
und Schwefelkohlenstoff (Baulkd, A. eh. [3] 12, 307; A. 52, 313; Erdmann, J. pr. [1] 31, 
4; A. 52, 318), durch Zersetzen mit verdünnter Salzsäure (E,). — Unangenehm und durch- 
dringend riechende Flüssigkeit. Etwas schwerer als Wasser (E.). — Ammoniumsalz. 
Prismen (aus Alkohol oder Äther). Zersetzlich (Johnson, A. 84, 340). ™ KC 6 H n O S 2 . Blaß- 
gelbe Schuppen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther (E.). Gibt mit 
Schwermetallsalzen Niederschläge (B.; E.). — Pb(C B H n OS 2 ) 2 . Blättchen (J.). 

Dithlokohlensäure-S-methyl-S'-iaoainylester C,H u OS 2 = (CH 8 ) J CHCH a »CH a S- 
COS-CH 3 . B> Aus dem Chlorid CgHu-S-COCl und Natriummercaptid (Schöne, J. <pr. 
[2] 32, 244). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp: ca. 140°. — Wird von alkoholischer 
Kalilauge in Kohlendioxyd, Methylmercaptan und Isoamylmercaptan zerlegt. Bei der Einw. 
von warmem alkoholischem Ammoniak entstehen Harnstoff, Methylmercaptan und Iso- 
amylmercaptan . 

p DlthiokohletLBäure-O -isobutyl-S-isoamylester, iBobutylxanthogensäure-ißö - 
amyleBter C^HgoOSa = (CH3},CH'CH 2 OCSSCH 2 *CH 8 'CH(CH B ) 2 . B. Aus isobutyl- 
xanthogensaurem Kalium und Isoamyljodid bei 140° (Mylius, 2?. 5, 975). — Kp: 265— 270 § 
(Zers.). 

Dithiokohlensaure- O.S-diisoamyleBter, Isoamybcanthogensäure-isoamylester 
CnHagOSg = (GH 3 LCH-CH 8 'CH t -0*CS- SCHaCHsCHfCHa)*. B. Bei der Destillation von 
O-Isoamyl-thiokohlensäure-disulfid [C s H u -0-CS*S— ] 2 (S. 214) (Desains, A. eh. [3] 20, 
507; A. 64, 328). — Gelbe Flüssigkeit von ätherischem Geruch. Kp: ca. 187°. 

Dithiokolilensäure-S.S'-clÜBoainylester C u H 22 OS 2 = 00[S-CH 2 CH 2 -0^0^)3]-. B. 
Aus Isoamylrhodanid durch kons. Schwefelsäure (Schmitt, Glutz, B. 1, 169). — Öl. Kp: 281°. 

Dithiokohlensäure-O-cetylester, CetylxantliogeixBä-are CnH^OSg ^CHg^CHj]^« 
O-CS-SH. — KC 17 H 3s OS a . J9. Man versetzt eine gesättigte Losung von CetyUukohol in 
Schwefelkohlenstoff mit gepulvertem Kaliumhydroxyd (de la Provostaye, Desains, C. r. 
15, 593; A. 44, 319). — Fettige Krystalle (aus Alkohol von 40 Vol.-Proz.). Schwer löslich 
in kaltem Alkohol. — Wird von Salzsäure unter Bildung von Cetylalkohol zersetzt. — 
Ba(C 17 H 33 OS a ) 2 . 

Dithiokohlensaure-O-allylester, Allylxantliogensäuxe CgHeOSa = CH 2 :CH-CH a - 
O- CS -SIL B. Die Alkalisalze entstehen bei Einw. von überschüssigem »Schwefelkohlenstoff 
auf eine Lösung von AlkaÜhydroxyd in Allylalkohol unter Kühlung; aus ihren wäßr. Lösungen 
erhält man die freie Säure durch Zusatz von verdünnter Schwefelsaure unter Kühlung mit 
einer Kältemischung (Oddo* del Rosso, G. 30 I, 15). — Zersetzliches öl, Schwerer als 
Wasser. — NaC 4 H fi OS a . Ähnelt dem Kaliumsalz (s. u.). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

— KC 4 H B OS 2 . Nadeln. Leicht löslich in Wasser; die wäßr. Lösung zersetzt sich nach einiger 
Zeit; löslich in Allylalkohol, ziemlieh schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in Äther, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Petrolather. — Cuprosalz. Orangegelb. Unlöslich in Wasser, 
Alkohol und Äther. — AgC 4 H$OS a . Hellgelber Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol und Äther. Wird durch Ammoniak reduziert. — Zn(C 4 H B OS 2 ) a . Weißer 
Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Leicht löslich in 
Ammoniak. — Pb(C 4 H B OS a ) 2 . Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). Fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Äther und heißem Alkohol. — Co(C 4 H 6 OS a ) 2 . Braune Masse. Leicht löslich 
in Schwefelkohlenstoff, schwer in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — Ni(C 4 H 5 OS2) 2 - 
Metallglänzende, gelbe, rasch grünlich werdende Schuppen (aus Alkohol). Sehr wenig löslich 
in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

Dithiokohlensäure- O-allyl-S-me thylester, Allylxanthogensäure-niethylester 
CsHgOSa = CH 2 : GH - CH a • • CS • S ■ CH 3 . B. Bei etwa 7-stündigem Erhitzen einer gesättigten 
Losung des Kaliumsalzes der Allylxanthogensäure in Methylalkohol mit der entsprechenden 
Menge Methyljodid auf dem Wasserbade am Rückflußkühler (Oddo, bel Rosso, G. 39 1, 21). 

- öl von knoblauchartigem Geruch. Kp: 200-203°. D«: 1,1214. 

Dithiokohlensäure- O-allyl-S-äthyleeter, Allylxantiiogensäure-äthylester 
C 6 H 10 O S 2 = CH 2 : CH - CH S - • C S • S • C 2 H & . B. Aus dem Kaliumsalz der Allylxanthogen^ 
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säure und Äthyijodid in Alkohol (Oddo, DEL Rosso, G. 30 I, 22). — Knoblauchartig riechendes 
Öl. Kp: 210-212°. D M : 1,0690. 

DitMokohlenBäiire-O.S-diallylester, AÜylxajathogensäure-allylester C 7 H M OS 2 — 
CH a :CH-CH a -0-CS- SCH 2 CH:CH a . B. Bei kurzem Erhitzen des Kaliumsalzes der Allyl- 
xanthogensäure in AUylalkohol mit AUyl Jodid (Oddo, dkl Rosso, G- 30 I, 23). — Gelb- 
braunes nach Knoblauch riechendes ÖL Kp: 221—223°. 

g rjTT 

Cycüscher Äthylenester der Dithiokohlönsäure C 5 H 4 0S 2 = OC<^ i 2 s. Syst. 

^ö — CH 2 
No. 2738. 

Äthylen-MB-äthylxanthogenat C 8 H u 2 S 4 = CarVO-CS-S-CHj-CH^S-CS-OCaHi;. 
B. Aus äthylxanthogensaurem Kalium, Äthylenbromid und Alkohol (Welde> J. pr. [2] 
15, 55). — Nadeln oder Tafeln (aus Äther). F: 42°. Unlöslich in Wasser, losBch in Alkohol 
und Äther. — Liefert mit 1 Mol- Gew. Kaliumhydroxyd in konz. alkoholischer Lösung 

Benders Salz C ä H s -0-COSK (S, 132) und Äthylenglykoltrithiocarbonat g< 0Ha ^ s ° Hg >S 

(Syst. No. 2738), mit alkoholischem Ammoniak Monothiocarbamidsäure-O-äthylester und 
Äthylenglykoltrithiocarbonat {FraSSETTI, B. 38, 488). 

Dithiokohlensäure-O-glycerineBter, „Glycerinxaitthogensäure" C 4 H 8 0«S a = 
(HO) 2 C 8 H 5 '0'CS-SIL Konnte nicht in freiem Zustand erhalten werden. — NaC 4 H 7 3 S a . 
B. Beim Erhitzen von getrocknetem Natriumglycerat (HO) 2 C 3 H 5 'ONa mit Schwefelkohlen- 
stoff auf 60° unter Druck (Löbisch, Loos, M . 2, 373). Es kann nicht durch Behandeln von 
Glycerin mit Schwefelkohlenstoff und Natriumhydroxyd erhalten werden. Orangegelbes 
glänzendes Harz. Schmilzt unter Schwefelkohlenstoff bei ca. 30°; im trocknen Zustande 
erweicht es bei 30° unter Zersetzung. Unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol, spurenweise 
löslich in Schwefelkohlenstoff. Löslich in Wasser, die Lösung trübt sich bald. Beim Ver- 
dunsten einer wäßr. Lösung des Salzes über Calciumchlorid hinterbleiht neben Soda ein 
gelber schwefelhaltiger Gummi, der sich nicht in Wasser, Alkohol, Äther, Schwefel- 
kohlenstoff und verdünnten Säuren, wohl aber in verdünnten Alkalien löst. Absoluter 
Alkohol entfärbt das Salz und scheidet dann einen pulverigen Niederschlag ab. Die Lösimg 
des Salzes in verdünnten Alkalien hält sich einige Tage; verdünnte Essigsäure, rascher ver- 
dünnte Mineralsäuren, scheiden Schwefel und Schwefelwasserstoff ab. Die wäßr. Lösung 
gibt mit SchwermetaJlsalzen gefärbte zersetzliche Niederschläge. — NaC 4 H 7 3 S 2 4- C 2 H 6 0. 
B. Aus der Alkoholverbindung des Natriumglycerates und Schwefelkohlenstoff. Hell- 
gelbe zähflüssige Masse. Sehr leicht löslich in Wasser; viel leichter zersetzHch als die alkohol- 
freie Verbindung. — CuC 4 HjOjS 2 . JB. Durch Fällen einer wäßr. Lösung des Salzes NaC 4 H 7 3 S a 
mit überschüssiger Kupfersulfatlösung. Braunes Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol. 
Unlöslich in verdünnten Säuren und Alkalien. Zersetzt sich bei längerem Waschen mit 
Alkohol. Wird von konz. Schwefelsäure schon in der Kälte, von konz. Salzsäure oder Salpeter- 
saure erst in der Wärme angegriffen. 



Dithiokohlensäure- O-äthyl-S -aeetoles ter, Äthylxanthogensäure-aeetoleeter, 
„Xanthogen-aceton" C„H 10 O 3 S 2 = C a H 5 -0*CS*S*CH a -C0-CH 3 . B. Aus Chloraceton 
und äthylxanthogensaurem Kalium (Troegeb, Volkmeb, J. pr. [2] 70, 448). — Dunkel- 
braunes ÖL Unlöslich in Wasser* 

Anhydride aus Dithiokohlensdure und Carbonsäuren, 

EeBigsäure-ätiiylxanl^ogenöäuj'B-anliydrid C 6 H 8 2 S 2 = C a H 5 • O ■ CS • S • CO ■ CH 3 . B. 
Bei der Einw. von Acetylchlorid auf eine gekühlte Suspension von Kaliumäthylxanthogenat 
in viel Äther (Willcox, Am, Soc. 28, 1032). — Sehr unbeständiges Öl, das beim Erhitzen 
in Äthylacetat, Schwefelkohlenstoff und andere Produkte zerfällt. 

ÄthylkohlenBäure-äthylxajathogensäure-anhydrid C 6 H 10 3 S 2 = C 2 H S - O • CS • S • CO * 
0*C 2 H B . B. Aus Kaliumäthylxanthogenat in Wasser und Chlorameisensäureäthylester 
unter Kühlung (Holmberg, J. pr. [2] 71, 265). - Hellgelbes ÖL Kp^: 133°; Kp M : 149°. 
Df : 1,180. n D ; 1,527 (bei Zimmertemperatur). 

O-Äüiyl-tMokohlGnsäure-ätnylxanthogenBäure-anliydrid, „Äthylxanthogen- 
säureanhydrid" CjHuOgSg = C s H 5 *0*CS- S-CS-0-C 2 H 5 . B. Man übergießt 3 Tle. Ka- 
liumäthylxanthogenat, in absolutem Alkohol verteilt, allmählich mit 2 Tln. Chlorameisen- 
saureäthylester (Welde, J. pr. [2] 15, 45). Durch Einw. von Acetylchlorid auf Kalium- 
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äthylxanthogenat 'in Gegenwart von etwas Äther bei nicht zu tiefer Temperatur (Wlllcox, 
Am. 80c, 28, 1032). Bei der Einw. von Chlorameisensäureester oder von Phosgen auf Kalium- 
äthylxanthogenat, neben anderen Produkten (Wi.). — Goldgelbe Nadeln {aus absolutem 
Alkohol). ¥: 64° (Wi.), 55° (Wb.). Unlöslich in Wasser, löslich .in Äther, sehr leicht löslich 
in absolutem Alkohol (Wb.). — Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in Monothiocarbamid- 
säure- O-äthylester und Schwefelammonium (We.), Beim Behandeln mit alkoholischem 
Kali entstehen Benders Salz C 2 H s -0*COSK und Kaliumäthylxanthogenat (Wa). 

Persulfide aus Dithiokohlensäure-O-alkylestern. 

O-Methyl-tMokohlensäure-disulüd, BiB-methylxanthogen C 4 H^0 2 S 4 — [CH g *0' 
CS-S— ] 4 . B, Man versetzt eine wäßr. Lösung von methylxanthogensaurem KaUum mit 
einer Lösung von Jod in Methylalkohol (Desains, A. eh. [3] 20, 504; J, 1847/48, 674). — 
Öl. — Bei der Destillation entsteht Methylxanthogensäuremethylester CHj-O-CS" S*CH 3 
(Cahottrs, A. eh. [3] 19, 159; J. 1847/48, 673; Zeise, A. 63, 375). 

O-Äthyl-thlokohlensäure-disulfid, Bis-äthylxanthogen, „Dixanthogen" („Äthyl- 
dioxysulfocarbonat") C 6 H ao O a S 4 = [CA-O-CS-S— ]* B. Bei der Einw. von Jod auf 
äthylxanthogensaures Kalium (Desains, A. eh. [3] SO, 498; J> 1847/48, 690) oder auf äthyl- 
xanthogensaures Blei (Debus, A. 72, 4). Neben Cuproäthylxanthogenat beim Zusatz einer 
Cuprisalzlösung zu einer Lösung von äthylxantho gen saurem Alkali (BüLMANN, B, 85, 2185; 
Ragg, CK Z. 32, 654; vgl. Codbrbe, A.ch. [2] 61, 247; Debus, A. 72, 7). — Darst Man 
versetzt alkoholische Kalilauge mit Schwefelkohlenstoff bis zur neutralen Reaktion, ver- 
dünnt mit dem doppelten Volumen Wasser, versetzt mit etwas Kaliumjodid und leitet Chlor 
ein, bis die Flüssigkeit sich von ausgeschiedenem Jod zu bräunen beginnt; dag als Öl abge- 
schiedene Persulfid wird mit Wasser gewaschen und erstarrt nach einiger Zeit kryatallinisch 
(Deb., A. 82, 261). — Tafeln oder Schuppen. F: 28° (Deb., A. 72, 5; Nasini, Scala, G. 
17, 75), 28-29° (B.) f oa. 72* (R.). Kp: 112° (Zers.) (R). D: 1,2905 (B.). Df* 8 : 1,26043 (N., 
S.). Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (Deb.,, A. 72, 
6), schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, in Schwefelkohlenstoff, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Benzol (K). Molekularrefraktion: N-, S. — Zerfällt bei der Destillation 
unter Bildung von Äthylxanthogensäureäthylester C a H 5 -0-CS*S*C a H 5 , Monothiokohlen- 
säure-O.O'-diäthylester, Schwefelkohlenstoff, Kohlenoxyd und Schwefel (Deb., A. 75, 123). 
Verbindet sich in Äther bei Gegenwart einer Spur Alkohol direkt mit Kalium oder Natrium 
zu äthylxanthogensaurem Salz (Drechsel, Z. 1865, 583; R.). Alkoholisches Kali erzeugt 
Kaliumäthylxanthogenat, Kohlendioxyd und Schwefel (Debus, A. 75, 122). Bei der Einw. 
von alkoholischem Kaliumhydrosulfid entweicht unter Schwefelabscheidung Schwefel* 
Wasserstoff, gelöst bleibt Kaüumäthylxanthogenat (Deb., A. 75, 123). Sättigt man die 
alkoholische Lösung mit Ammoniak, so scheidet sich Schwefel ab und die Lösung enthält 
Monothiocarbamidsäure-O-äthylester und äthylxanthogensaures Ammonium (Deb., A. 72, 8). 
Analog entstehen bei der Einw. von Anilin N-Phenyl-monothiocarbamidsäure-O-athylester 
und Äthylxanthogensäure; ein Teil der letzteren wird durch überschüssiges Anilin in Thio- 
carbanilid übergeführt (A. W. Hofmann, B. 3, 774). 

O-Propyl-thiokohlensäuxe-disulfid, Bi»-propylxantliogeii C a H M 2 S 4 = [C 3 H 7 *0- 
CS-S— ] 2 - B. Aus propylxanthogensaurem Kalium in wäßr. Lösung und alkoholischer 
Jodlosung (Scala, G. 17, 80). - Flüssig. Df * a : 1,19661 (Nasimi, Scala, G. 17, 76). Molekular- 
refraktion: N., S. — Zersetzt sich gegen 150° (S.). 

O-lBobutyl-thiokohlensäure-disulfid, Bis-isobutylxanthogen C 10 H M O a S 4 = 
[(CH a ) a CH-GHj-OCS- S— ] a . B> Beim Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung von Kalium- 
isobutylxanthogenat (Mylitts, B. 5, 976). — Schweres gelbes öl. Erstarrt nicht bei — 10°. 
— Natrium regeneriert aus dem Persulfid Natriumisobutylxanthogenat. Beim Behandeln 
der ätherischen Lösung mit Ammoniak entstehen Schwefel, isobutylxanthogensaures Ammo- 
nium und Monothiocarbamidsäure^O-isobutylester; analog verläuft die Einw. von Anilin. 

O-lBoamyl-thiokohlensäure-disulfid, Bis-iaoa.mylxanth.ogen Ci 2 H 2a 3 S 4 = [CjH u - 
O-CS-S— ] a . B. Bei der Einw. von Jod auf Kaliumisoamylxanthogenat (Desains, A.ch. 
[3] 20, 505; A. 64, 327; Johnson, A. 84, 336). - Gelbes Ol. — Gibt bei der Destillation 
Isoamylxanthogensäureisoamylester C 5 H u *0-CS- SC S H U (D.). Bei der Einw. von wäßr. 
oder alkoholischem Ammoniak entstehen Monothiocarbamidsäure-Ö-isoamylester, isoamyl- 
xanthogensaures Ammonium und Schwefel (J.). 

Kuppelungsprodukte aus Dithiokohlensäure bezw. Dithioorthokohlensäure 
und Halogenwasserstoff säuren. 

Dithiokohlensäure -S-äthylester-cIilorid, Chlordithioarneisensäure-äthyleater 
C 3 HbC1S2 — C1CS*S*C 2 H B . -S- Aus frisch destilliertem Thiophosgen und Äthylmercaptan 
in Schwefelkohlenstoff (Klasox, B. 20, 2384; vgl. v. Braun, B. 35, 3377). — Gelbes öl. 
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Riecht erstickend und lauchartig, Kpj : 90—110" {geringe Zersetzung) (t. B,). D«: 1,1408 
(K.). Löslich in Alkohol (v. B.). — Zersetzt sich bei der Destillation an der Luft (K.). Wird 
von Wasser langsam zersetzt {v. B.), Liefert hei der Einw. auf sekundäre Amine in ätheri- 
scher Lösung Dithiourethane (v. B., B. 35, 3370), 

Dil^okoMensäuxe-S-tricMormeÜiyleBter- 
methylester C a Cl a S 8 = C1CS • S- CC1 3 . B. Bei der Einw. des Lichts auf Thiophosgen (Rathke, 

A. 167, 205); ganz reines Thiophosgen scheint sich jedoch nicht umzusetzen {R., B. 21, 2539; 
vgl. auch James, Sog. 51, 271). — Farblose Krystalle von beißendem Geruch (R., B. 21, 
2639). Hält sich an der Luft unverändert (R., A. 167, 206). F: 114—115° (J.), 116* (R, 

B. 21, 2539). SubHmiert in geschlossenen Gefäßen langsam ( J.). Mit Wasserdämpfen flüchtig 
<R. t A. 167, 206). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther (J.), sehr 
leicht in Schwefelkohlenstoff <R., B, 21, 2539). — Wird beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohr wieder in Thiophosgen verwandelt (R,, A. 167, 206). Alkoholische Kalilauge er- 
zeugt Kaliumsulfid, Kahumchlorid und Kaliumcarbonat (R., B. 21, 2544). Mit konz. wäßr. 
Ammoniak entstehen Ammoniumrhodanid und Ammoniumchlorid (R., B, 21, 2543). Zer- 
fällt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid im geschlossenen Rohr in Schwefelkohlenstoff 
und Tetrachlorkohlenstoff (R, B. 21, 2543). Beim Kochen mit Alkohol entstehen Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxy sulfid und Schwefelwasserstoff (R., B. 21, 2544). Beim Erwärmen mit 
3 Mol.- Gew. Anilin in Benzol-Lösung entstehen eine Verbindung CgHsNGaSg (Syst. No. 4271} 
und Anilinhydrochlorid, mit 6 Mol, -Gew. Anilin Phenylsenföl, Triphenylguanidin-hvdro- 
«hlorid und Anilinhydrochlorid (R,, B. 21, 2540). 

CMordithioameisenBaure-xinterohlorigBäuTe-anhydrid CöljS B — C1CS < SCL B* Aus 
Thiophosgen und Schwefel im geschlossenen Rohr bei 130—150° (Klason, B. 20, 2381). 
— Gelbes Öl. Siedet im Vakuum bei ca. 140°, — Chlor wirkt schon in der Kälte ein und 
erzeugt Perchlormethylmercaptan CC1 3 *SC1. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 160* ent- 
stehen Schwefelkohlenstoff und Schwefelchlorür S a öl s . 



Dichlor-biB-äthyl5ulfon-m©tliaii C^H^OjClaSg = CCy SCVCaH^a- B. Beim Durch- 
leiten von Chlor durch eine wäßr. Lösung von Bis-äthylsulfon-methan (BcL I, S. 593) (Fromm, 
A* 253, 158). - Nadeln (aus Wasser). F: 98-99°. 

Dil^oorlJiokohlenBäure-diäthylester-dibromid, Dibrom-biB-athylthio-methan, 
Dibromnietliylendimeroaptan-diäthylätherC^ioBraSj^CB^S'CjHg)^ JB. Durch Zers. 

der Verbindung CS a + 2Br + AlBr 3 + C^ 5 Br .(& 207) mit Wasser (Plotnikow, H. 34, 703; 
<7. 19031, 19). — Orangefarbene Krystalle. F: 68° (Zers.). Löslich in Äthylbromid und 
Alkohol, weniger in Äther. — Gibt mit 5%ig ein Ammoniak Dithiokohlensäurediäthylester- 
imid (S. 220). 

Dibrom-bis-ätfrylsulfon-methan CpHjoOiB^Sa = CBr 3 (SO a C a H 5 ) a . B. Beim Ver- 
setzen von Bis-äthylsulfon-methan (Bd. I, S. 593) mit Bromwasser (Baumann, B. 19, 2811). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 131° (B.; Fromm, A. 253, 159), 134° (Holmberg, B. 40, 1743). 
Verflüchtigt sich oberhalb des Schmelzpunktes unter geringer Zersetzung (B.). Fast un- 
löslich in kaltem Wasser (B.). — Leicht löslich in verdünnter Natronlauge unter Broni- 
abspaltung (B.); beim Erwärmen entstehen Bis-äthylsulfon-methan und Schwefelsäure 
(F., A, 253» 159). Mit Natriumthiophenolat C ß H 5 -SNa in wäßr. Lösung entsteht das Sulfon 
CftHg-S-C^SO^CaHsJa (F., A. 253, 164, 166). 

Dibrom^bis-isobutylsulfon-methan ^H^O JJr 2 S 2 = CBr 2 [S0 2 ■ CH a - CHtCHjVJg. B. 
Aus Bis-isobutylsulfon-methan (Bd. I, S. 593) und Bromwasser (Stuffer, B, 23, 3231). — 
Krystalle. F: 77-78°. 

Tetrabromderivat des DixnethyldimethylentriBulfonB (Bd. I, S. 594) C^ßfi^t^ 
= CH 3 SO ä -CBr 2 'SO a -CBr 2 *S0 2 -CH 3 . B. Aus Dimethyldimethylentrisulfon und Brom- 
wasser (Baumann, B. 23, 1873). — Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 190*. Un- 
löslich in Wasser. 

Bijod-biB-äthylsulfon-methan C 5 BL 10 O 4 I a S ? — CI^SOa'CjHg)^ B. Bei mehrtägiger 
Einw. des Sonnenlichts auf ein Gemenge von Bis-äthylsulfon-methan (Bd. I, S. 593) und 
Jod- Jodkalium-Lösung (Fromm, A. 253, 161). Bei der Einw. von Jod auf das Dikaliumsalz 
des Bis-äthylsulfon-methans (Bisohoff, Schrotte», B. 30, 487). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 176—177° (F.), 180° (B., Scil). Schwer löslich in siedendem Wasser (F.). - Verwandelt 
bei der Einw. auf Natriummalonester denselben in Äthylentetracarbonsäuretetraäthylester 
(Bd. II, S. 875), indem es selbst in Bis-äthylsulfon-methan tibergeht (B., Sch., ä SO, 488). 
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Ditkiokohlensäureamid, Dithiocarbamidsäure (nebst Derivaten). 

Dithiokohlensäuröamid, Dithio Carbamid säure, Amiaodithioaraeisen säure 
CH a NS 2 = HgN-CSSH, B. Siehe das Ammoniumsalz. Die freie Säure erhält man au& 
einer konz. wäßr. Losung des Ammonium salzes, durch verdünnte Salzsäure und gleichzeitiges 
Abkühlen auf 0—10° (Debus, A. 73, 27; Mulder, A. 168, 232; vgL Zeise, Schweiggers 
Journal /. Chemie u. Physik 41, 184; Berzdius' Jahresberichte 4, 99). — Farblose Nadeln (M.). 
Reagiert sauer (M.). Sehrleicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (M.). — Die freie Säure 
zersetzt eich in Gegenwart von Wasser rasch unter Bildung von viel Rhodan Wasserstoff 
(D.); beim Eindampfen der wäßr. Lösung entsteht viel Ammoniumrhodanid (M., J. pr. [1] 
103, 179). Beim Erhitzen mit Alkohol zerfällt sie in Schwefelkohlenstoff und dithiocarbamid- 
saures Ammonium (Mulder, A. 168, 233). 

Salze. NH^CHaNSj. B. Aus alkoholischem Ammoniak und Schwefelkohlenstoff , neben 
Ammoniumtrithiocarbonat und Ammoniumrhodanid (Zeise, Schweiggers Journal f. Chemie 
u. Physik 41, 172, 176; Berzdius* Jahresberichte 4, 97; vgl. Debus, A. 73, 26). Durch Er- 
hitzen von Schwefelkohlenstoff mit Ammoniumcarhonat im geschlossenen Rohr auf 100° 
bis 110° (Inghilleri, G. 39 I, 635). — Darst Man leitet in 600 Tle. 95% igen Alkohol das 
Ammoniak aus 150 Tln. Ammoniumchlorid und 300 Tln, Kalk, fügt 96 Tle. Schwefelkohlen- 
stoff hinzu und läßt bei 30* kristallisieren (Muldeb, J. j>r. [1] 103, 178; A. 168, 232). Man 
läßt 50 g 10%iges alkoholisches Ammoniak mit 50 g 96%igem Alkohol und 12 g Schwefel- 
kohlenstoff 8—10 Stunden stehen (Freund, Bacheach, A. 286, 201). — Citronengelbe, etwas 
zerfließliche Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, leichter in warmem 
Alkohol, sehr wenig in Äther, unlöslich in Petroleum (Zeise, Schweiggers Journal f. Chemie 
u. Physik 4L, 173), Zersetzt sich oberhalb 50* (Z., Schweiggers Journal f. Chemie u. Physik 
41, 175). Zersetzt sich in wäßr. Lösung allmählich unter Bildung, von Ammoniumrhodanid 
(Z., Schweiggers Journal /. Chemie u. Physik 41, 180). Die alkoholieche Lösung kann unter 
Luftabschluß mehrere Tage unverändert aufbewahrt werden (Z. t Schweiggers Journal f. 
Chemie u. Physik 41, 182); in Berührung mit Luft entstehen Schwefel (Fleischer, B. 9, 991) 
und Ammoniumrhodanid (Z.), Die wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes gibt mit Eisen - 
chlorid einen schwarzen Niederschlag, der namentlich in Gegenwart von Säure rasch in das 
weiße Thiuramdisulfid [H^N-CS-S— ] a (S. 219) übergeht (Z., Schweiggers Journal f. Chemie 
it. Physik 4L, 175, 199; Freund, Bachrach, A. 285, 201); dieses entsteht auch bei der 
Einw. der Halogene (Z., A. 48, 96; Debus, A. 73, 27; Klason, J. <p t * [2] 36, 62). Wird durch 
Quecksilberoxyd unter Bildung von Ammoniumrhodanid leicht entschwefelt (Fleische», 

B. 9, 991). Zersetzt sich beim Erwärmen mit Kalilauge unter Bildung von Kaliumsulfid, 
KaHumrhodanid und Ammoniak (Deb., A, 73, 27). Liefert bei der Einw. von 1 Mol. Alkyl- 
halogenid die am Stickstoff nicht substituierten Dithiocarbamidsäureester H S N-CS- S-R, bei 
der Einw, eines zweiten Mol* Salze der ebenfalls am Stickstoff nicht substituierten Dithio- 
kohlensäure-S.S'-dialkylester-imide HN:C(SR)(S-R') + HHalg (Delepine, Cr. 135, 975). 
Einw. auf Aldehyde und Aceton: Muldeb, A, 168, 232. 

Cu(CHjNSg) 4 . Gelber pulveriger Niederschlag, Unlöslich in Wasser und Alkohol (Debus,, 
A. 73, 31). - ZnfCHaNSjV Pulveriger Niederschlag (Deb., A. 73, 30). - FtyCHjNS,)* 
Weißer Niederschlag (Deb., A. 73, 29). — Co(CH 2 NS a ) 3 . B. Aus dithiocarbamidsaurem 
Ammonium und einem Kobaltosalz (Delepine, C r. 146, 982 ; Bh [4] 3, 650). Schwarze 
Kry stalle (aus wäßr. Aceton). Sehr leicht löslich in Aceton, weniger in den übrigen organi- 
schen Lösungsmitteln. — Oo(CH 2 NS 2 ) 8 + 2CH 8 *CO-CH 3 . Dunkelgrüne, fast schwarze, an 
dej Luft rasch verwitternde KrystaUe (aus Aceton) (Del., C, r. 146, 982; BL [4] 3, 650). 
— N^CHaNS^ Grüne Nadeln. Schwer löslich in den organischen Lösungsmitteln (Del., 

C. r. 146, 982; BL [4] 3, 651). 

Derivate vom Typus (X)(Y)N-CS-8(Z). 

Dithiokohlensäure-eyaiiamid, Cyanammo-dithioameisensäiire, U-Cyan-dithio- 
carbamidsäure, „Dithiocyansäure" CgHjNaSj = NC-NHCSSH. B. Beim Behandeln 

von Isopersulfocyansäure (Xanthan Wasserstoff) • ■ (Syst. No. 4445) mit Kalium- 

Nil — C:NH 
hydroxyd in wäßr. oder alkohoUscher Lösung wird das Kaliumsalz erhalten (Fleischer, 
Ä. 179, 204), Entsteht neben Isopersulfocyansäure bei der Zersetzung von Rhodan Wasser- 
stoff in wäßr. oder mineralsaurer Lösung (Klasost, J. pr. [2] 38, 368, 383; Stükes, Cain, 
Am. Soc, 29, 445). Das Kalmmsalz entsteht beim Hinzufügen von alkoholischer Kalilauge 
zu einer Lösung von Cyanamid und Schwefelkohlenstoff in Alkohol (Hantzsch, Wolve- 
Kamp» A, 331, 283). — Darst. Man übergießt 25 g IsopersulfocyanBäure mit der Lösung von 
1 9 g KaUumhydroxyd in 23 g Wasser unter Kühlung, filtriert nach 10 Minuten vom Schwefel ab 
und versetzt das Fütrat zur Abscheidung des Kaliumsalzes mit Alkohol; aus der gekühlten 
Lösung des Kaliumsalzes wird die freie Säure durch Zusatz der berechneten Menge Salz- 
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säure ausgefällt (H., W., A. 331, 283, 285). — Gelbe Nadeln. Die Säure ist sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem und scheidet sich daraus beim Abkühlen in kleinen 
Kügelchen ab; löslich in Alkohol (^bischer, A. 179, 214), leicht löslich in Amylalkohol 
(St., 0.). Löslich in Alkalien (F.). Nach Fleische» zeigen die kalt bereiteten Lösungen 
der Säure in Wasser und Alkohol keine Rhodanreaktion, cEeselhe^tritt aber sofort beim Er- 
hitzen ein. Nach Stokes, Cain wird die wäßr. Lösung durchj^fcrisalze braunrot gefärbt^ 
doch verblaßt die Färbung in einigen Minuten. Die Säure w^Hdurch Persulfat, Wasser- 
stoffsuperoxyd und durch Bromwasser sehr schnell unter Bildi^Heines gelben, pulverigen * 
in Wasser, Amylalkohol und Äther unlöslichen Körpers oxy^K (St., C). Wird durch 
Mineralsäure leicht zersetzt (EL, W.). Die Alkalisalze addiei^HSchwefelwasserstoff unter 
Eildung von trithioallophansaurem Alkali (s. u.) (H,, W., ^^Kl, 288; H., B. 42, 4215; 
Rosenheim, Levy, Geünbaum, B. 42, 2926). Beim Erhitzen^Be Blei- oder Silbersalzes 
wird MetaHsulfid abgespalten unter Bildung von Cyansenföl ü^^jf:CS(?) (s, u.) (H., W. r 
A, 381, 289). 

Ein Ammoniumsalz scheint nicht zu existieren; beim Verdunsten einer ammoniakali- 
schen Lösung der Säure über Schwefelsäure hinterbleibt die freie Säure; mischt man das 
Kaliumsalz mit Ammoniumchlorid, so scheidet sich beim Verdunsten in der Kälte zunächst 
Kaüumohlorid und dann Ammoniumrhodanid aus (F., A. 179 , 220). — K 2 C 2 N 2 S 3 + H 2 0. Mono- 
kline (Koch, A. 179, 211) Prismen. Verwittert an der Luft (F., A. 179, 212). Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (F.), Reagiert alkalisch (F.). Geht in wäßr. Lösung 
allmählich beim Stehen, schneller beim Kochen größtenteils in Kaliumrhodanid über; eine 
vollständigere Umwandlung wird durch Schmelzen des Salzes erreicht (F,, A. 179, 208). 
Eisenchlorid erzeugt in der Losung des Kaliumsalzes eine dunkelbraunrote Färbung, welche 
durch mehr Eisencnlorid schwach rosenrot wird, indem gleichzeitig ein gelber Niederschlag 
auftritt (F., A. 179, 222). — CuC 2 N 8 S 2 . Braunrotes Pulver. Wird von verdünnten Säuren 
nicht angegriffen (F,, A* 179, 216). — Ag 2 C 2 N 2 S 2 , Hellgelbes (Hantzsch, Wolvekamf,. 
A, 331, 284) Pulver (Fi^ischbk, A, 179, 218). — AgKC a N 2 S a , Blaßgelber Niederschlag; 
wird beim Waschen mit Wasser zersetzt (F., A. 179, 219). — BaC a N 2 S„ + 2H 2 0. Rhombische 
(Koch) Krystalle. Leicht löslich in Wasser (F., A* 179, 215). — PbC 2 N 2 S2. Citronen gelber 
pulveriger Niederschlag (F., A. 179, 217). 

Cyansenföl C a N a S (?) = NCN:CS (?). B. Beim Erhitzen von N-cyan-dithiocarbamid- 
saurem Blei oder Silber (Hantzsch, Wolvekamp, A. 331, 269, 289). — Gelbliche Flüssig- 
keit, die sich allmählich zu einer festen gelben Masse polymerisiert. Zieht auf der Haut Blasen. 
— Vereinigt sich mit Ammoniak au einer krystallinischen Verbindung. Mit Alkalien ent- 
steht Alkali rhodanid. 

Dithiokohlensäure-monothioureid, N-Thiocarbaminyl-dithiocarbamidBäure, 
TrithioaUoplianBäure C^N^ = H a NCSNH-CSSH bezw. H 2 N-CS-N:C(SH) 2 . B. 
Das Kaliumsalz entsteht beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine konz. wäßr. Lösung 
von N-cyan-dithiocarbamidsaurem Kalium (Hantzsch, Wolvekamp, A. 331, 288; H., B. 
42, 4215; Rosenheim, Lew, Grünbaum, B. 43, 2926; R., B. 42, 4439); beim Digerieren 
von Isopersulfocyansäure (Xanthanwasserstoff) (Syst. No. 4445) mit alkoholischer Kali- 
lauge in der Kälte (R., L., G., B* 42, 2927). — Darst. Man kocht zur DarsteUungdes Kalium- 
salzes 2 MoL-Gew. Kaliumhydroxyd in alkoholischer Lösung mit 1 Mol.- Gew. Thioharnstoff 
und 1 Mol. -Gew. Schwefelkohlenstoff unter Durchleiten von Luft bis zur tief gelben Färbung 
und sättigt dann unter Eiskühlung mit Schwefelwasserstoff (R., L., G., B. 42, 2927). Mineral- 
swaxren setzen aus 1 dem Kaliumsalz die Säure in Freiheit. — Gelbe, wenig haltbare Nadeln 
(H., W.). Löst sich im reinen Zustand farblos in Äther (IL, L., G.). — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure Isopersulfocyansäure und Schwefelwasserstoff (R., L., G.). — KC a H 3 N2S 3 -fr- H a O- 
Gelbe prismatische Krystalle (R., L., G. ; H., W*)- Leicht löslich in Wasser; die wäßr. Lösung 
zersetzt sich nach einiger Zeit (R., L., G.). — Cu(C 2 H 3 N 2 S 3 ) a . Rotbraun, amorph (R., L.„ 
G.; H., W.). - Silbersalz. Gelb (H„ W.). 

Dithiokohlen s äure-methy lest er- amid, Ditbioearbamidsäur o-methylester 
CjH & NS 2 = H 2 N*CS'S*CH 3 . B. Aus dithiocarbamidsaurem Ammonium und Methyl Jodid 
in alkohoHscher Lösung (Deiäine, C. t. 135, 975; Bl. [3] 29, 52; v. BraW, B. 35, 3380). 
— Krystallinisches, im frischen Zustand geruchloses Pulver (aus Äther + Petroläther). 
F: 40—42° (D.), 42° (V. B.), Unlöslich in Wasser, schwer löshch in Petroläther, sonst leicht 
löslich (D.). — Zerfällt beim Destillieren unter gewöhnlichem oder vermindertem Druck 
vollständig (D.; v. B.). 

N-Aoe1yl-ditMo(Mipbamidsäiir©-methyleBtep C-H^NSa = CH 3 -CONHCSS-CH s 
bezw. CH 3 -CO-N:C(S-OH 3 )-SH. B. Aus Methylrhodanid und Thioessigsäure durch Er- 
hitzen (Wheeler, Mebriam, Am. Soc. 23, 290). Aus Dithiocarbamidsauremethylestet und 
Easjgsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Delhmnb, BL [3] 29, 50, 51). Aus Dithiokohlen- 
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säure- S. S'*dimethylester-imid-Hydro Jodid HN:C(S'CH 3 ) 2 + HI und Essigsaureanhydrid bei 
100° (D., BL [3] 29, 57). - Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 119° (Wh., M.; D.). Löslich 
in verdünnten Alkalien (Wh., M. ; B.). Gibt in alkalischer Lösung nur mit Jod einen Nieder- 
schlag von Disulfid, nicht mit Ferrisalzen und mit salpetriger Säure (D.). 

W-Isovaleryl-diüiiocBrbainidsäuTe-methyleBter C^Hi-ONS* = (CH 8 ) a CH - CH 2 * CO ■ 

NH-CS-S-CH, bezw. (CH*) a CH-CH a *CO-N:C(SCH 3 )*SH. B. Aus Isovalerylchlorid und 
Dithiocarbamidsäuremethjdester (Delepine, BL [3] 29, 51). — Gelbe Nadeln. F: 87 # . 

I^-Thlocarbaminyl-ditbiocorbamidsäxiFe-niethyleBter, TrithioaUophansäitre- 

metbylester C 3 HaN 2 S 8 = H 2 N * C S • NH ■ CS • S - CH 3 . B. Aus trithioallophansaurem Kalium 
und Methyljodid in alkoholischer Lösung (Rosenheim, Levy, Grünbaum, B. 42, 2929). 

— Gelblich weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 164°, 

Dithiokohlensäure-äthylester-aniid, DitMocarbamidsäure-athylester, Dithio- 
urethan C 3 H 7 NS a = H 2 N-CS- S-C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in Äthyl- 
rhodanid (Jeanjean, J. 1866, 501); das Einleiten von Schwefelwasserstoff muß unter 
dem Druck einer Wassersäule von sechs Fuß Höhe und bei 100° erfolgen (Salomon, Con- 
rad, J. pr. [2] 10, 29). Aus dithiocarbamidsaurem Ammonium und Äthyljodid in alkoho- 
lischer Lösung (Delepine, C. r. 185, 975; Bh [3] 29, 49, 52). — Würfel oder Blätter {aus 
Äther) von unangenehmem Gerüche. F: 41—42° (S., C,),.42° (D.). Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (S., C.)- — Zersetzt sich beim Erhitzen in Schwefel- 
wasserstoff, Äthylrhodanid, Schwefelkohlenstoff und hauptsächlich Mercaptan (D.). Zer- 
fällt mit alkoholischem Ammoniak bei 100° in Mercaptan und Ammoniumrhodanid (S. t C). 
Analog wirkt Kaliumäthylat (S., C). Gibt mit Mercurichlorid, Silbernitrat, Kupfersulfat 
und Thallooxyd weiße Niederschläge (S., C.)- Wird durch primäre und sekundäre Amine 
in Mercaptan und das Rhodanid des Amins gespalten (D.). Liefert bei der Einw. von 
Säureanhydriden und -chloriden Acyldithiourethane (D.). Geht durch Einw. von 1 Mol. 
Alkylhalogenid R-Halg in ein halogenwasserstoffsaures Salz von Dithiokohlensäure-S.S'- 
dialkylester-imid HN:C(S-R)-S-C a H & + HHalg über (D., BL [3] 39, 53; vgl. J.). 

MT-Aoetyl-dithiocarbamidBäure-äthyleBter C^ONSa = CHgCO-NHCS-SCjHj 

bezw. CH S -C0N:C(S-C 2 H 5 )SH. B. Durch wochenlanges Stehenlassen (Wheeler, Mer- 
siam, Am. Soc. 23, 290) oder kurzes Erwärmen von Thioessigsaure mit Äthylrhodanid (Chan- 
LAäow, B. 15, 1987). Aus Essigsäureanhydrid und Dithiourethan auf dem Wasserbade 
<Delepine, Bl. [3] 28, 51). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122-123° (Gh.), 123° (Wh, 
M. ; D.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Weiss er (Ch.). Reagiert schwach sauer; 
löst sich leicht in kaltem BarytwassoT und wird aus der Lösung durch Säuren gefällt (Ch.). 

— Zerfällt bei der Destillation in Thioessigsaure und Äthylrhodanid (Gh.). Beim Kochen 
mit Barytwasser entstehen Mercaptan, Rhodan Wasserstoff und Essigsaure (Ch.). Bei nicht 
zu langem Erhitzen mit verdünnter Salzsäure wird Dithiourethan gebildet (Ch.). 

N-Thiocarb aininyl-dithiocarbainidsäure - äthy lest er, IT-Thiocarbaminyl - dithio- 
urethan, TMthioallophanBäure-äÜiylester C 4 H 8 N B S 3 =-H„N-CS*NH-CSS*C 2 H 5 . B. Aus 
trithioallophansaurem Kalium und Äthyljodid in alkoholischer Lösung (Rosenheim, Levy, 
Grüneattm, B. 42, 2929). — Gelblichweiße Blättchen. F: 174°. 

Dithiokohlensäure-propylester-aanid, DitMo Carbamids sVure -propylester C 4 H 9 NS a 

— H a N-CS-SCH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus Propyljodid und dithiocarbamidsaurem Ammonium 
in alkoholischer Lösung (Delepine, 0. r. 135, 975; Bi. [3] 29, 49, 52). Durch Einleiten 
von H t S unter Druck in Propylrhodanid bei 100° (Bogebt, Am. Soc. 25, 290). — Monokline 
{Rogers, Am. Soc. 26, 290) Prismen. F: 57° (B.)> 58° (D.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in Alkoholen, Benzol, Aceton, Schwefelkohlenstoff und heißem Petroläther (B.). 

W-Acetyl-dithioearbamidsäure-propylester C fl H u ÖNS 2 = CH s CONHCS-S-CH g - 
CH 2 - CH 3 . B. Aus Propylrhodanid und Thioessigsaure (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 291 ). 

— Gelbe Platten oder Prismen (aus Alkohol). F: 78°. 

DitMokohlensäure-isopropylester-amid, Dithiocarbamidsäure-isopropylester 
C 4 H 9 NS 2 == H 2 N-CS-S-CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in Iso- 
propylrhodanid unter Druck bei 100° (Gerlich, A. 178, 82). Aus Isopropyl Jodid und di- 
thiocarbamidsaurem Ammonium in alkoholischer Losung (Delepine, C. r. 135, 975; BL 
[3] 29, 49, 52). - Blättchen (aus Alkohol und Äther) (G.j D.). F: 97* 

W-Aeetyl-ditMocarbamidaäure-tert.-butylester OH l8 ONS 2 ±= CH a ■ CO NH - CS - S ■ 
C(CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. von Thioessigsaure auf tert.-feutylrhodanid in Benzol-Lösung 
auf dem Wasserbade (Wheeler, Johnson, Am. Soc. 24, 684). — Gelbe Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 112-113°, Leicht löslich in Natronlauge. , 

Dithiokohlensäure-isoamylester-amid, Dithioearbamideäure-isoamylester 
CeH^NS, = HgN-CS-S-CHa-CHj-C^CHsJa. B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
unter Druck in Isoamylrhodanid bei 100° (Bogert, Am. Soc. 25, 290). — Säulen (aus 
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Petroläther + Schwefelkohlenstoff). F: 51,5*. Leicht lößlich in Alkohol und Benzol, 
schwer in kaltem, leicht in heißem Petroläther, sehr wenig in heißem Wasser. 

M"-Aeetyl-dlthiocarbamidaäure-iaoaniylester CgH^ONSa — CH 3 -CONH*CSS- 
CH B -CH 2 -CH(CH 3 )äi. B. Aus Isoamylrhodanid und Thioessigsaure (Wheeler, Johnson, 
Am. 26, 193). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 84°. — Liefert mit Natriumäthylat und 
Isoamylbromid in alkoholischer Lösung Dithiokohlensäure-S.S'-diieoamylester-acetyhmid 
(S. 221). 

DitMokoMensäure-n-heptylester- amid, Dithiocarbamidsäure -n-heptylester 
C 8 H 17 NS 2 = H^-CS-S-CH a *[CH 2 ] a -CH 3 . B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
unter Druck in n-Heptylrhodanid bei 100° (Bogert, Am. Soc. 25, 290}. — Prismen (aus 
Petroläther + Schwefelkohlenstoff). F: 65°. Leicht löslich in Methylalkohol* Chloroform, 
Benzol, Aceton, Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroläther. 

W-Acetyl-dithiocarbamidsäure-cetyleBter C^E^OR S 2 = CH 3 - CO ■ NH -CS- S -C M H M . 
B. Aus Cetylrhodanid und Thioessigsaure bei 100* (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 
291). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 89—90°. — Natriumsalz. Dünne Platten. 

Dithiokohlensäure-allyleßter-amid, Dithiooarbamidsäure-allylester C 4 H 7 NS 2 
**t H2N*CS'S-CH a 'CH:CH 2 . i?. Man schüttelt dithioearbamidsaures Ammonium mit 
einer alkoholischen Lösung von Allyljodid in der Kälte (v. Braun, B. 35, 3381). — F: 32*. 

Bis-dithiocarbarnidsäure-äthylenester, Äthylen-bis-dithlooarbamat C 4 H S N S S 4 — 
HgN-CS-S-CHvCHa-S-CS-NHa. B. Aus Thiobenzoesäure und Äthylenrhodanid in Benzol 
auf dem Waaserbade (Wheeler, Merriam, Am, Soc. 24, 444). — Blaßgelbe Prismen (aus 
Eisessig). F: 188—189° (unscharf). — Wird durch Alkali leicht in Äthylendimercaptan 
und Rhod an Wasserstoff säure zerlegt. 

Bis-dithiocarb amidsäure-methylenester, Methylen-bia-dithiocarbamat C 3 H 6 N 2 S 4 
= H 2 N 'CSS' CH a ■ S * CS ■ NH S . B. Aus Methylen dirhodanid und Thiobenzoesäure in Benzol 
auf dem Wasserbade (Wheeler, Mekriam, Am. Soc. 24, 442). — Blaßgelbe Prismen (aus 
Eisessig). F: 166° (Zers.). — T^ird durch Alkali in Methylendimercaptan und Rhodan- 
wasserstoffsäure zerlegt. 

Monothiocarb amidsäure-ditliiocarbamidsäiire-anhycLrid 3 TrnuramBulfidCaHaNaSj 
= H a N-CS-S'CS-NH 2 . — Ammoniumsalz (NH 4 ) ä C 2 H2N 2 S 3 . DarsL Man läßt ein Ge- 
misch von 20 g Schwefelkohlenstoff, 2 g Campher und 40 g wäßr. Ammoniak im verschlossenen 
Gefäße an einem kühlen Orte stehen, bis keine Krystalle mehr abgeschieden werden, läßt 
die Krystalle an der Luft liegen, bis sie fast farblos geworden sind, löst sie dann in möglichst 
wenig Wasser und verdunstet die Lösung im Exsiccator über Ätaskalk (Hlasiwetz, Kachler, 
A. 166, 138). Schief prismatische (Ditscheiner), hygroskopische Krystalle. Sehr zersetz- 
lich. Die wäßr. Losung wird durch Salzsäure in der Kälte nicht verändert; beim Erhitzen 
entstehen H 2 S, CS S , Schwefel und Ammoniumrhodanid, Gibt mit Blei- und Silbersalzen 
gelbliche Niederschläge, die rasch schwarz werden. Durch saure Eisenchloridlösüng entsteht 
ThiuramdisuHid (s.u.) neben Ammoniumrhodanid und Ammoniumchlorid. — Oiu^HjjNaSs, 
Kanariengelber Niederschlag. Wird durch H 2 S nicht angegriffen. 

Bis -[monotMooarbaminyl] -diaulfld, Thiuramdisurfl d C 2 H 4 N 2 S4 = HgN - C S ■ S - S • CS * 
NH 2 . B. Bei der Einw. von saurer Eisenchloridlösung auf das Ammoniumsalz des Thiuram- 
sulfids {&. 0.) (Hlasiwetz, Kachler, A. 166, 141). Bei der Behandlung von dithiocarbamidv 
saurem Ammonium in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid, namentlich in Gegenwart von Säure 
(Zetse, Schweigge-rs Journal /. Chemie u. Physik 41, 175, 199). Aus dithiocarbamidsaurem 
Ammonium durch Chlorwasser (Z,, A. 48, 96), Chlor, Brom oder Jod (Debtjs, A. 73, 27). 
Man versetzt eine gesättigte wäßr. Losung von Kaliumrhodanid unter Kühlung mit konz. 
Salzsäure oder mäßig konz, Schwefelsäure; Einleiten von Schwefelwasserstoff begünstigt 
die Reaktion (Klason, J. pr. [2] 36, 59, 61). — Darst. Man tröpfelt unter Umschütteln 
sehr verdünnte Eisenchlorid-Lösung in die mit 100 ccm 10°/ iger Salzsäure versetzte Lösung 
von 30 g dithiocarbamidsaurem Ammonium in V-/ 2 Liter Wasser (Freund, Bachraoh, A. 
285, 201), — Stark elektrische (Kl.) Blättchen (aus Aceton + Chloroform) (Fre., Ba.)* Er- 
weicht gegen 150°, zersetzt sich bei 153° (Fre., Ba.; Fromm, B. 42, 1954). Unlöslich in 
Wasser, Chloroform und Äther (Fre., Ba.); löslich in siedendem Alkohol unter partieller 
Zersetzung, ziemlich leicht löslich in Aceton (Fre., Ba.). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 
145° zum Teil unter Bildung von Schwefelwasserstoff, Schwefel und Ammoniumrhodanid 
(Fre., Ba.). Bei der trocknen Destillation entstehen unter anderem Schwefelkohlenstoff 
und Ammoniumrhodanid (Kl., J. fr. [2] 36, 62). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in 
Schwefelkohlenstoff, Schwefel und Ammoniumrhodanid (Hl,, Ka.; Kl,). Wird von alko- 
holischer Kalilauge unter Bildung von Kaliumrhodanid und Schwefelkalium aufgenommen 
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(2.); Thiuramdisulfid löst sich in einer gut gekühlten Lösung von Natrium in Alkohol unter 
Bildung eines unbeständigen Natrium&alzes [NaS*C(:NH)*S— ] a (v, Braun, B. 35, 826). 
Ihireh Einw. von Jod auf die alkoholische Lösung des Natriumsalzes entstehen Schwefel 
und Rhodan Wasserstoff säure (v. Br., B. 35, 829). Thiuramdisulfid gibt mit Anilin bei 40* 
Schwefelwasserstoff, Rhodan Wasserstoff, Ammoniak, Schwefel, Dipnenylthioharn Stoff und 
Phenylthioharnstoff (Kl.; Fromm, B. 42, 1955); mit Phenylhydrazin gibt es NH 8 , H 2 S, 
Schwefel, Phenylthiosemicarbazid und Diphenylthiocarbazid (Fro.). 

Derivate vom Typus (X)NiC<Cg(^j . 

DithlokoMenaäure-S-S'-dimethyleBter-iiiud C 3 H 7 NS a ==HN:C(S*CH 3 ) a . B> Aus Di* 
thiocarbamidsäuremethytester und Methyljodid in Gegenwart eines indifferenten Lösungs- 
mittels entsteht das Hydrojodid, aus dem durch Alkalien die Base in Freiheit gesetzt wird 
(Delemne, Bl. [3] 29, 55). - Öl. D°: 1,18. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther, Alkohol, 
Chloroform (D., 0. r. 135» 976). — Schwärst sich im Laufe einiger Tage unter Abscheidung 
von KrystaUen des Trithiocyanursauretrimethylesters (D., Bl. [3] 29, 55). Zerfällt beim 
Erhitzen auf 80— 100 a in Methylmercaptan und Trithiocyanursäuretrimethylester (D* t 
Bl. [3] 29, 55), Spaltet sich bei längerer Berührung mit Alkalien unter Bildung von Di- 
methyldisulfid, Alkalicyanid, -carbonat und -methylmercaptid und Ammoniak (D„ BL 
[3] 29, 55). Bildet eine intensiv blaugefärbte, sehr unbeständige Nitrosoverbindung (D., 
Bl [3] 29, 57). - CbHjNSj+HI. Farblose Prismen. F: 130° (unscharf) (IX, Bl [3] 29, 
54). Loslich in kaltem Wasser und Chloroform, schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in 
Äther und Benzol (D. s Bl. [3] 29, 54). Zersetzt sich unter Gasentwicklung bei 140° (D., 
Bl [3] 29, 54). Beim Erhitzen der wäßr. Lösung auf 100° entsteht Dithiokohlensäure- 
S.S'-dimethylester. Durch Einw. von Essigsäureanhydrid bei 100° entsteht N-Acetyl-dithio- 
carbamidsäure-methylester (D>, Bl [3] 29, 57). 

DitMokohlensäiire-S.8 / -dimethyleBter-[acetyl-iinid] C s H 9 ONS 2 = CHa*CO*N:C(S- 
CH B )2. B. Aus N-Acetyl-dithiocarbamidsäure-methylester, Natriumäthylat und Methyljodid 
in alkoholischer Lösung bei 0° (Wheeler, Johnson, Am.' 26, 192; vgl. Wh., Am. 27, 278). 
— Hellgelbes Öl. Kp^: 142-144°. 

Dithiokohlenaäure-S.S'-dimethyleater-ureid C 4 H 8 ONaS a = H,N-CO*N: C(S- CH s ) r 
B. Beim Erhitzen von Ditliiokohlenaäure-S.S'-dimethylester-[cyan-imid] (s. u.) mit konz. 
Salzsäure auf dem Wasserbade (Hantzsch, Wolvekamp, A. 331, 288). — Weiße stern- 
förmige Kry stalle (aus Wasser). Zersetzt sich gegen 217°, ohne zu schmelzen. Löslich in 
heißem Wasser und Essigsäure, sonst schwer löslich. Löslich in Alkalien. — Gibt mit 
Silbernitrat und mit Mercurichlorid weiße Niederschläge. 

Dithiokohlensäure-S.S'-dimethyleBter- [eyan-imid] C^N^ =* NC • N : C (S ■ CHg^ 
B. Aus N-cyan-dithiocarbamidsaurem Silber oder Kalium und Methyljodid (Hasttzscs, 
Wolvebamp, A. 331, 285). — Farblose Blättchen (aus Alkohol -f Wasser). F: 57°. Sehr 
wenig löslich in Wasser, leicht in organischen Mitteln. — Nicht unzersetzt destillierbar. 
Bei der Zersetzung durch Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 200° entsteht Methylmercaptan, 
aber kein Methylamin. Wird der Ester mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbade eingedampft, 
so entsteht Dithiokohlen säure- dimethylester-ureid (s. o.), 

DithiokohlensäuTe-S.S'-diäthylester-imid C fi H u NS 2 = HN:C(SCj.H 5 ) 2 . B. Aus 
Dithioorthokohlensäurediäthylesterdibromid (S. 215) und 5y o igpm Ammoniak (Plotitikow, 
Ä 34, 705; G. 19031, 19). Das Hydro Jodid entsteht aus Dithiourethan und Äthyljodid 
in Gegenwart eines indifferenten Lösungsmittels (Deleftste, Bl. [3] 29, 54). — Farblose 
Nadeln. F: 33° (F.). — Spaltet sich beim Erhitzen in Äthylrhodanid und Mercaptan (D.). 
Bei längerer Einw. von Alkali entstehen Diäthyldisulfid, Alkalicyanid, Alkalicarbon at, 
Alkaümercaptid und Ammoniak (D.). — CßHuNS^-h HL Farblose Prismen. F: 80—90* 
(D.). Löslich in kaltem Wasser und Chloroform, schwer löslieh in Alkohol, sehr wenig in 
Äther und Benzol (D.). Zersetzt sich unter Gasentwicklung bei 130—140° (D.). Beim Er- 
hitzen mit Wasser auf dem Wasserbad entsteht Dithiokohlensäure-S.S'-tuäthylester (D„ 
Bl [3] 29, 56). 

Dithiokohlensäure-B.S'-diäthyle3ter-[aeetyl-imid] CjHtfONSa = CH 3 C0N:C(S- 
CjHOa- B~ ^us N-Acetyl-dithiocarbamidsäure-äthylester durch Äthylbromid und Natrium 
in alkoholischer Lösung (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 290), — Farbloses Öl. Kp 14 : 142°. 

Dithiokotilensäure-S.S'-diäthyleBter-[cyaii-imid] C^H^i^ = NC-N-.CKS-Cft),. 
Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Wolvekamp, A. 331, 271, 287. — B. Aus dem ent- 
wässerten Kaliumsalz der N-Cyan-dithiocarbamidsänre (S. 216) und Äthylbromid bei 100 • 
(Fleischer, A. 179, 222). — Dickliche Flüssigkeit. — Zersetzt sich beim Kochen unter 
Bildung von Diäthyldisulfid. 
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Dithiokohlensäure-8.8'-dii80amy"lester-[acetyl-imid} C 13 H^ONS a = CH 3 CO*N: 
CCS-CHg'CHa-CHfCHg)«]^ B, Aus N-Acetyl-ditWc*arbamidsäure-isoamylester, Iaoamyl- 
bromid und Natriumäthylat in alkoholischer Lösung (Wheeler, Johnson, Am. 26, 19ä), 

- ÖL Kp»: 198-200°. 

S.S'-I)imetJiyl-iaotMnraindiBtiimdC 4 H B N s S 1 =[HN:C(S-CH I )S— ]a- Ä Durch Einw. 
von Methyljoelid auf die Lösung von Tüiuramdisulfid in alkoholischer Natriumäthyl at- 
löaung (v. Braus, B. 35, 827). — Weiße Nadeln (aus Benzol). E: 85° (v, B., B. 35, 838). 

— Wird beim Erhitzen im Druckrohr mit oder ohne Schwefelkohlenstoff in Rhodanwasser- 
atoff und Dimethyldisulfid gespalten; wird durch Kaliumpermanganat auch in der Kälte 
bei großer Verdünnung völlig zerstört (v. B., B. 36, 2267). Liefert mit Säuren Methyl- 
mercaptan (v. B., B. 35, 828). 

Dithiokohlensäurehydrazid. 

Dithiokohlensäure-monoliydrazid, Hydrazin-dlthiooarbonsäure, „Dithioearb- 
aaiiifläure" CH 4 N 2 S 2 ~ H 3 N-NH-CS' SH. B. Das Hydrazinsalz entsteht bei allmählichem 
Eintragen von 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat in 1 Mol. -Gew. reinen Schwefelkohlenstoff unter 
Kühlung (CrETitrs, Heidenreich, B. 27, 58; J, pr> [2] 52, 486), Nicht in freiem Zustande 
bekannt. — NjH 4 -f CH 4 N 2 S a . Prismen. Im zugesohmolzenen Gefäß haltbar (Stolle, BowleS, 
B. 41, 1099). F; 124° (Zers.) (C., H.}. Ziemlich leicht löslieh in Wasser, unlöslich in Alkohol 
und Äther (C, H.). Die wäßr. Lösung zerfällt schon in der Kälte, rasch beim Erwärmen 
oder bei Einw. von Bleioxyd, unter Bildung von H S S (C, H.; St., B.), NH S , Schwefel, Thio- 

carbohydrazid und der Verbindung i Zp/gtj/ S ^y&- No. 4560) (St., B.). Wird durch 

Säuren in CS 2 und N^ gespalten (C, H., J. pr. [2] 52, 486). Mit Benzaldehyd entsteht 
Benzalazin (C, H., J. pr. [2] 52, 486). — AgCH 3 N a Sj. Hellgelber pulveriger Niederschlag 
(C, H.J. 

Trithiokohlensäure und Tvtrathioorthokohlensäure bezw. ihre Derivate. 

Tritniokohlensäure CH a S 3 — CS(SH) 2 . Ä Die Alkalisalze dieser Säure entstehen bei 
der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf wäßrige Lösungen der Alkalisulfide unter Luft- 
abschluß bei 30° (Berzelius, Ann. d. Physik 6, 444, 446), sowie neben kohlensaurem Salz 
beim Auflösen von Schwefelkohlenstoff in wäßrigen Alkalien (Berzelius, Gilberts AnncUen 
der Physik 48, 159; Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl., Bd. I [Leipzig 1856], S. 885). Die freie 
Saure erhält man durch Zersetzung der festen Salze mit Mineralsäuren (Zeise, Schweiggers 
Journal f, Chemie u. Physik 41, 108; Berz,, Ann, d. Physik 6, 448). — Darst. Man schüttelt 
Calciumhydrosulfid, CS 2 und Wasser unter Luftabschluß und versetzt die erhaltene rote 
Lösung in kleinen Portionen mit CS 2 und Calciumhydroxyd, bis das Ausbleiben einer 
schwarzen Fällung mit Bleiacetat die Abwesenheit von Polysulfiden anzeigt ; die so bereitete 
Lösung von Calciumtrithiocarbonat trägt man unter Kühlung mit einer Kältemischung in 
konz. Salzsäure ein. Nach einiger Zeit trennt man das ausgeschiedene öl ab und trocknet 
es unter Kühlung mit einer Kältemischung im Vakuum zunächst über Chlorcalcium, dann 
über Phosphorpentoxyd (O'Donqgküe, Kahan, Soc. 89, 1815), 

Schweres rotes Öl von stechendem Geruch. Erstarrt in flüssiger Luft (O'D. , K. ), Schwerer 
als Wasser (Z.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Toluol und flüssigem Ammoniak, 
unlöslich in Wasser (O'D., K.); die Lösungen zersetzen sich sehr rasch, am haltbarsten sind 
die Lösungen in Äther und Chloroform (OD., K.J. Löst Schwefel (O'D., K.). — Zerfällt 
bei der Destillation unter vermindertem Druck bei 20—30° unter Bildung von Schwefel- 
kohlenstoff, Schwefelwasserstoff und Schwefel (0*D., K.). Wird durch reines und salzsäure- 
haltiges Wasser rasch zersetzt (Z. ; 0*D., K.). Kann unter konz. Salzsäure in der Kälte einige 
Tage aufbewahrt werden (O'D., K.}. Zersetzt Kaliumcarbonat und Bariumcarbonat unter 
Bildung von trithiokohlensauren Salzen (Z.). 

Salze. Die konz. Lösungen der Alkali- und Erdalkalitrithiocarbonate sind orange- 
farben und schmecken hepatisch und brennend pfefferartig (Berzelius, Ann, d. Physik 
6, 448), Die Alkaligalze halten sich in konz. wäßr. Lösung; die verdünnten Lösungen absor- 
bieren an der Luft rasch Sauerstoff und scheiden Schwefel ab {Berz., Ann. d, Physik 6, 
450). Die Alkalitrithiocarbonate zersetzen sich beim Kochen der wäßr. Lösung in sauerstoff- 
freier Atmosphäre zunächst nach dem Schema: Me 3 CS 3 = Me a S -)- CS^ sekundär tritt Hydro- 
lyse ein nach dem Schema: Me s S 4- 2H 2 = 2MeOH -f- H a S; in sauerstoffhaltiger Atmosphäre 
verläuft die Reaktion nach der Gleichung: 2Me 2 CS a + 2H a O + 40 = Me 2 CO a + Me 2 S Ä O s + 
CS a + 2H a S. In Kohlendioxyd- Atmosphäre tritt zunächst die allgemeine Reaktion Me a CS 5 = 
Me 2 S + CS a , dann die folgende Spaltung: Me a S -f C0 2 4- H B = Me 2 CO B + H a S ein (Tarugi, 
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MagIri, 0. 39 I, 406). in? den 1 Lfotingeh schwerer Metalle bilden die Afkalisalze charakteri- 
stisch gefärbte Niederschläge (ZessE; Berz., Ann. d. Physik 6, 4&4), Nitroprussidnatriuin 
erzeugt eine tiefrote Färbung (Oppenheim, J. pr. [1] 80., 307). — Verwendung der Salze als 
Lösungsmittel zum Färben mit Schwefelfarbstoffen; Cassella & Co., D. R. P. 117732; C, 
19011, 546. Die Lösungen der Alkalisalze werden zur Bekämpfung der Reblaus verwandt; 
vg^ darüber z, B.: Mouiia^efer, Cr- 79, 645;- Dumas, Cr. SO, 104S. 

A mm o n iu rmt al z ( „rotweruendes Salz'* von Ebise). B. Ä|s Hauptprodukt bei der Einw. 
von überschüssigem alkoholischem Ammoniak auf Schwefelkohlenstoff unter Luftabschluß 
(isisE,. Schweiggzrs Journal f. Chemie u. Physik 41, 100, 106; ' Berzeliu^ Jahresberichte 4, 96) 
bei 30—40° (Debus, Ä. 73, 26)- Entsteht in Losung auB Schwefelkohlenstoff, gesättigtem 
Schwefel ammonium und Ammoniak (unter Zusatz von etwas fettem Öl) (Gelis, Journ. 
Pharm GUm. [3] 39, 95; J. 1861, 341). Gelbe federförmige Kxy stalle, die an der Luft 
rasch Wasser anziehen und dabei rot werden (Zeise). Läßt sich uii zersetzt sublimieTen (Z., 
Schweiggera Journal f. Chemie u. Physik 41, 111). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in 
Äther (Z.). Die ca. 10% ige wäÖr. Lösung ist rot (&). Geht beim Eindampfen in ätzalka- 
U scher (Z.^ Schwßiggew Jownulif. Chemie u> Physik 41,, HO) oder ammoniakalischer (G.) 
Lösung in Rhodanid über, ü Beim Digerieren mit Alkohol unter Luftabschluß entstehen 
Schwefelwasserstoff und dithiocarbamidsaures Ammonium (Z., Schweiggers Journal f. Chemie 
u, Physik 41, 111). — Na 2 ÖSa, B. Bei der Einw L . von Natriumamalgam auf Wasser in Gegen- 
wart von Schwefelkohlenstoff, neben llohlenoxyd und Wasserstoff (Taylor, Chem, N. 45 t 
125). Aus Trithiokohlensäure und Natriumäthylat (O'Donoghue, Kahan, Soc> 89, 1817). 
Gelber krystallinischer Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Berzelius, 
Ann. d. Physik 8, 451; O'D., K.). Wird aus 4er konz. wäßr. Lösung durch Alkohol als rotes öl 
gefällt (Husemann, A. 123, 67). Die waßr. Lösung löst 1 Äquivalent Schwefel unter Bildung 
der Verbindung Na^CS^ (Gelis, C r. 81*283), Das wasserfreie Salz zerfällt beim Glühen unter 
Luftabschluß inNatriumtriaulfid und Kohle (Berä., Ann. d. PhyMk8 f 441- r Lehrbuch der Chemie, 

5. Aufl., Bd. III [Leipzig 1856], S. 82). — KaCS 3 . B. Aus Trithiokohlensäure und alkoho- 
lischer Kalilauge (O'D. , K.). Beim Erwärmen einer wäßr. Kaliumcarboiiatlösung mit Schwefel- 
kohlenstoff auf 55—60° (SestiNI, G. 12, 478). Darst. Man sättigt die Lösung von 100 g; 
Kaliumhydrosyd in 300 g Wasser mit Schwefelwasserstoff, fügt 100 g Kaliumhydroxyd 
hinzu und schüttelt das Gemisch bei 40° mit 130 g {Schwefelkohlenstoff; auf Zusatz von 
Vb Liter 95%igem Alkohol scheidet sich eine rote Flüssigkeit ab, die 75% Kaliumtrithio- 
carbonat enthalt (Przibram, Glücksmann, M. 13, 625). Man sättigt absolut-alkoholische 
Kalilauge mit Schwefelwasserstoff, versetzt mit Schwefelkohlenstoff, filtriert und wäscht 
mit Alkohol (Holmberö, J. pr. [2] 71, 294; 73, 244; vgl. dagegen BiiLatANN, Studier over 
organiske Svovlforbindelser, Dissert [Kopenhagen 1904], S. 31 ff. f A> 348, 142). Darstellung 
des Salzes im großen: Vincent, A. ch, [5] 22, 544. Gelber, krystallinischer, sehr hygrosko- 
pischer Niederschlag. Verliert nach Berzeljtjs {Ann. d. Physik 6, 450) zwischen 60 ft und 
80° Krystallwasser. Löst sich sehr leicht in Wasser, wenig in Alkohol (Berz; , Ann. d. Physik 

6, 451); leicht löslich in flüssigem Ammoniak (O'D.. K.J. Dichte der wäßr. Lösungen: V. 
Die wäßr. Lösung löst 1 Äquivalent Schwefel unter Bildung der Verbindung K 2 CS 4 (Gelis,. 
Q. r. 81, 283). Beim Glühen unter Luftabschluß entstehen Kaliumtrisulfid und Kohle (Berz., 
Ann. d. Physik 8, 447; Lehrbuch der Chemie» 5. Auü.^ Bd. III [Leipzig 1856], S. 82). - 
Cu I {NS|)GS 8 . 3. Man löst 20 g Cuproohlorid iu rauchender Salzsäure, fügt unter Eisküh- 
lung 500 ccm konz. Ammoniak und 55 g Schwefelkohlenstoff hinzu und bewahrt die Mischung 
6 Tage bei 0° auf (K. A. Hofbjann, Höchtlen, B. 38, 1146), Grünglänzende trapezoide 
Täfelchen. — C^KCSg. B. Durch Zutropfen konz. Ouprichloridlösung zn einer gekühlten 
Lösung von Schwefelkohlenstoff in konz. Kalilauge und 10-tägiges Stehenlassen der Mischung 
in Eis (K. A f H., H., B. 38, 1146). Grüngtänzende Täfelchen. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, schwer löslich in heißem Wasser, Ammoniak und Natronlauge mit gelblichgrüner 
Farbe. - (CV) S C ^ + 2 KCN + 2 H 2 0. B. Durch Lösen von 4 g Cu'OEfyCS» und 5 g 
Kaliumcyanid unter Eiskühlung in 40 g Wasser und Vermischen des Filtrats mit Alkohol 
(K. A. H., H., B. 36, 1147). Grünglänzende, blutrot durchsichtige Krystalle* stark pleo- 
chroitische Prismen oder sechsseitige, optisch zweiachsige Tafeln. Wird von warmem Wasser 
und verdünnten Laugen allmählich mit gelber Farbe gelöst. Entwickelt mit verdünnter 
Salpetersäure Cyanwasserstoff. — [Cu J S > CS * SCu n ] 2 S. Ä Durch Einw. von Natrium- 
disulf it-Löeung auf das Salz (V(NH 4 )CS 3 (K A, H., H.). Bronzeglänzende sechsseitige Täfel- 
chen. Unlöslich in Wasser. Ammoniak erzeugt langsam einen dunklen Niederschlag und 
eine blaue Lösung. Kalte verdünnte Chlorwasserstoff säure ist fast ohne Einw. — CaCS a -f- 
Ca(OH)j f- 7 H a Ö. B. Aus Calciumsulfid und Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von etwas 
Wasser (Veley, Soc. 47, 488). Rote, äußerst zerflieöliche Priemen. Wird durch Kohlen- 
dioxyd unter Bildung von Calciumcarbonat rasch zersetzt. — CaCS 3 - + 2 Ca(OH) 2 -f 6 H a O. 
B. Aus Schwefelkohlenstoff und Kalkmilch in der Kartet (Walker, Chern. N, 30, 28; J. 
1874, 235). Orangefarbene Nadöln. Etwas löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und 
SöhWefelkohlenstoff. — CaCS 3 -f- 2Ca(OH) 2 -f 10H a Ö. B. Man leitet mit Schwefel- 
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kohlenstoff beladenen Wasserstoff in eine Lösung von Caltiuinhydrosulfid (Veley, Sog. 
47, 487). Gelbe Krystalle. — 2 CaCS* + ö Ca(OH) a + 10 H a O. B. Man schüttelt Schwefel- 
kohlenstoff mit Wasser und Calciumhydrosulfid unter Luftabschluß, versetzt mit kleinen 
Portionen Calciumhydroxyd und Schwefelkohlenstoff» bis die Lösung mit Bleiacetat keinen 
schwarzen Niederschlag mehr gibt, und engt im Vakuum auf ein geringes Volum ein (O'D., 
K., Soc, 89, 1814). Rote, bisweilen orangefarbene Nadeln. Unlöslich in Wasser. Wird beim 
Erhitzen farblos. — CaC S 3 -f 3Ca(OH) 2 + 3H 2 0. B. Beim Waschen von CaCS 3 + 3Ca(OH) 2 
-t- 9H a O mit flüssigem Ammoniak (O'D., K.). - CaCS 3 + 3 Ca(0H) 2 -f 7 H s O. B. Aus 
Schwefelkohlenstoff und Kalkmilch im Sonnenlicht (Sestini, Q. 1, 474; J. 1871, 262). Man 
erwärmt Schwefelkohlenstoff mit Kalkmilch auf 50* und versetzt das abgekühlte Filtrat 
mit Calciumhydroxyd (SO. Orangefarbene Prismen. — CaCS 3 + 3Ca(OH) 2 + 9 H 2 0. B. 
Man schüttelt Schwefelkohlenstoff, Calciumhydrosulfid und Wasser unter Liuitschluß, ver- 
setzt mit kleinen Portionen Calci umhydroxyd und Schwefelkohlenstoff bis zum Verschwinden 
einer schwarzen Fällung durch Bleiacetat und schüttelt mit Alkohol (O'D., IL). Gelbe 
Blättchen. Frisch bereitet löslich in Wasser. Wird beim Aufbewahren weiß und unlöslich. 
- BaCS a . Barst, im großen: Thenakd, C. r. 79, 673; C. 1674, 664. Intensiv gelbe, be- 
ständige Krystalle. Hält sich an trockner Luft unverändert, zersetzt sich in feuchter Luft 
ttthnelF unter Bildung von farblosen Produkten (Holmbe»G, J. pr. [2] 73, 245). 100 Tle. 
Wasser von 0° lösen 1,08 Tle. (H.), — ZnCS 3 ■+- 2 NH S . Zur Konstitution vgl. Jöäoensen, 
Z, a. Ch. 19, 118. B. Beim Schütteln einer ammoniakali sehen Lösung von Zinksulfat mit 
Schwefelkohlenstoff bei 5° (K. A. Höfmann, Z. a, CK 14, 277). Lachsfarbenes Krystall- 
pulver. — CdCS 3 . Tief gelber Niederschlag. Zersetzt sich unter Bildung von Cadmium- 
sulfid (O'D., K.). — PbCSjj. Hellroter amorpher Niederschlag. Zersetzt sich an der Luft 
unter Bildung von PbS (OT)., K.). - [SCS s Fe m ] 8 S + 6 NH 3 + 2 H a O. B. Durch Er- 
wärmen von Ferrihydroxyd mit konz. wäßr. Ammoniak und Schwefelkohlenstoff (Wiede, 
K. A. Hofmann, Z. a. CK U, 383). Schwarze Prismen mit violettem Flächenschimmer. 
Löslich in Wasser mit dunkel weinroter Farbe. Unlöslich in Natronlauge. Zersetzt sich an 
der Luft unter Erglühen, - Co ,n (CS 3 )(SH) -f 3 NH 3 . Zur Konstitution vgl: GmeL-Kraut 
5, Abt. 1, 468; JökgensEN, Z. a. CK 19, 117. B. Man läßt Schwefelkohlenstoff mit Kobalti- 
hydroxyd und 10%igem wäßr, Ammoniak 4—5 Tage stehen (K. A. H., Z. a. Ch. 14, 274). 
Schwarze Prismen. Unlöslich in Alkohol und Äther, löslich in Wasser mit intensiv gelber 
Farbe. Natronlauge und Ammoniak geben stark grüngelb gefärbte Lösungen. — [CS 3 Co IK ] 4 S 
4- 6 NH 3 . Zur Konstitution vgl. Jörgbnsen, Z. a. Ch. 19, 117. B. Bei kurzem Erwärmen 
von frisch gefälltem Kobaltohydroxyd mit konz. wäßr. Ammoniak und Schwefelkohlen- 
stoff (Wiede, K, A. Hoitxann, Z, a. CK 11, 379), Schwarze diamantglänzende Krystalle. 
Sehr werne löslich in Wasser mit gelbgrüner Farbe (Zers. ?) (W., K- A. H.). Unzersetzt lös- 
lieh in kalter Natronlauge; bei längerem Kochen damit entweicht alles Ammoniak (W., 
K. A. H.). Wird durch Säuren unter Schwefelabscheidung leicht zersetzt (W., K. A. H.). 
Zersetzung durch rauchende Salzsäure unter Luftabschluß bei gewöhnlicher Temp.: K. A. H., 
Z. a. CK 14, 268. Bei der Einw. von salpetrigen Dämpfen auf die mit Wasser oder ver- 
dünntem Alkohol bedeckte Verbindung entsteht Trinitrotriamminkobalt Co{NO Ä ) 3 (NH 3 ) 3 
(K. A. H., Z.a.CK 14, 271). Bei mehrmonatigem Verweilen unter 10%ißem wäßr. Am- 
moniak entsteht die Verbindung [CS 3 Co in ] 2 S 2 O a 4- 6NH 3 und Kobaltisulfitammoniak 
CoS a 6 -f 5NH 3 (K. A. H., 2. a. Ch. 14, 266). Liefert mit konz. Natriumdisulfitlösung die 
Verbindung CS 2 OCo I "-0-S0 2 H + 2Na 2 S0 3 + 4H 2 0, mit. Kaliümdisulfit die Verbindung 
CS 2 0Co^-O;SO 2 H + 2K 2 SO 3 + 3H a (K. A. H., Höchtlen, B. 36, 1148). Mit öO^iger 
Essigsäuire entsteht in der Kälte unter Luftabschluß eine Verbindung (CS 3 ) a Co a S-f-2NH 3 -!- 
C 2 H 4 O 2 4-4H a (K. A. H., Z. a. CK 14, 269). Essigsäureanhydrid reagiert langsam unter 
Bildung von Co a C 2 S 8 -f- 5NH 3 (K. A. H., Z. a. CK 14, 269). Mit Benzoldiazoniumnitrat 
in eiskaltem Wasser entsteht eine Verbindung Co 2 C 2 S g 4- 5NH 3 + H 2 (K. A, H., Z. a. CK 
14, 270). - CS 3 Co 111 * OH + CS 3 Co m - SH + 5NH 3 + H 2 0. B. Man schüttelt . Kobalti- 
hydroxyd mit I0%igem Ammoniak, und Schwefelkohlenstoff bei 0° (K. A. H-, Zi a. CK 
14, 272). Grüne Nadeln. Schwer löslich in Wasser, löslich in absolutem Alkohol. — 
[CSaCo^SüOa -t- 6 NH a . B. Bei mehrmonatigem Aufbewahren der Verbindung [CSaCo IU J 2 S 
+ 6NH 3 unter 10%igem wäßr. Ammoniak (K. A. H., Z. a. CK 14, 266). Schwarze sechs- 
eckige Blätter. — NiCS 3 -h 3 NH 8 . Zur Konstitution vgl. Jöbgensen, Z. a. CK 19, 118. 
B. Durch Erwärmen von Nickelohydroxyd mit konz. Ammoniak und Schwefelkohlenstoff 
(Wiede, K. A. Hofmann, Z. a. CK 11, 382). Rubinrote doppeltbrechende Nadeln, Zer- 
setzt sich an der Luft. Schwer löslich in Wasser, leicht in Natronlauge. — PtCS 3 + 2 NH 8 
-h H 2 0. Zur Konstitution vgl. Jörgensen, Z.a.CK 19, 118. B. Beim Schütteln von 
Kaliumplatochlorid K a Ptd 4 mit konz. wäßr. Ammoniak und Schwefelkohlenstoff (K. A. H., 
Z. a. CK 14, 278). Rote Prismen. Unlöslich in kaltem Wasser. Unlöslich in Natronlauge 
oder Ammoniak in der Kälte. — SC(S- PtCl) a 4- 4 NH 3 . B. Aus Kaliumplatochlorid K a PtCI 4 , 
konz. wäßr. Ammoniak und Schwefelkohlenstoff bei kurzer Einwirkungsdauer und starker 
Kühlung (K, A, H„ Z. o. CK 14, 279}. Rote Nadeln. 
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TrlthiokohlenBäure-dimethylester Cgi^S, = CS{SCH,),. B, Durch Destillation 
kons. Lösungen von Kahumtrithiocarbonat und methylschwefelsaurem Calcium (Cahoubs, 
A. eh. [3] 19, 162; Berzeliua* Jahresberichte 27, 548). — Durchdringend riechendes gelbes 
öl, Kp: 204-205°. D 1 *; 1,159. In allen Verhältnissen mit Alkohol und Äther mischbar. 

— Liefert mit Brom ein Dibromid (C. ; vgl. Bebend, A, 128, 333). Bei der Einw. von alko- 
holischer Kalilauge entstehen Kaliumäthylxanthogenat CJEL.O-CS-SK und Dimethyl- 
disulfid{?) (C). 

Dibromid Br a SC(S-CH s ) 2 , B. Aus Trithiokohlensauredimethylester und Brom (Ca- 
houbs, A. ck. [3] 19, 162; Berzelitu? Jahresberichte 27» 548; Bebend, A. 128» 333), — Orange- 
rote Krystalle (aus Brom). Unlöslich in Wasser und Alkohol (C), löslich in Äther, Schwefel- 
kohlenstoff (B.), — Wasser zersetzt unter Bildung von Bromwasserstoö (B.). Konz. Kali- 
lauge liefert den Ester zurück (B.). 

Trithiokohlenfläure-monoätliylestöT, Äthyltrithiokohlensäure CjHeSj = -C a H 6 - S ■ 
CS-SH. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Schwefelkohlenstoff mit Kaliummercaptid (Chan- 
OEL, C. r. 32, 643; J. 1851, 513; vgl. Holmbeeg, J. pr. [2] 73, 246); es liefert beim Zersetzen 
mit Salzsäure die freie Säure (H.). — Rotes, schweres, sehr übelriechendes Öl. — KCaHgSa. 
Gelbe Nadeln oder Prismen. Zerfällt an der Luft zu einem blaßgelben Pulver (H.). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (Cn\; H.). Zersetzt sich bei 100° unter Bildung von Melir- 
fachschwefelkalium (Ch.). Silber-, Quecksilber- und Bleisalze geben mit dem Kaliumsalze 
gelbe Niederschläge (Ch.), Kupfersalze einen braunroten Niederschlag (H.) von Cuprosalz (Ch.). 

Trithiokohlensäure*4iäthylester C 6 H 10 S a — CS(S*C 8 H E ) S . B. Aus Thiophosgen und 
Natriummercaptid (Klason, B. 20, 2385). Aus Alkalitrithiocarbonat und Äthylchlorid 
(Schwbizeb, J. fr, [1] 82, 254), Äthyljodid (Husemanu, A. 128, 67; vgl. Löwig, Scholz, 
J. pr. [1]79, 441; J* 1860, 397; Nasini, Scala, Ö. 17, 238) oder besser Äthylbromid(SALOMON, 
J, pr. [2] 6, 447). — Unangenehm riechendes Öl. Kp: 237-240° (Debits. A. 75, 147), 240° 
(HUSEMANN; Salomön; Klason; Schwbizeb), 241° (Holmbeeg, J, pr. [2] 75, 183). Kp 11 : 
109° (Ho.). D«: 1,152 (Sa.); Df : 1,149 (Ho,). Mischt sich mit Alkohol und Äther (Sohw.) 

— Zerfällt bei langsamem Erhitzen teilweise in Schwefelkohlenstoff und Diäthylsulfid 
(Nasini, Scala, G. 17, 240). Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Äthansulfonsäure 
(Hu., A. 126, 297). Liefert mit Brom ein Dibromid (b. u.) (Bebend, A. 128, 333). Alkoho- 
lische Kaliumäthyl atlösnng zerlegt den Ester in Mercaptan und Benders Salz C 2 H$- O-COSK 
(Salomon, J, pr. [2] 6, 446). Bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak im geschlossenen 
Bohr bei 120° entstehen Äthylmercaptan und Ammomumrhodanid (Hu., A. 123, 68). Durch 
Kochen mit Alkohol und Axiilin wird Thiocarbanilid gebildet (Hu., A. 123, 69). 

Dibromid C5H 10 SgBr a = BraSQS-CgH,;)^ B. Ans Tritniokohlensäurediäthylester und 
Brom (Bebend, A. 128, 333). — Rote sechsseitige Prismen (aus Brom). Löslich in Äther» 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. — Wasser zersetzt die Krystalle unter Entbindung von 
Bromwasserstoff. Konz, Kalilauge scheidet Brom ab und hinterläßt den Ester. Zerfällt 
an der Luft unter Entwicklung von Bromwasserstoff und Rückbildung des Esters. 

Trithiokohlensäiire-monoisobutylester, Isobntyltrithiokohlensäure C^H-^Sj = 
(CH 3 ) 3 CH-CH 2 S -CS-SH. — NaOHftSa. J3. Aus Natriumisobutylmercaptid und Schwefel- 
kohlenstoff (Mylius, B. 6, 316), Gelbe Nadeln (aus Alkohol). In Wasser und Alkohol sehr 
leicht löslich. Beim Erhitzen mit Wasser auf 100* entstehen Natriumdicarbonat, Schwefel- 
wasserstoff und Isobutylmercaptan. 

TritMokohlonsäure-diiaobutylester C^H^ = CSES'GHj-CHfCHjjJJa. B, Aus einer 
konz. wäßr. Lösung von Kaliumtrithiocarbonat und Isobutyljodid bei 130° (Mylius, B. 6, 
315). — Orangerotes öl von schwachem Geruch. Kp: 285—289°. — Beim Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge entstehen Isobutylmercaptan, KaliumHulfid und Kaliumcarbonat. Bei 
der Einw. von Ammoniak werden AmmoniumrhodaÜkl und Isobutylmercaptan gebildet. 

TrithiokohlenBäure-dliaoamyleBter C 1 iH 2a S a ^CS[S-CH S! CH a C[H(CH ? )J a . B. Durch 

längeres Kochen von Natriumtrithiocarbonat und Isoamyljodid in alkoholischer Lösung 
(Hu semann, A. 126, 297). — Gelbliche Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Kp: 245* 
bis 248°, D: 0,877. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, — 
Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Isopentansulfonsäure. Gibt mit Ammoniak 
Ammoniumrhodanid und Isoamyl mercaptan. 

TrithiokohlenBäuiw-diallylöster CyHjA = CS^-CH^CHrCH^ B. Aus AUyl- 
Jodid und Natriumtrithiocarbonat schon bei Zimmertemperatur (Husbmann, A. 126, 297), 

— Gelbe, höchst widerlich riechende Flüssigkeit. Kp: 170-175°. D: 0,943. - Bei der Einw. 
von Ammoniak entstehen Ammoniumrhodanid und AUylmercaptan. 
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Thiooajrbonyl-bis-äthylxanthogenat C 7 H 10 O a Sjs = CS(S-CSO-rJU: 5 ) 2 (?) B. Beider 
Einw. von Kaliumäthy Panthogenat auf Thiophosgen in Gegenwart von Wasser oder Aceton 
(Wilecox, Am. Soc. 28, 1033). - Weiße Krystalle (aus Benzol). F: 160° (Zers.). Unlös- 
lich in Alkohol. — Beständig gegen verdünnte Säuren und Alkalien; konz. Schwefelsäure 
zersetzt unter Abscheidung von viel Schwefel. 



TetratMoorthokohlensäure-tetraäthylester C^H^S^ — CfS-C^Hg)^ B. Man versetzt 
eine alkoholische Lösung von Natrium erst mit Mercaptan und dann mit einer alkoholischen 
Lösung von Kohlenstofftetrachlorid (Klason, J. pr. [2] 15, 212). — Hellgelbes übelriechen- 
des ÖL Nicht unzersetzt destillierbar; läßt sich mit Wasserdämpfen verflüchtigen. D: 
1,01. — Bei der Destillation wird Diäthyldisulfid gebildet. Wird von Salpetersäure zu 
Äthansulfonsäure oxydiert. 

Selen-Analoga und Tellur-Analoga tler Kohlensäure beztr. ihrer Derivate, 

Selenooyansäure, Seleney anwässere toflf CHNSe. B. Das Kaliumsalz entsteht: 
durch Verschmelzen von Selen mit Kaliumferrocyanid (Berzelius, Lehrbuch der Chemie, 
3. Aufl., Bd. IV [Dresden und Leipzig 1835], S. 79; CrookeS, A. 78, 177); aus Selen und 
Kaliumcyanid in wäßr. Lösung (Schiellerttp, A. 109, 125) oder in der Schmelze (Muth- 
maitn, Schröder, B. 33, 1765). — Die freie Säure läßt sich durch Zerlegen des Bleisalzes 
mit Schwefelwasserstoff darstellen (Cb., A, 78, 184). Sie ist nur in wäßr. Lösung bekannt 
{Ob,.). Diese ist sehr unbeständig und läßt sich selbst im Vakuum nicht konzentrieren (Cr.). 
Reagiert sehr sauer, löst Eisen und Zink und zerlegt Carbonate (Cr.). Säuren scheiden sofort 
Selen aus (Ca.). — Bei der Einw. von Chlor, Brom (Vernetjtl, Bl. [2] 46, 193, 196; vgl. Kypke, 
Neger, A, 115, 207) oder Sticketoffdjoxyd (Muthmann, Schröder, B. 33, 1767) auf eine 
konz. wäßr. Lösung von Kaliumselenocyanat scheidet sich zunächst die Verbindung 
KC 3 H 2 ON 3 Se 4 (S. 226) ab, die durch mehr Chlor usw. in die Verbindung C 2 N 2 Se 3 (S. 226) um- 
gewandelt wird; zugleich fällt etwas Dicyanselenid (CN) 2 Se (S. 227) aus (V-). Jod scheidet 
aus einer Lösung von Kaliumselenocyanat die Verbindung K s C lfl H ia 6 N lö lSe s4 (S. 226) ab 
<V., A.ch. [6] 9, 356; vgl. V.» Bl [2] 41, 18). 

Salze. — .NH 4 CNSe. Darst. Aus Kaliumselenocyanat und Ammoniumsulfat in 
Gegenwart von Alkohol (Cameron, Davy, Chem.N. 44, 63; J. 1881, 296). Zerfließliche 
<Crook.es, A. 78, 185), sehr zersetzhc he Nadele hen. — NaCNSe. B. Durch Verschmelzen 
von Natriumcyanid mit Selen (Simon, M, 28, 964). Weiße Blättehen. Leicht löslich (Cr.). 

— KCNSe. Darst. 70 g Kaliumcyanid werden mit 79 g fein gepulvertem Selen bei mög- 
lichst niedriger Temperatur zusammengeschmolzen ; man erwärmt die Schmelze mit 40 com 
Wasser 3—4 Stunden, dampft nach dem Verschwinden der Selenkügelchen zur Trockne 
ein, löst den Rückstand in 1 Liter Alkohol, leitet in die Lösung 2 Stunden Kohlendi- 
oxyd ein und befreit das Filtrat von Alkohol (Muthmann, Schröder, B, 33, 1765). Sehr 
zerfließliche Nadeln (Crookes, A. 78, 178). Reagiert stark alkalisch (CR.). Löslich in Wasser 
und Alkohol (Zoppellari, ß, 2411, 400). Brechungsvermögen der wäßr. Lösung: Z. Mole- 
kulares Leitvermögen: Rosenheim, PRnzE t £. a. Ch. 63, 277. — AgCNSe. Kristallinischer 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser; fast unlöslich in Ammoniak und in kalten, verdünnten 
Säuren (Cr., A„ 78, 180). — KAu(CNSe) 2 (?). B. Aus Aurichlorid und Kaliumselenocyanat 
in alkoholischer Lösung (Clarke, B, 11, 1326). Sehr unbeständige dunkelrote Prismen. 

— HgCNSe. B. Aus Kaliumselenocyanat und Mercuronitrat (Ca., D., Chem.N. 44, 63; 
J. 1881, 295). Olivengrüner Niederschlag. — Hg(0NSe) 2 . J5. Aus Quecksilberacetat und 
Kaliumselenocyanat (Ca., D., Ch&m. N. 44, 63; J. 1881, 295). Weiße Nadeln. Schwärzt 
sich am Lieht (Ca., D.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Lösungen von 
Kaliumcyanid, Kaliumrhodanid und Kaliumselenocyanat (Ca., D.). Wird von heißem Wasser 
unter Abscheidung von Selen zersetzt (R„ P„ Z. a. Ch. 63, 275). - Hg(CNSe) 2 + HgCl 2 , 
B. Aus warmen wäßr. Lösungen von 1 Mol. -Gew. Kaliumselenocyanat und 1 Mol. -Gew. 
Mercurichlorid (R., P., Z. a. Ch. 63, 276; Cr., A. 78, 182). Gelbliche Nadeln (aus siedendem 
Wasser). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (R., P.; Cr.). - KHg(CNSe) 3 . 
B. Aus 3 Mol.-Gew. Kaliumselenocyanat und 1 MoL-Gew. Mercurichlorid in wäßr. Lösung 
(R., P., Z. a. Ch. 63, 276; Ca., D.). Gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser und 
Alkohol (IL, P.). — KgHgtCNSe)!. £. Aus 4 Mol.-Gew. Kaliumselenocyanat und 1 MoL- 
Gew. Quecksilberchlorid (R., P., Z. a. Ch. 63, 276). Bernsteingelbe Tafeln (aus absolutem 
Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — KCNSe -f HgCl 2 . B. Aus Mercuri- 
chlorid und überschüssigem Kaliumselenocyanat (Ca., D.). Weißer Niederschlag. Schwer 
löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — KCNSe -f HgBr 2 . Prismatische Krystalle. 
Wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Ca., D.). — KCNSe + Hgl 2 . Dünne Tafeln. 
Wenig löslich in kaltem Wasser oder Alkohol (Ca,, D.). - KCNSe + Hg(CN) ä . Prismen. 
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Schwer löslich in kaltem Waaser und Alkohol, sehr wenig in Äther (Ca., D.). — KCNSe 
-j- Hg(CNSU. B. Beim Erwärmen einer wäßr. Lösung von Kaliumselenoeyanat mit Queck- 
silberrhodanid (Ca., D.). Lange Prismen. Schwer löslich in Wasser und Alkohol in der 
Kälte, leichter in der Wärme. — ZnHg{CNSe) 4 + H a O. Weiße Krystalle (R., P.). — 
Pb(CNSe) a . Citronengelbe Nadeln. Löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol (CR-, 

A. 78, 181). — CoHg(CNSe) 4 . Grünlichblaue Krystalle (R., P.). - K 2 Pt(CNSe) 6 . B. 
Aus Kaliumaelenoeyanat und Platinchlorid in alkoholischer Lösung (Clakke, B. U, 1325). 
Fast schwarze Schuppen, im durchfallenden Lichte granatrot, D"**": 3,377. Löslich in 
Alkohol. 

Verbindung C t N s Se 2 = <CNSe) B (t) s. Bd. II, S. 89. 

Dieyantriselenid C a N a Se 3 . Besitzt einfache Molekulargröße (Muthmann, Schködeb, 

B. 33, 1768). — B. Man leitet einen chlorhaltigen Luftatrom auf die Oberfläche einer 10%" 
igen wäßr. Lösung von Kaliumaelenoeyanat (Versteuil, A. eh. [6] 9, 328). Durch Einw. 
von Stickstoffdioxyd auf stark gekühltes, mit Wasser zum Brei angerührtes Kaliumseleno- 
cyanat unter Zugabe von etwas rauchender Salpetersäure; dem aus Salpeter und Dieyan- 
triselenid bestehenden Rohprodukt entzieht man dasselbe mit Benzol (Muthmann, Schrödeb, 
B. 33, 1767). — Gelbe Blättchen (aus Chloroform). Schmilzt bei 132° zu einer dunkelgelben 
Flüssigkeit, die sich, bei 148,5° unter Abscheidung von Selen zersetzt (M., Sch.). 100 Tle. 
kalteB Chloroform lösen 0,2 Tle. ; nicht viel leichter löslich in kaltem Alkohol, Äther und 
Schwefelkohlenstoff (V.); löslich in heißem Benzol {M., Sch.). — Beim Erhitzen im Salzbade 
im Vakuum sublimiert Dicyanselenid (CN) 2 Se (S. 227), während eine VerbindungCgHN 3 Se 3 (?) 
zurückbleibt (V.). Wird von Wasser in der Kälte langsam, rasch in der Wärme unter 
Bildung von Cyanwasserstoff (V.), Selendioxyd und Selen zerlegt (V.; M., Sch.). In Gegen- 
wart von Calciumcarbonat oder Kaliumhydroxyd bewirkt Wasser die Bildung von Seleno- 
ey ansäure, Selendioxyd und Selen (V.). Kalter Alkohol bewirkt Abscheidung von Selen 
und Bildung von Dicyanselenid (V., A> eh. [6] 9, 350). Bei längerem Kochen mit wasser- 
freiem Äther entsteht Dicyanselenid, mit feuchtem Äther dagegen die Verbindung C a H e 0N 4 Se a 
(s. u.) (V., A. eh. [6] 9, 337, 351). Vereinigt sich mit Kaliumselenoeyanat zu der Verbindung 
C 3 H 3 ONjKSe 4 (s. u.) (V.). Wirkt auf viele organische Verbindungen, z. B. Aceton, Nitro- 
methan oder Acetessigester, heftig ein unter Abscheidung von Selen und Entwicklung von 
Blausäure (M., Sch.). 

Verbindung C 3 N 3 KSe 3 . B. Man verreibt Dieyantriselenid CaN a Se 3 (s. o.) mit Kalium- 
cyanid und absolutem Alkohol (Verneuil, A. eh. [6] 9, 349). Man übergießt die Verbin- 
dung C a H 2 ON 3 KSe 4 (s. u.) oder die Verb. C 19 Hj 2 6 N 18 IK 8 Se ä4 (s. u.) mit absolutem Alkohol, 
filtriert vom ausgeschiedenen Selen ab und verdunstet das Eiltrat im Vakuum (V-, A.cK 
[6] 9, 348 j BL [2] 41, 19; vgl. V., A. eh. [6] 9, 357). — Braune Kry stalle. Löslich in absolutem 
Alkohol, unlöslich in anderen Lösungsmitteln (V., A. eh. [6] 9, 349; !ÖL [2] 41, 20). - Zer- 
fällt oberhalb 100° (V. s A. eh. [6] 9, 349) unter Bildung von Selen, Kaliumaelenoeyanat und 
Dicyan (V., BL [2] 41, 1&, 20). Wird durch kaltes Wasser sofort zersetzt in Kaliumseleno- 
eyanat, Dieyantriselenid C2N 2 Se 3 und Dicyanselenid (CN) Ä Se (V., A. eh. [6] 9, 350). 

Verbindung C 3 H 2 ON 3 KSe 4 = KCaNaSei + HjjO (?). B, Bei nicht zu langem Einleiten 
von chlorhaltiger Luft in eine 10% ige wäßr. Lösung von Kaliumselenoeyanat (Vja&NEiriL, 
A. eh. [6] 9, 343). Beim Vermischen einer Lösung von Dieyantriselenid CgNgSej (s, o.) in 
Chloroform mit einer alkoholischen Losung von Kaliumselenoeyanat (V.). Bei der Einwir- 
kung von Isobutylenbromid auf Kaliumselenoeyanat in Alkohol (Hagelberg, B. 23, 1091). 
— Hellrote KrystaUe. Wird durch alle gebräuchlichen Lösungsmittel zersetzt (V.). Wird 
durch Alkohol in Selen und die Verbindung C 3 N 3 KSe 3 (s, o.) zerlegt (V., A. eh. [6] 9, 348). 

Verbindung C^aO^i» 11 ^^ = ( KC 3 N 3 Se 4 + H a O) 6 + CNI (?). A Beim Ein* 
tröpfeln einer Jod- Jodkalium-Lösung in eine 10%ige wäßr. Lösung von Kaliumseleno- 
eyanat (Veeneutl, A. eh. [6] 9, 356; vgl. V., BL [2] 41, 18). — Roter kristallinischer Nieder- 
schlag. Unlöslich in Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (V., Et. [2] 41, 10). — 
Zerfallt bei 120° unter Bildung von Kaliumselenoeyanat, Selen und Dicyan (V., Bl [2] 41, 
19). Wird durch Wasser sofort unter Bildung von Selen und Kaliumselenoeyanat zerlegt 
(V., Bl. [2] 41, 19). Bei der Einw. von absolutem Alkohol entstehen Selen und die Verbin- 
dung C s N 3 KSe 3 (s. o.) (V., Bl. [2] 41, 19). 

Verbindung C 3 H 6 ON 4 Se 8 = NH 4 C 3 N 3 Se 3 -f H.O(?). B. Bei 10-stündigem Kochen 



von Dieyantriselenid C 2 N a Se 3 (s. o.) mit feuchtem Äther, neben Selen, Dicyanselenid (CN) 2 Se 
und Cyanwasserstoff (Vekseutl, A. eh. [6] 9, 351). Aus der Verbindung C s H e ON 4 Se 4 (s. u.) 
und absolutem Alkohol (V., A> cK [6] 9, 356). — Braunrote Krystafle (aus Äther). 

Verbindung C»H 6 ON 4 Se 4 = KH 4 C a N 3 Se 4 -f H a O(?). B. Beim Einleiten von Chlor 
in eine Lösung von 1 TL Ammoniumselenocyanat in 5 TjLn. Wasser (Vebneuil, A. eh. [6] 9, 
355). — Bei der Einw. von absolutem Alkohol entstehen Selen und die Verbindung C 3 li ß ON 4 Se 8 .' 

Verbindung C 3 H 4 N 4 Se 4 ^ NH 4 C3N 3 Se 4 (?). B. Aus Ammoniumselenocyanat in Alkohol 
und Dieyantriselenid CfcN a Se 3 (s. o.) in Chloroform (Vekneuil, A. eh. [6] 9, 356). 
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Selenöeyansäure-methylester, Methyls elenoeyanat C 2 H 3 N3e = CH a 'Se-CN. B. 
Aus Kaliumselenocyanat und Methyl Jodid in heißem Methylalkohol (Stolte, B. 19, 1577). 

— Intensiv widerwärtig riechendes, gelbliches Öl. Kp: 158°. Schwerer als Wasser. 

Selenocyansaure-äthyleBter, Äthylselenooyanat CgHsNSe =02H 5 *Se*CK. B» Aus 
Kaliumselenocyanat und Äthylbromid in alkoholischer Lösung (Wheeler, Mebriam, Am. 
Soc. 23, 299). — Gelbliches Öl von widrigem Geruch. Kp,^: 172°. — Reaktion mit Thio- 
benzoesäure: Wk., M. 

Selenocyaiisäure-allylester, AUylselenocyanat (?) C^HsNSe (?) = CH 2 : CH-CH a - Se- 
CN(?). B. Aus AUyljodid und Kaliumselenocyanat in Alkohol (Schiei*lebitp, A, 109, 125). 

— Höchst widrig riechendes Öl. Nicht rein erhalten, 

Äthylen-bis-aelenoeyanat C 4 H 4 N 2 Se 2 ^NC-SeCH a -CH 2 -Se-CN. B. Aus Äthylen- 
bromid und Kaliumselenocyanat in alkoholischer Lösung {Prqskatteb, B. 7, 1280). — Farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). . F: 128° (Zers.) (Fe.), 138 6 (Hagelberg, B. 23, 1092). Unlös- 
lich m kaltem Wasser und Äther, schwer löslich in heißem Wasser und kaltem Alkohol (Fb.); 
schwer löslioh in Äther (H.). — Löst sich unzersetzt in starker Salpetersäure, geht aber beim 
Kochen damit in die Säure CgH 4 (3e0 3 H) a über (Br>), Bei der Einw. von alkoholischer 
Kalilauge entsteht Äthylendiselenid CgÜ^Ses (Syst, No. 3008) (EL). 

Propylen-bia-selenoeyanat C 5 H 6 N 2 Se 2 = CH 3 -CH(Se<CN)-CH 2 -Se-CN. B. Ana 
Kaliumselenocyanat und Propylenbromid in alkoholischer Lösung (Hagelbebg, B. 23, 
1091)- — Weiße, widerlich riechende Krystalle. F: 66°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Essigsäure. — Reizt zum Niesen. 

Trimethylen-biB-Belenoeyanat C 5 H 6 N 2 Se 2 = CH«j(CH a - Se*CN) 2 . B. Aus Kaliumseleno- 
cyanat und Trimethylenbromid in alkoholischer Lösung (Hagelberg, JB. 23, 1090). — 
Widrig riechende, weiße Würfel oder Nadeln (aus Äther). F: 51°. Hygroskopisch. Lös- 
lich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge ent- 
steht Trimethylendiselenid C 3 H 6 Se 2 (Syst. No. 3008). 

Methylen-bis-selenoeyanat C a H s N 3 Se a — NC-Se-CH 2 *Se-CN. B. Aus Methylen- 
iodid und Kaliumselenocyanat in Alkohol (Peoskaueb, B. 7, 1281). — Rhombenförmige 
Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. — Färbt sich durch 
Abscheidung von Selen erst gelb, dann rot. Wird von Salpetersäure in eine Säure [CH 2 
(Se0 3 H) 2 ?] übergeführt, die ein schwer lösliches Bariumsalz und ein unlösliches Bleisalz bildet. 

Selenooyansäure-aootolester (?) C 4 H 5 ONSe (?) = CH 3 • CO • CH 3 • Se * CN (?). B. Aus 
Chloraceton und Kaliumselenocyanat in Alkohol (G. Hoemann, A. 250, 296). — Gelbes 
übelriechendes ÖL Nicht rein erhalten. 

Cyansäure-selenoeyaiisäuxe-ariliydrid, Dieyanselenid C a N a Se =* NC*Se*CN. B. 
Aus Silberselenocyanat und ätherischer Jodcyanlösung (Linneha^s, A. 120, 47). Bei 20- 
stündigem Kochen von Dicyantriselenid C 2 N a Se 3 (S. 226) mit wasserfreiem Äther (Vebneotl, 
A. eh. [6] 0, 353). Beim Erhitzen von Dicyantriselenid im Vakuum im Salzbade; man 
reinigt das Produkt durch Sublimieren im Vakuum bei 40—45° (Verneuil, A. cA. [6] 
9, 337). — Tafeln. Riecht ähnlich dem Jodcyan; reizt zum Niesen (V.). Sehr wenig 
löslich in kaltem Chloroform und kaltem Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in Wasser, Alkohol 
und Äther (V., A. eh. [6] 8, 340). — Wird durch kochendes Wasser unter Bildung von Cyan- 
wasserstoff, seleniger Säure und Selen zersetzt (V., A. eh. [6] 9, 341). Durch kaltes Wasser 
entstehen Kohlendioxyd, Cyanwasserstoff, Dicyantriselenid, Ammoniumcyaj id, Ammonium- 
selenocyanat und selenige Säure (V., A* eh. [6] 9, 341). 

Selenokohlensäure-diamid, Selenharnstoff CH/NgSe = H 2 N*CSe-NH 2 . B. Beim 
Einleiten von Selen Wasserstoff in eine Lösung von 1 Tl. Cyanamid in 50 Tln. Äther, nament- 
lich in Gecenwart einer Meinen Menge Ammoniak (Vebnethl, A. eh. [6] 9, 294). — Prismen 
oder Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei langsamem Erhitzen gegen 200° unter starker Zer- 
setzung. Wasser löst bei 19° 10,7 %; bei 18° löst absoluter Alkohol 2,88 %und Äther 0,56 %. 

— Bei der Einw, des Luft Sauerstoffs auf die salzsaure Lösung oder von Chlor auf die wäßr. 
Lösung von Selenharnstoff entsteht zunächst die Verbindung C 3 H u 0N 6 Cl 2 Se 3 (S. 228), die 
durch weitere Oxydation in Bis-[ammo-imino-methyl]-daselenid-Hydrochlorid [HjN-C^NH)' 
Se-] a +2HCl übergeht (V., A. eh. [6] 9, 303, 323). - AgCl + 2CH 4 N«Se. Nadeln. - 
HgCl a -f-4CH 4 N a Se. Nadeln. - HgCl 2 + 2CH 4 N a Se. 

Bis- [amtuo-iinino-methyl] -diselenid *}, „Oxydiselerihamstoff " CgH^Sea = HjN • 
C(:NH)-Se-Se'C(:NH)-NHa. - HydrochloridC 2 H e N 4 Se 2 + 2HCl. B. Bei der Einw. von 

x ) Formuliert entsprechend der analogen Sehwefelverbindung (S. 194). 

15* 
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Chlor auf die wäßr. Lösung von Selenharnstoff entsteht zunächst die Verbindung [C s H 6 N 4 Se s 
-{- 2 HCl] -f CH 4 N 2 Se -f H 2 (s. u.), die bei weiterem Einleiten von Chlor in das Hydroehlorid 
C 2 H 6 N 4 Se 3 + 2 HCl übergeht (Verkeuel, A. eh. [6] 9, 323); dieselben Reaktionen finden auch 
schon statt, wenn man eine salzsaure Lösung von Selenharnstoff an der Luft stehen läßt 
(V,, A. eh. [6] 8, 303, 309). Gelbe Prismen. Unlöslich in den gewöhnliehen Lösungsmitteln; 
löst sich bei 50° in 10%iger Salzsäure. Wird von Alkalien in Selen, Cyanamid, Selenham- 
stoff und Salzsäure zerlegt. Verbindet sich mit Selenharnstoff zu der Verbindung [CgH^Seg 
+ 2 HCl] + CH 4 N a Se+H 2 0. - Hydrobromid C s H e N 4 Se 2 + 2HBr. Gelbe Krystalle (V., 
A. eh. [6] 9, 316, 323). - Hydrojodid Cjü^Sej + SHI. B. Aus 1 TL Selenharnstoff, 
10 Tln. 50%iger Jodwasserstoffsäure und 120 Tbl. Wasser (Vebneuil, A. eh. [6] 9, 317). 
Orangegelbe Krystalle. — Sulfat C*H B N 4 Se a + H a S0 4 + H 2 0. B, Aus der Verbindung 
[C 2 H 6 K 4 Se 2 + 2HCl]+CH 4 N 2 Se4-H 2 0'* und Schwefelsäure in Gegenwart von Alkohol (V., 
A.eh. [6] 9, 322). Weiße Blättchen. - Chloroplatinat [C a H^ 1 Se t -I-2Ha]a + PtCl 4 + 
2H 2 0. Goldgelbe, wenig lösliche Blättchen (V., A. eh. [6] 9, 312). 

Verbindung C 3 H„ON t a Ä Se 3 - [C^HaN^Se,, + 2HCl] + CH 4 N 2 Se + H a O („Saizsaurer 
Oxytriselenharnstoff"). B. Man löst 5 g Selenharnstoff in 75 cem Wasser und einem 
Tropfen Salzsäure, gießt 10 cem Salzsäure hinzu, filtriert sofort in ein flaches Gefäß und läßt 
24 Stunden an der Luft stehen (Verneuil, A. eh. [6] 9, 304), Entsteht auch beim Ein- 
leiten von Chlor in eine wäßr. Losung von Selenharnstoff (V., A.eA. [6] 9, 323). — Braune, 
violett glänzende Blättchen. Schwer löslich in Wasser; durch viel Wasser wird Selen ab- 
geschieden (V., Bl. [2] 43, 60). — Zersetzt sich bei 100°; zerfällt bei 150° völlig unter Bildung 
von Ammoniumchlorid, Ammoniumcyanid, Kohlenoxyd, Wasser, Selen und anderen Pro- 
dukten (V., Bl. [2] 43, 60). Liefert in Gegenwart von salzsäurehaltigem Wasser an der 
Luft das Hydroehlorid C 2 H 6 N 4 Se a + 2 HCl (8. 227) (V., A. eh. [6] 9, 309). Wird durch Alkalien 
oder Silberoxyd zerlegt nach der Gleichung C 8 H ls N s Cl 3 Se 3 = 2 CSe(XH 2 ) 2 -l~NC-NH 2 -h 
Se + 2HC1 (V, A. eh. [6] 9, 307). 

Verbindung C 3 H 14 ON 6 Br 2 Se 3 ^ [C 2 H 6 N 4 Se 2 + 2HBr] + CH 4 N 2 Se + H 2 0. J9. Wie die 
analoge Chlorverbindung (s. o.) (Vebseuil, A. eh. [6] 9, 316). 

Verbindung C 4 H 18 6 N fi SSe 4 = [C a H 6 N 4 Se 2 + H 2 S0 4 ] + 2CH 4 N a Se +H a O. B. Man 
versetzt eine Lösung von 1 TL Selenharnstoff in 15 Tln. Wasser mit *■/« Tl. Schwefelsäure 
(Veketeuil, A. cK [1] 9, 319). — Zinnoberrote Krystalle. 



KohlenstotTdiselenicl, Kohlendiselenid, Selenkohlenatoff CSe 2 . Sehr geringe 
Mengen dieser Verbindung entstehen beim Überleiten von feuchtem Kohlenstoff tetrachlorid- 
Dampf über Selenphosphor P ä Se 5 bei Rotglut (Bäthke, A, 152, 201). — Nicht in reinem 
Zustand erhalten. Die Lösung in Kohlenstoff tetrachlorid riecht äußerst stechend und liefert 
mit alkoholischer Kalilauge äthylselenxanthogensaures Kalium C 3 H 5 -0-CSe 2 K. 

IDiselenokohlensäure-O-äthylester, Äthyls eleiixanthogenaäure C a H 8 OSe ft = C^H 5 * 
O-CSe-SeH. — KC 3 H 5 OSe 2 . B. Beim Vermischen der bei der Darstellung von Selenkohlen- 
stoff (3. o.) erhaltenen Lösung desselben in Kohlenstofftetrachlorid mit absolut- alkoholischer 
Kalilauge (Rathke, A. 152, 206). — Gelbe Nadelehen. Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich 
in Wasser. Sehr leicht zersetzlich. 



Cyansäure-teUurocyanBäure-aiüiydrid, DieyanteHurid, Tellur dieyanid C g N a Te = 
Te(CN) 2 . B. Aus Tellurtetrabromid und Silbercyanid in siedendem Benzol (CockseDge 
Soc. 93, 2175). — Krystalle; scheidet sich aus Äther in Krystallen von der Zusammensetzung 
2Te{CN) 2 -l-C4H M aus. Sublimiert bei 190° unter partieller Zersetzung. Schwer löslich 
in Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid; löslich in kaltem Methylalkohol; 1 g löst sich in 
etwa 60 cem Äther bei gewöhnlicher Temperatur. — Zerfällt von 100° an zum Teil in Tellur 
und Diovan. Wird durch Wasser, Alkalien und heißen -lethvlalkohol zersetzt. — 2Te(CN) 2 
-r- (C 2 H 5 ) 3 0. Farblose Krystalle. 

2. Äthanolsäure, Oxyessigsäure, Glykolsäure C^Og = HO * CH 3 . CG a H. 

G e schicht lieh es. 

Glykolsäure wurde von Strecker 1848 bei der Einw. von salpetriger Säure auf Gly kokoll 
entdeckt (A. 68, 55), von Laurent benannt (A. eh. [3] 28, 112) und von Sokolow und 
Strecken 1851 zuerst genauer charakterisiert {A. 80, 37). 
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Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. In den Blättern des wilden Weins (Ampelopsis hederacea) (v. Gorut-Besanez, A, 
161, 229). In den unreifen Weintrauben (E. Erlenmeyer, Z. 1866, 639). Im Zuckerrüben- 
saft (v. Lippmann, B. 24, 3303). Ist ein normaler Bestandteil des Zuckerrohrsaftes, in 
welchem sie 75— 80% der Gesamt- Acidi tat bedingt (Shorey, Am, Soc, 21, 45). — Im Wasch- 
wasser der rohen Schafwolle (A. Buisine, R. Buisine, C. r. 107, 789). 

B. Das Kalium- resp. Calciumsalz der Glykolsäure entsteht bei Einw. von Cyankalium 
bezw, Cyancalcium auf käufliche Formaldehydlösung (Kohn, M. 20, 904). Das Nitril der 
Glykolsäure, welches beim Erwärmen mit Salzsäure in diese übergeht, entsteht aus Form- 
aldehydlösung und Blausäure (Henry, C. r, 110, 759). — Glykolsäure bildet sich beim Er- 
wärmen von 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan mit alkoholischem Kali auf 100° (Berthelot, C. r. 
69, 567; Z. 1869, 683). — Aus Glyoxal mit Alkalien in der Kälte (Debus, A. 102, 26). Aus 
Glyoxylsäure beim Kochen mit Kalkwasser, neben Oxalsäure (Debus, A. 100, 18). Beim 
Erhitzen von Äthyl- [a.j3-dichlor-vinyl]-äther CHC1 : CC1 * O • C 2 H 5 (Bd. I, S. 724) mit Wasser 
auf 180°, neben Athylehlorid und Chlorwasserstoff (Getither, Brockhoff, J.pr. [2] 7, 
114). — Beim Kochen von Chloressigsäure mit Wasser (Heintz, Ann. d. Physik 115, 462; 
J, 1861, 444 ; Fittig, Thomson, A. 200, 76; vgl. Buchanan, B. 4, 340). Beim Erhitzen 
von chloressigsaurem Kalium für sieh oder in konz. wäßr. Lösung (Kekule, A. 105, 288, 289; 
vgl. Hoffmann, A. 102, 12), oder von Chloressigsäure mit überschüssigen wäßr. Alkalien 
(Heintz, Ann. d. Physik 109, 475; 112, 87; J. 1859, 363; 1861, 439; vgl. Lossen, Eich- 
loff, A. 342, 116). Über die Bildung von Glykolsäure aus Chloressigsäure unter der Einw. 
verschiedener Basen vgl. Schreiber, J. pr r [2] 13, 436. Glykolsäure entsteht auch aus 
Bromessigsäure mit Wasser sowie mit Basen (Lossen, Eichloff, A. 342, 115, 120). Beim 
Kochen von bromessigsaurem Silber mit Wasser (Perkin, Duppa, A. 108, 113; Soc. 11, 30), 
— Aus Glykokoll mit salpetriger Saure (Strecker, A. 68, 55; Sokolow, Strecker, A, 
80, 41). Aus Diazoessigsäureäthylester bei längerem Kochen mit Walser (unter Stickstoff- 
entwicklung) (Curtius, J. pr. [2] 38, 423). — Bei der Oxydation von Äthylalkohol mit Sal- 
petersäure (Debus, 100, 1; Drechsel, A. 127, 150); ist daher auch in den Mutterlaugen von 
der Darstellung des Knallquecksilbers enthalten (CloEz, A. 84, 282; Fahlberg, J. pr. [2] 
7, 331). Beim Erhitzen von ß.ß-Difluor-äthylalkohol mit Wasser und Bleioxyd auf 160 s 
(Swarts, C. 1908 II, 292). Bei der Oxydation von Glykol mit Salpetersäure (Wurtz, A. 
103, 366). Beim längeren Kochen von Glykol mit Quecksilberoxyd und Barytwasser (Nee, 
A, 357, 246). Bei der Verseifung von Glykolnitrat mit Alkali (Carlson, <7. 1908 I, 934). 
Aus Glykol im Tierkörper (Kaninchen) (P. Mayer, H. 38, 143). — Beim Erhitzen von 
Kupferacetat mit 2*/ s Tln. Wasser auf 200° (Cazeneuve, C. r. 89, 525; J. 1879, 602). — 
Durch Reduktion von Oxalsäure mit Zink und Schwefelsäure (Schulze, J. 1862, 284; vgl. 
Church, Soc. 16, 302; A. 130, 50) oder mit Zink in wäßr. Lösung (Crommydis, El. [2] 27, 
3; de Forcrand, BL [2] 39, 310), Darch elektrolytische Reduktion von Oxalsäure (Bal- 
blano, Alessi, G. 12, 191; Avery, Dales, B. 82, 2237). Glykolsäureäthylester entsteht 
bei der Reduktion des Oxaisäurediäthylesters mit Natriumamalgam in Alkohol (neben anderen 
Estern) (Debus, 4, 166, 109; Eghis, B> 4, 580; W. Traube, ä 40, 4942). - Beim Er- 
wärmen von Glycerin mit Silberoxyd und Kalkwaaser auf 60°, neben Ameisensäure (Kiliani, 
J3. 16, 2415) oder mit Silberoxyd und Natronlauge (Nee, A. 335, 321). Beim Erhitzen von 
Tartronsäure auf 180° entsteht Polyglykolid (C 2 H 2 B ) x (Syst. No. 2759), das beim anhaltenden 
Kochen mit Wasser Glykolsäure liefert (Dessaignes, A, 89, 339). — Glykolsäure entsteht bei 
der Oxydation verschiedener Zucker, z. B. : von Arabinose mit Kupferhydroxyd und Natron- 
lauge (Nep, A. 357, 216, 223); von Glykose mit Luftsauerstoff oder Wasserstoffsuperoxyd 
in alkalischer Lösung (Buchner, Meisenheimer, Schade, B. 39, 4219, 4221), mit Wasser- 
stoffsuperoxyd in Gegenwart von etwas Ferrosulfat (Morrel, Crofts, Soc. 83, 1290), mit 
Kupferhydroxyd und Wasser (Habermann, König, M. 3, 655, 658), Natronlauge (Nef, 
A* 357, 271, 273), oder Barytwasser (Habermann, König, M. 3, 662), mit Kupferacetat in 
Wasser (Mc Leod, Am. 37, 41, 44), mit rotem Quecksilberoxyd und Barytwasser (Herz- 
feld, A. 245, 29), mit Silberoxyd, am besten in Gegenwart von Calciumcarbonat und Wasser 
(Kiliani, A. 205, 187, 191; vgl. auch B. 41, 166); von Mannose mit Kupferhydroxyd und 
Natronlauge (Nef, A. 357, 277); von Galaktose mit Kupferhydroxyd in wäßr. oder alkalischer 
Lösung (Habermann, Honig, M. 5, 209; Anderson, Am, 42, 406, 410); von Fructose mit 
Luftsauerstoff oder Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung (Buchner, Meisenheimer, 
Schade, B. 39, 4228, 4231), mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von etwas Ferro- 
sulfat (Morrel, Cröfts, Soc. 83, 1290), mit Kupferhydroxyd in wäßr. oder alkalischer Lösung 
(Habermann, Honig, M. 3, 655, 661; Nef, A. 357, 259, 266), mit Kupferacetat in Wasser 
(Mo Leod, Am. 37, 46), mit rotem Quecksilberoxyd und Barytwasser (Börnstein, Herz- 
feld, B. 18, 3354), mit Silberoxyd und Wasser, am besten in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Kiliani, A. 205, 181, 191; vgl. B. 41, 166), mit Salpetersäure (Kiliani, A. 205, 163, 168; 
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JS. 14, 2530; Smith, Tollens, B. 33, 1285); von Milchzucker (Habermas, Honig, M. 5, 
212), Maltose (Habermas, Höhig, M. 5, 212; Lewis, Am. 42, 303, 311), Rohrzucker (Habeb- 
mann, Honig, M. 3, 655, 658, 661), mit Kupferhydroxyd in wäßr. oder alkalischer Lösung, 
sowie von Inulin mit Salpetersäure (Kiliani, A. 205, 163, 168). — Glykolsäure bildet «ich 

CIL-O-CO 
bei längerem Kochen von Glykolid ' ' (Syst. No. 2759) mit Wasser (Bischoff, 

CO • • CH 2 
Walden, B. 26, 263; A. 279, 48). 

Barst. Man kocht anhaltend eine 5 %ig e wäßr. Lösung von Chloressigsäure am Kühler, 
verdunstet im Wasserbade, dampft den erhaltenen Sirup mehrmals mit etwas Wasser ab 
und läßt ihn schließlich im Vakuumexsiccator erstarren (Fittig, Thomson, A* 200, 76). 
— Man kocht 500 g Chloressigsäure mit 4 Liter Wasser und 560 g fein pulverisiertem Marmor 
2—3 Tage lang, bis die Entwicklung von Kohlendioxyd aufhört, und läßt erkalten, wobei 3, 
manchmal auch nur 2 Schichten von verschiedenen Calciumsalzen der Glykolsäure sich ab- 
scheiden. Man erwärmt nun wieder, bis die obere Salzschicht, bestehend aus wasserhaltigem 
Calciumglykolat sich gelöst hat, filtriert, kocht den Rückstand, welcher ein Gemisch von 
wasserfreiem Calciumglykolat und Calciumchloridglykolat ist, zur Überführung in wasser- 
haltiges Calciumglykolat mehrmals mit Wasser aus und vereinigt die gesamten Filtrate. 
Das nach einigen Tagen aus der Lösung ausgeschiedene Calciumglykolat wird abgepreßt, 
mit Wasser angerührt und wieder abgepreßt, bis das beigemengte Calcmmchlorid entfernt 
ist. Man zerlegt dann das Calciumglykolat durch Eintragen der genau berechneten Menge 
Oxalsäure in die siedende wäßr, Lösung, dampft die vom Calciumoxalat abfiltrierte Lösung ein 
und befördert die KrystaHisation der freien Säure durch eingelegte Kry ställchen von Glykol- 
säure {HöXZEB, B. 16, 2955). — Man kocht eine konz. Lösung von chlore ssigaaurem Kalium 
24—30 Stunden am Rückflußkühler, destilliert die Flüssigkeit im Vakuum bei höchstens 
70° ab und entzieht dem Rückstand durch Aceton die Glykolsäure (Colman, B. 26 Ref., 
606). — Man kocht eine Lösung von chloressigsaurem Barium, fällt nach Beendigung der 
Zersetzung das Barium mit Schwefelsäure und dampft das Filtrat ein (I^ssen, Eicbxoef, 
A. 342, 121). — Durch elektrolytische Reduktion von Oxalsäure oberhalb 40° bei Anwendung 
von Bleikathoden und Diaphragma in schwefelsaurer Losung (Deutsche Gold- u. Silber- 
Scheideanstalt, D. R. P. 194038; G. 1908 I, 1220) oder in salzsaurer Lösung (Deutsche Gold- 
u. Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 204787; G. 1009 1, 



Physikalische Eigenschatten der Glykolsäure. 

Nadeln (aus Wasser)* Blätter (aus Äther) (Fabxberg, J. pr. [2] 7, 334). Aus einer sirup- 
förmigen Lösung kristallisierten einmal große, sodaähnliche, monokline (GeoTh, A. 200, 
77; Z. Kr. 5, 308; vgl. Gh. Kr. 3, 91, 97} Krystalle. Hält sich in völlig reinem Zustande un- 
verändert an der Luft, zerfließt aber bei Gegenwart von Beimengungen (Dbechsel, A. 127» 
153; Fabxberg, J. pr. [2] 7, 334). F: 78-79° (Dre„ A, 127, 152), 80° (Fa., J. pr. [2] 7, 
334). — Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Dbe., A. 127, 152; vgl. aber Hölzeb, 
B. 16, 2955). Kryoskopisches Verhalten: Garelli, Caltolari, M, A. L. [5] 8 II, 63. — Be- 
einflussung der ultravioletten Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alkalischer 
Lösung: Byk, PA. Gh. 61, 42. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
166,0 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 210; Bebthelot, G. r. 115, 393), 166,7 Cal. (Stohmann, 
Kleber, Langbein, PA. CK 6, 344). — Elektrolytische Dissoziationskonetante k bei 25°: 
1,5x10^* (OstTwald, PA. CA. 3, 183). Leitfähigkeit von Gemischen der Säure mit ihrem 
Kalium- und Natriumsalz: Baemwateb, PA. Gh. 56, 231. Grad der Färb Veränderung von 
Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante: Veley, PA. Gh. 57, 160. Komplex- 
bildung mit Molybdänsäure: Rehbach, Neizebt, Z, a. Gh. 52, 400. 

Chemisches Verhalten der Glykolsäure, 

Glykolsäure geht durch längeres Erwärmen auf ca. 100° (Drechsel, A, 127, 154; Eahl- 
berg, J. pr. [2] 7, 335; Fittig, Thomson, A. 200, 79} oder beim Behandeln mit Schwefel- 
säureanhydrid-Dämpfen in der Kälte (Fa.) in ein Anhydrid C 4 H e O s (F: 128-130°) (S. 239) 
über. Liefert beim Erhitzen auf 200—240° Polyglykolid (Syst. No. 2759), wenig Diglykol- 
säure H0 2 CCH 2 -0-CH 3 -C0 2 H (S. 234) und Polyoxymethylen (Heintz, Ann. d. Physik 
115, 461; J. 1861, 444). Grenze der Polyglykolidbildung: Menschutkin, B. 15, 162). Bei 
der Destillation von Glykolsäure im Vakuum wird (aus zunächst entstandenem Polyglykolid) 
Glykolid (Syst. No. 2759) erhalten (Bischoff, Walden, B. 26, 263; Anschütz, B. 26, 
561; vgl. Heintz, Ann. d. Physik 109, 484; J. 1859, 362). — Zersetzung von Glykolsäure 
durch elektrische Schwingungen: v. Hemptinne, PA. Ch. 25, 298. Einw. der dunklen 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 687. Bei der 
Elektrolyse einer konz. Lösung des gly kolsauren Natriums entstehen Formaldehyd, Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd und wenig Ameisensäure (v. Miller, HoffER, B. 27, 467; s. auch 
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Walker, Sog. 69, 1278). — Glykolsäure gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in 
Gegenwart von Ferrosalz GlyoxyMure (Fentqn, Jones, Soc. 77, 70) und weiterbin Formalde- 
hyd, Ameisensäure, Kohlendioxyd und Wasser (Dakin, ö. 19061, 1779; 10081, 1161). 
Konz. Salpetersäure oxydiert Glykolsäure zu Oxalsäure (Sokolow, Strecke», A. 80, 41). 
Glykolsäure wird von Silberoxyd in Barytwasser bei Zimmertemperatur nicht angegriffen, 
bei 100—110° zu Kohlendioxyd, Ameisensäure und Oxalsäure oxydiert {Nef, A. 357, 293). 
Wird durch Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser auf 160° zu Oxalsäure oxydiert (Swarts, 
€. 1908 II t 292), Das Mercurisalz der Glykolsäure liefert beim Kochen seiner wäßr. Lösung 
Mercuroglykolat, freie Glykolsäure, Formaldehyd und Kohlendioxyd (Guerbet, C. r. 146, 
134; EL [4] 3, 429). Glykolsäure wird bei genügend langem Behandeln mit Zink und Schwefel- 
säure völlig zu Essigsäure reduziert (Claus, A. 145, 256). Bei der Einw. von Salpetersäure 
und Schwefelsäure auf Glykolsäure entstehen die Nitrate der Glykolsäure OaN-O-CH^-CO^H 
und der Glykoloylglykolsäure O 2 N-0-GrVCO>0CH ? -CO 2 H (Duval, EL [3] 29, 602, 678). 
Glykolsäure gibt, mit 2 Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid auf 120° erhitzt, Chloracetylchlorid 
(Fahlberg, J. pr. [2] 7, 343). Beim Erhitzen von glykolsaurem Kalk mit viel gelöschtem 
Kalk entweichen Wasserstoff und Methan (Hanriot, BL [2] 46, 80), Beim Erhitzen von 
glykolsaurem Calcium mit viel konz. Schwefelsäure auf 170—180° entsteht viel Polyoxy- 
methylen (Heintz, A. 138, 43), Eine siedende wäßr. Lösung von Glykolsäure löst Chrom- 
hydroxyd auf unter Bildung einer purpurfarbigen Lösung, die vermutlich eine Chromglykol- 
aäure enthält (Werner, Soc, 85, 1447). 

Geschwindigkeit der Veresterung von Glykolsäure mit Methylalkohol und Chlorwasser- 
stoff: GrR, B. 41, 4315. Grenze der Esterifiarierung mit Isobutylalkohol: Menschutkin, 
B, 15, 163, Grenze der Esterifi zierung mit Essigsäure: Menschutkin, B. 15, 164. Über 
die beim Erhitzen von Glykolsäure mit Essigsäureanhydrid entstehenden Produkte vgl. 
Böttinger, CK. Z. 24, 619. Bindung von Kohlendioxyd in Gegenwart von Calciumhydroxyd : 
Siegfried, Howwjanz, H. 69, 392. Glykolsäure addiert Schwefelkohlenstoff in alkalischer 
Lösung zu O-Dithiocarboxy-glykolsäure H0 2 C-CH 2 0*CS a H (Holmberg, J. pr. [2] 75, 173), 

Glykolsäure wird im tierischen Organismus über Glyoxylsäure und Oxalsäure zu Kohlen- 
dioxyd und Wasser verbrannt (DakiK, C. 1007 1, 1804). 

Nachweis der Glykolsäure. 

Nachweis von Glykolsäure durch Farbenreaktionen: Deniges, Bl. [4] 5, 648; A, eh. 
[8] 18, 180. Glykolsäure färbt sich (wie viele andere Oxysäuren) mit einer verdünnten Eisen- 
chlorid-Lösung intensiv gelb (Berg, BL [3] 11, 883). Nachweis als Phenylhydrazid : P. 
Mater, E. 38, 141. 

Glykolsäure Salze. 

NH 4 C 3 H 8 s -f C 3 H 4 8 . Feine Nadeln, leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem, 
leichter in heißem Alkohol (Heintz, Ann. d. Physik 114, 451; J. 1861, 446), Lösungswänne 
und Bildungswärme: de Forcrand, Bl [2] 39, 313, 403. — NH 4 C 2 H 3 3 . Krystalle (Ssabane- 
Jbw, 3K> 31, 378; C. 1899 II, 32). Sehr hygroskopisch (de Forcrand, Bl. [2] 39, 313). 
Lösungs wärme und Bildungs wärme: de F. — NH 4 C s H 8 s + NH 3 . Nadeln, in Wasser leicht 
löslich. Beagiert auffallenderweise sauer (Ssabanejew, JK. 31, 378; G. 1899 II, 33). — 
Bildungs warme: de Fororand, Bl [2] 39 1 404. 

NaC,H 3 3 + C 2 H 4 O a . Seideglänzende Nadeln, sehr hygroskopisch (de Forcrand, BL 
[2] 39, 312). Lösungswärme und Bildungswärme: de F., BL [2] 39, 313, 403, — NaC 2 H 3 O s . 
Prismen (de Forcrand, BL [2] 39, 312). Krystallisiert aus Wasser mit 1 H 2 (Heintz, Ann, d. 
Physik 115, 458; J. 1861, 443), in Blättchen mit VaHgO (de F., BL [2] 39, 312), aus ver- 
dünntem Alkohol in rhombischen Prismen mit 1 / 2 ^z^ & e in Wasser leicht, in Alkohol schwer 
löslich sind (Heintz). Lösungs wärme und Bildungs wärme: de Fororand, BL [2] 39, 312, 
402. — Na 2 C 2 H s 3 + 2H a 0. Zerfließliche Nadeln; wird durch Trocknen bei 180°im Wasser- 
stoff ström wasserfrei (DE F., BL [2] 40, 104). Lösungs wärme und Bildungs wärme: de F., 
BL [2] 39, 404; 40, 105. - KC 2 H s O a + VaH a O. Prismatische Krystalle (Heintz, Ann. 
d. Physik 109, 311), Nadeln (DE Forcband, BL [2] 39, 312). Sehr leicht löslich in Wasser 
<H.). Lösungswärme und Bildungs wärme : de F. — Cu(C 2 H 3 3 ) a . Blaue Krystalle (Heintz, 
Ann. d. Physik 112, 88; J. 1861, 439). Löslich in 134 Tln. kaltem Wasser (Fab&berg, J. pr. 
[2] 7, 339). Lösungswärme und Büdungswärme : de Forcrand, EL [2] 39, 315. — AgC 2 H 3 3 . 
Blättchen (Kekule, A. 105, 291; Schreiber, J. pr. [2] 13, 471). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, unlöslich in Alkohol, Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt (K.). — AgC a H 3 s -f- 
V 2 H a O. Monoklin prismatische (Knof, A. 129, 279; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 97) Krystalle 
(Dessaignes, A. 89, 340; Drechsel, A, 127, 158; Nadmann, A. 139, 278). Wird bei 100° 
wasserfrei (Dessaignes; Drechsel). 
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Me(C 2 H 3 3 ) 2 r 2H 2 0. Mikroskopische Nadeln; 1 Tl. löst sich in 12,6 Tln. Wasser 
von 18° (Schreiber, J. pr. [2] 13, 442). Lösungswärme und Bildungs wärme: de Forcband t 
BL [2] 39, 315. - Ca(0 2 H 3 3 ) 2 . Harte durchscheinende Krystalle (Fahlbebg, J. pr. [2] 7 T 
332), Säulen (Hölzer, B. 16, 2955), Schwer löslich in Wasser (Carius, J. pr. [2] 9, 304). 
Lösungswärme und Bildungs wärme: de Fobcrand, BL [2] 39, 314. — Ca(C 2 H 3 3 ) 2 + 3 H a 0. 
Krystalle (Debus, A. 100, 8; 186, 117; Soc. 85, 1403; Schulze, J. 1862, 284; Eghis, B. 
4, 582; Böttingeb, B. 12, 465; A, 198, 228). Löslich in 80,8 Tln. Wasser von 17° (Schulsie). 
Lösungswärme und Bildungswärme: de Forcrand, BL [2] 39, 314. — Ca(C s H 3 3 ) 2 + 4 H 2 0. 
Nadeln (Eghis, B, 4, 581; Gorup-Besanez, A. 161, 229; 'Fahlbebg, J. pr. [2] 7, 332; Fittig, 
,/. pr. [2] 10, 271; Böttingeb, B. IS, 465; A. 198, 227). Löst sich in 80 Tln. Wasser bei 
15«, in 19 Tln. bei 100° (Fabxbebg). - Ca(C2H 3 O a ) 2 + 4V a H 2 0. Krystalle (Debus, A. 166, 
117; Soc, 85, 1403). - Ca(C 2 H 3 3 ) 2 -f 5 H 2 (X Krystalle (Crommydis, BL [2] 27, 4; de Fob- 
cband, BL [2] 39, 314). Löaungswärme und Bildungswärme : de F. — Ca(C 2 H 3 3 ) 2 + 8H a O. 
Krystalle (Ljubawin, Jft, 14, 287). — ClCaC 2 H 3 3 4- H 2 0. Nadeln. Gibt mit Wasser 
Calciumglykolat (Böttingeb, A. 198, 210). — ClCa0 2 H 3 3 + 3 H 2 0. Oktaederartige 
Krystalle (Jazuko witsch, J. 1864, 359; Hölzee, B. 16, 2955). — Sr(C a H 3 3 ) a + 5H 2 0. 
Mikroskopische Nadeln, löslich in 29,0 Tln. Wasser bei 19° (Schreiber, J. pr. [2] 13, 449). 
Lösungswärme und Bildungswäime : de Forcrand, BL [2] 39, 314. — Ba(C 2 H 3 3 ) 2 . Krystalle 
(Sokolow, Strecker, A. 80, 36). Prismen (de Forcrand, BL [2] 39, 313). Löslich in 7,9 Tln. 
Wasser (Schulze, /. 18Ö3, 284). Lösungswärme und Bildungs warme : de F. — Zn(C a H 3 3 )* 
+ 2 H 2 0. Säulen. 100 Tle. der bei 20° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 2,94 Tle7 
wasserfreies Salz (Sokolow, Strecker, A. 80,39). Lösungswärme und Bildungswärme: DE 
Forcrand, BL [2] 39, 315. — Hg(C B H 3 3 ) ä . Weiße Krystallmasse (Donk, R. 26, 215}. - 
ClHgC 3 H $ 3 . Prismatische Krystalle, schwer löslich in kaltem Wasser (Schreiber, J. pr. 
[2] 13, 461; Donk, M. 26, 215). 

T1C B H 3 3 , Nadeln (Fahlberg, J. pr, [2] 7, 339). - Ce(C 2 H 3 O a ) a . Weißes Krystall- 
pulver; 1 Liter wäßr. Lösung von 20° enthält 3,563 g (Rimbach, Kilian, A. 368, 112). — 
K 4 Zr(C 2 H 3 3 ) 8 + 3H 2 0, Mikroskopische Prismen (Mandl, Z. a. Gh. 37, 278). 

Pb(C 2 H 3 3 ) 2 . Monokline (Naumann, A. 127, 157) Krystalle (Schulze, J, 1862, 284; 
Dbechsel, A. 127, 157; Fahlberg, /. pr. [2] 7, 337). Löslich in 31 Tln. Wasser bei 15 ft 
{Schulze; Drechsel). Lösungswärme und Bildungs wärme: de Forcrand, BL [2] 39, 315. 
— Pb(C 2 H 3 3 ) a + PbO. Krystallinischer Niederschlag (Schulze, J. 1862, 284; Fahl- 
berg, J.pr. [2] 7, 338). Löslieh in 10000 Tln. kaltem Wasser (Sch.). — ClPbC 3 H 3 3 . 
Nadeln (Engel, BL [2] 44, 425). 

Derivate der Glykolsäure, welche lediglich durch Veränderung der Hydroxyl- 

funletion entstanden sind. 

Methoxyessigsäure, Methylätherglykolsäure, Methyloglykolsäure CaHgO-j = CH 8 * 
O ■ CH 2 - C0 2 H. B. Durch Kochen von Chloressigsäure mit NaO ■ CH 3 (2 Mol. - Ge w. ) in Methyl- 
alkohol (Heintz, Ann. d. Physik 109, 305; J. 1859, 358). Aus ihrem Nitril (6. 242) durch Ver- 
seifung mit 32 %iger Salzsäure (Gauthieb, A. eh. [8] 16, 307). Das Silbersalz entsteht durch Be- 
handeln des Kaliumsalzes des Methyl- [£/?-dinitro-äthyl]-äthers CH 3 -O-CH a -C(NO 2 ):N0OK 
mit Zinn und Salzsäure unter Kühlung und Kochen des Reaktionsproduktes mit Silberoxyd 
(Meisenhetmer, Schwarz, B. 39, 2547). — Hygroskopisch Flüssigkeit (H., Ann. d. PhysiklOQ, 
321; J. 1859, 350). Kp: 203-204° (Lambling, BL [3] 17, 357), 198° (Heintz); Kp ?33 : 197° 
bis 198° (G.)* K:p 45 „ 55 : 126^130° (L.). D: 1,180 (H.). Mit Wasser, Alkohol und Äther in 
jedem Verhältnis mischbar (H.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,35 X 10~* 
(Ostwaud, PK. Oh. 3, 183). Leitfähigkeit des Natriumsalzes: O., Ph. Gh. 1, 100. — Bei der 
Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes entstehen Formaldehyd und Ameisensäure 
(v. Miller, Hofer, B, 27, 469). Methylätherglykolsäure wird durch Erhitzen mit alkoho- 
lischer Natronlauge nicht gespalten (H., Ann. d. Physik 109, 313; J. 1859, 360). 

NaC 3 H 5 3 . Krystallinisch, zerfließlich, in Alkohol löslieh (Heintz, Ann. d. Physik 
109, 324; J. 1859, 359). — KC^O;* + 4H 2 0. Prismen (aus Wasser). Löslich in Wasser 
und Alkohol (H, Ann. d. Physik 109, 322; J. 1859, 359). - Cu(C 3 H 5 3 ) s + 2H 3 0. Grün- 
lichblaue schiefe Prismen. Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol (H., Ann. d. Physik 
109, 310, 328; J. 1859, 359). - AgC a H 5 3 . Nadeln (aus Wasser) (H., Ann. d. Physik 109, 
330; J. 1859, 359). Blättchen (aus Wasser -f Alkohol) (Meisenheimer, Schwarz, B. 39 r 
2548). In heißem Wasser leicht löslich (H.). — Ca(C 3 H 5 3 ) 2 (bei 120—130°) (H., Ann. d. 
Physik 109, 326; J, 1859, 359). — Ba(C 3 H B 3 ) 2 . Prismen, in Wasser leicht löslich, in abso- 
lutem Alkohol kaum löslich {H., ^4»». d. Physik 109, 309, 326; J. 1859, 359). — Zn(C 3 H 5 3 ) 2 + 
2H 2 0. Spitze Rhombenoktaeder (aus Wasser). 100 Tle. Wasser lösen bei 18,4° 27,42 Tle. 
krystall wasserhaltiges Salz. Löslich in Alkohol (H., Ann. d. Physik 109, 306, 326; J. 1859, 
359). — Pb(C 3 H 5 3 ) s . Blättehen. In Wasser sehr leicht löslich, in warmem absolutem Alkohol 
ziemlich leicht (H, Ann. d. Physik 109, 329; J. 1859, 359). 
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Äthoxyes&igsäure, Äthylätherglykolßäure, Äthyloglykolsäure C 4 H g Ö 3 = C 2 H B - 
OCH 3 *C0 2 H. J5. Durch Einw. von Chloressigsäure auf NaO'C a H a in absolutem Alkohol 
(Heintz, Ann. d. Physik 109, 331 ; 111, 555; J. 1859, 360; 1860, 314; Sommelet, A. eh. [8] 9, 
489; BL [4] 1, 366). Durch Verseifen ihres Nitrils (& 242) mittels wäör. 32%iger Salzsäure 
(Gautrter, A. eh. [8] 16, 304). Aus 1.1.1.2-Tetrachloräthan und überschüssigem NaÖ-C 2 H & 
(Geuther, BrocKHOff, J.<pr. [2] 7, 113, 115). Aus Äthyl-'[cu^-dichlor-vinyl]-äther CRC1: 
CCl*O-0 2 H 6 und NaO*C 2 H 6 (Geuther, Brockhofe, J. pr, [2] 7, 115). — Die Reinigung 
erfolgt am besten durch Fraktionieren im Vakuum (Sommelet). — Flüssig. Kp: 206—207°" 
(Henry, B. 2, 276); Kp w : 128-130° (Lameling, BL [3] 17, 358); Kp 16 : 104° (Sommelet). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,34x10—* (Ostwald, Ph.Ch, 3, 184). 
Leitfähigkeit des Natriumsalzes: Ostwald, PA. Oft. 1, 100. — Äthvlätherglykolsäure zer- 
setzt sich etwas bei der Destillation unter Bildung von Glykolsaure, Äthylatherglykolsaure- 
äthylester und Polyoxymethylen (Heintz, Ann, d. Physik 114, 469, 472; J. 1801, 448; vgl. 
Ann. d. Physik 115, 462). Wird durch Jodphosphor und Wasser in Äthyljodid und Glykol- 
säure gespalten (Heintz, Ann. d. Physik 114, 475; J. 1861, 449). Bei der trocknen Destillation 
des Calciumsalzes im Wasserstoffstrome entsteht symm, Diäthoxyaceton COtCH^'O-CEHs)^ 
(Gintl, M. 15, 804), ÄthyläthergLykolsäure wird durch Alkohole in Gegenwart von Salz- 
säure sehr leicht esterifiziert (Sommelet). — Cu(C 4 H 7 3 ) 2 4-2H 2 0. Blaue schiefe Prismen. 
100 Tle. Wasser lösen bei 14° 14,22 Tle. wasserhaltiges Salz. 100 Tle. Alkohol (D: 0,825) 
lösen bei 13,5° 1,74 Tle. wasserhaltiges Salz (Heintz, Ann, d. Physiklll, 556; J. 1860, 314). 
— Ca(C 4 H 7 3 ) a + 2H 2 0. Mikroskopische Nadeln {aus Alkohol + Äther). Sehr leicht lös- 
lich in Wasser, löslich in absolutem Alkohol. F: 110 -120° (Heintz, X 129,41). — Ba(C 4 H 7 3 ) 2 . 
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in absolutem Alkohol (H., Ann. d. Physik 
109, 335; </. 1859, 360). 

Trlchloräthöxy-essigsäure, lMcWoräthylätherglykolsäure C 4 H & O a Cl 3 = CC1 3 -CH 2 - 
O CH B C0 2 H. B. Bei Einw. von Kalilauge (D: 1,25) auf £££-Trichlor-äthylalkohol, neben 
Chloressigsäure und wenig Ameisensäure (v, Garzarolli-Thürnlackh, A. 210, 71). — 
Blättchen (aus warmem Wasser). F: 69,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und kochendem 
Wasser, wenig in kaltem Wasser. — Die Salze zersetzen sich bei längerem Kochen ihrer Lö- 
sungen. — AgC 4 H 4 3 C] 3 . Dünne breite Nadeln, die sich am Lichte sehr rasch schwärzen. — 
Ca(C 4 H 4 O i C] 3 ) 2 +3H a O. Nadeln, ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Fropyloxy-essigsäure, Fropylätherglykolsäure C 5 H 1 p0 3 = CH 3 -CH 2 -CH 3 '0-CH a - 
C0 2 H. B, Aus ihrem Nitril (S. 243) durch Verseifen mit 32%ig &r wäßr, Salzsäure 
(Gauthibr, A. eh. [8] 16, 309). - Kp^: 213-214°. 

Isobutyloxy-easigsäure, Isobutylätherglykolsäura 0^R t 2 3 = (CH 3 ) 2 CH ■ GH 2 ■ O * 
CH 2 G0 2 H. B. Aus ihrem Nitril (S. 243) durch Verseif ea mit 32°/ a iger wäßr. Salzsäure 
(Gauthier, A. eh. [8] 16, 310). - Kp 730 : 216°. 

Isoamyloxy-essigsäure, Isoamylätherglykolaäure C 7 H 14 O s ** CsHu-OCHa'COaH. 
B. Aus Chloressigsäure und Natriumisoamylat in Isoamylalkohol (Heintz, Ann. d. Physik 
109, 338; J. 1859 f 360; Siemens, J. 1861, 449). - Flüssig. Kp: 235°; D: 1,003 (S.). Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (S.). — NadyH^Og + 2H 2 0. Tafeln; F; 190» 
bis 200°; leicht löslich in Wasser und Alkohol (S.). — KC 7 H 13 3 + H ä O. Prismen. F: 200* 
bis 210° (SO- — Cu(C 7 H 13 8 ) s . Blaugrüne Krystalle. F: 110° (Zers.); sehr schwer löslich 
in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (S.). - AgC 7 H 13 3 . Feine Nadeln. F: 110* (Zers.); 
schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (S.). — Ba^H^O*)^ Amorph (H.J. 
HgC 7 H 13 3 . Weißes Pulver; F: 170° (Zers.); sehr schwer löslich in Wasser, leichter in 
Alkohol (S.). 

Äthylen -bis -oxy essigsaure, Äthylen-bis-glykolsäure C ß H 10 O 6 — H0 2 C-CK 2 -0- 
CH 2 -CH 2 • O ■ CH 2 - CO.jH. B. Bei der Oxydation von Glykol-bis-[oxy-äthyl]-äther („Triäthylen- 
glykol") (Bd. I, S. 468) mit Salpetersäure (Wurtz, A.ch. [3] 69, 351). — Sirup, erstarrt im 
Vakuum krystalliniseh. — KC ft H 9 6 . Blätter, in Wasser ziemlich löslich. — Ag 3 C 6 H 8 6 . 
Krystallinisches Pulver. — CaC ft H 8 O e -j- 3H 2 0. Nadeln. 



Aeetoxyessigsäure, Acetylglyk Ölsäure C 4 He0 4 = CH S - CO- OCH 2 CO a H. B. Durch 
gelindes Erwärmen von 20 g Glykolsäure mit 40 g Acetylchlorid (Anschutk, Bertram, B. 
36, 467). Der Äthylester entsteht durch Erhitzen von Chloressigsäureäthylester mit wasser- 
freiem Natriumacetat ; er wird durch Kalkwasser verseift (Heintz, A. 123, 329, 338). — 
Nadeln (aus Benzol); F: 66—68°; Kp 1B : 144-145° (A. s B.). Leichtlöslich, außer in Benzol; 
läßt sich aus Wasser unzersetzt umkrystallisieren (A., BJ. Verseifungsgeschwindigkeit : 
Rath, A. 368, 105. — Ca(C 4 H s 4 ) 2 + 2 H a O. Prismatische Krystalle, Sehr leicht löslich in 
Wasser, sehr schwer in Alkohol (H.). 
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Allaphanylglykolsäure C 4 H a O s N 2 = H a N ■ CO • NH • CO - O ■ CH 2 • C0 2 H. B. Der Äthyl- 
ester entsteht beim Einleiten von Cy ansäur edämpfen in eine Lösung von Glykolsaureäthyl- 
ester in absolutem Äther; man verseift den Äthylester durch Salzsäure (W. Traube, B. 22, 
1577). — Krystallinisch. Schmilzt bei 192°, dabei in Cyansäure und Glykolsäure zerfallend. 
Wenig löslich in Äther und Benzol, leichter in Wasser und Alkohol. — Cu(C 4 H 5 5 N 3 ) a . Hell- 
grünes, in Wasser sehr wenig lösliches Pulver, — AgC 4 H 6 5 N 2 . Krystallinischer Nieder- 
schlag. 

Witrocarbaminyl-glykolsäure C 3 H 4 6 N 2 = B N-NH-CO-0-CH 3 -CO B H. B. Der 
Äthylester entsteht bei Behandlung des Carbaminylglykolsäureäthylesters (S. 238) mit Äthyl - 
nitrat in konz. Schwefelsäure; man verseift ihn mit methylalkoholischer Kalilauge (Thiele, 
Dent, A. 302, 263). — K 2 C 8 H 2 O ft K 2 . Weiße Nädelchen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol. 

Thiocarbaminyl-glykolsäure C 3 H 6 3 NS = H a N-CS-OCH a -CO a H. B, Aus Dubio- 
carbäthoxy-glykolsäure C 2 H 6 ■ S • CS • O • CH 2 • C0 2 H (s. u.) mit Ammoniak (Holmberg, J. pr. [2] 
75, 179; 79, 257). - Tafeln (aus Alkohol). F: 111—112°; leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (H., J. pr. [2] 76, 180; 79, 257). Elektrolyti&che Dissoziationskonstante k bei 
25°: 1,13 X 10-* (H., J. pr. [2] 70, 258). — Zersetzt sich beim Kochen in neutraler, schneller 
in alkalischer Lösung in Glykolsäure, Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Ammoniak 
<H., /. pr. [2] 79, 259). Reagiert mit Brom essigsaure unter Bildung von Carbaminylthio- 
glykolsäureH 8 N-C0S-CH a -C0 2 H(&250)(H., J.pr. [2] 79, 260). - NH 4 C 3 H 4 O s NS. Weiß, 
krystallinisch (H„ J. pr. [2] 76, 179). — NaC 3 H 4 3 N& Hygroskopische Nadeln (H., J. pr. 
{2] 79, 258). 

Dithiocarboxy-glykolsäure C 3 H 4 3 S 2 = HSCS'0'CH a -C0 2 H. B. Aus Glykolsäure 
in alkalischer Lösung und Schwefelkohlenstoff (Holmberg, J, pr. [2] 75, 173). — Gelbes 
öl. — Zerfällt sogleich in Schwefelkohlenstoff und Glykolsäure. Das Kaliumsalz gibt mit 
Äthylbromid Dithiocarbäthoxy -glykolsäure (s, uj, mit chloressigsaurem Kalium Tbiocarbo- 
nyl-glykolsäure-thioglykolsäure H0 2 C*CH 2 *S-CS*0*CH 2 *C0 3 H (S. 251). — Kaliumsalz. 
Gelbe hygroskopische Krusten. Oxydiert sich an der Luft, — PbC 3 H 2 3 S a . Gelb. 

Dithiocarbäthosy-glykolsäure C 6 H 8 O s S 2 = C^HB-SCS'O-CHg-COj^H. B. Das 
Kaliumsalz entsteht aus dithiocarboxygly kolsaurem Kalium mit Äthylbromid (Holmberg, 
J.pr. [2] 75, 174). — Schwach gelbliehe Nadeln (aus Wasser). F: 77—78°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Chloroform, schwer in kaltem Wasser. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k l>ei 25°: 2,12 Xl0 — s . — Zersetzt sich beim Erhitzen in 
neutraler Lösung in Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff, Äthylmercaptan und Trithio- 
kohlensäureester ( ?}. Zersetzt sich mit alkoholischem Kali in Äthylmercaptan, Glykolsäure und 
O-Hs • • CO - SK, mit Ammoniak in Äthylmercaptan und Thiocarbaminylglykolsäure HaN- 
CS-0'CHgÖ0 2 H (s. o). - NaC 6 H 7 3 S 2 + 3H 3 0. Farblose Blätter. - KC^OgSa 4- H a O, 
Blätter. Ziemlieh leicht löslich in Wasser. — Ba(C s H 7 8 S 3 ) a + 2H a O. Nadeln (aus Wasser). 

[Carboacymet]aoxy]-essigsäure, D im e thy lät her di carbonsäure, „Diglykolsäure" 
0«H 6 5 = H0 2 C-CH a *0-CH 2 'C0 2 H. B x Beim Erhitzen von Glykolsäure auf 200° bis 
240° entsteht etwas Diglykolsäure (Heintz, Ann. d. Physik U5, 461; J. 1861, 444). 
Beim Kochen von Chloressigsäure mit Wasser und Calciumhydroxyd (H., ~Ann. d. Physik 
115, 464; J. 1861, 440), das zweckmäßig auf einmal und im Überschuß zugegeben wird 
{Schreiber, J. pr. [2] 13, 439), oder mit Lithiumhydroxyd, Bariumhydroxyd oder Strontium- 
hydroxyd (Schreiber, J, pr. [2] 13, 439, 444, 447) bildet sich vorwiegend Diglykolsäure, 
während beim Kochen von Chloressigsäure mit Wasser und Magnesiumoxyd viel mehr 
Glykolsäure als Diglykolsäure entsteht (Sgh., J. pr. [2] IS, 442) und mit Bleioxyd beide Säuren 
ungefähr in gleichen Mengen gebildet werden (Sch., J. pr. [2] 13, 456). Quantitativer Ver- 
lauf der Bildung von Diglykolsäure und Glykolsäure aus Bromessigsäure mit Wasser und 
verschiedenen Basen: Lossbn, Eichloff, A, 342, 119. Diglykolsäure bildet sich durch 
"Verseif ung ihres aus Chloressigsäureester und Natriumglykolsäureester entstehenden Diäthyl- 
esters (S. 238) ( Jttngfleisch, Godohot, G. r. 145, 71). Bei der Oxydation von 0.0'-Dioxy- 
diäthyläther 0(CH 2 -CH a -OH) 2 (Bd. 1, S. 468) mit Salpetersäure, neben Glykolsäure und 
Oxalsäure (Würtz, A. eh. [3] 69, 334, 342). — DarsL Zu einer ca. 50° warmen Lösung von 
1 Mol.-Gew. Barythydrat (ca. 1700—1800 g) gibt man 1 Mol. -Gew. Chlofessigsäure (500 -g) 
in größeren Portionen hinzu; man kocht noch ca. 1 Stunde, sammelt nach dem Erkalten das 
Bariumsalz und zerlegt es mit Schwefelsäure ^LosSEüf, Eichloff, A. 342, 121; s. auch H., 
A. 144, 91). 

Mouoklin prismatische (Heisttz, Ann. d} Physik 115, 282; J. 1861, 440) Krystalle 
mit 1H 2 (aus Wasser) (H.). F: 148° (Wüste, A. eh. [3] 09, 346). Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, schwerer in Äther (H., Ann. d. Physik 115, 282; J. 1861, 440). Lichtbrechung 
in wäßr. Lösung: Kanonnikow, J. pr. [2] 81, 342. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
für die erste Stufe 1^ bei 25°: 1,1 X 10-* (Ostwald, PK Ch. 3, 186). Elektrolytische Disso- 
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ziationskonstante für die zweite Stufe k 2 : 37x10^"* (Weg scheid er, M. 23, 624, 635). — 
Zerfällt beim Destillieren zum Teil in Glykolsaure, Polyoxymethylen, Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd (H., A. 128, 130). Zerfällt beim Erhitzen mit Kali in Oxalsäure und Essigsäure 
(Wü M A. eh. [3] 69, 345)- Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure zunächst Glykolsaure, 
dann Essigsäure (H., A. 130, 262). Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 120° 
Glykolsaure (H., A. 130, 265). Trocknes digly kolsaures Calcium liefert, mit 6—8 Vol. 
konz. Schwefelsäure auf 170—180° erhitzt, Kohlenoxyd und Polyoxymethylen (H., A. 
138, 43). 

NH 4 C 4 H s 5 . Anseheinend monokline Krystalle. 100 He. Wasser lösen bei 16° 3,08 
bis 3,44 Tle. Salz (Heintz, Ann. d. Physik 109, 481; J. 1859, 363). - Li 2 C 4 H 4 5 4- 2V 2 H 2 
(Schreiber, J. pr. [2] 13, 441). — Li 2 C 4 H 4 6 + 5H 2 0. Löslich in 2,2 TIn. Wasser bei 18,5° 
<Sca, J. pr. [2] 13, 441). — NaC 4 H 5 O s . Tafeln. In Wasser ziemlich schwer löslieh, in Alkohol 
unlöslich (K„ Ann. d. Physik 115, 288; J. 1801, 441). — KC 4 H s O fi . Monoklin prismatische 
<BL, Ann. d. Physik 115, 285; J. 1861, 441; vgl Groß*, CA. Kr. 3, 115) Krystalle. Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (H.). — NaKC 4 H 4 0g + 2H 2 0. Flache Prismen; in 
Wasser sehr leicht löslich, unlöslich in Alkohol (H-, Ann. d. Physik 115, 292; J. 1861, 442). 
CuC 4 H 4 5 (bei 160—180°). Blauer Niederschlag, äußerst schwer löslich in Wasser (H., 



Ann. d. Physik 115, 453; J. 1861, 443). — Ag 2 C 4 H 4 5 . Weißer körniger Niederschlag 
(Wttbtz, A. eh. [3] 69, 348). — MgC 4 H 4 B + 3H 2 0. Krystalle; schwer löslich in Wasser 
(EL, Ann. d. Physik 115, 292; J. 1861, 442). — CaC 4 H 4 5 + H 2 (Mohs, Z. 1866, 498). - 
CaC 4 H 4 5 4-3H 2 0. Krystalle (aus heißer Lösung) (H„ A. 130, 267). — CaC 4 H 4 6 + 4H a O 
<M., Z. 1866, 497). - CaC 4 H 4 6 + 5H 3 <M., Z. 1866, 498). - CaC 4 H 4 O 5 + 6H 2 0. Nadeln. 
In kaltem Wasser fast unlöslich, in kochendem schwer löslich (W. t A. eh. [3] 69, 346; H., 
Ann. d. Physik 115, 293; J. 1861, 442). — SrC 4 H 4 5 -f H 2 0. Krystalünischer Niederschlag. 
In Wasser schwer löslich (H., Ann. d. Physik 115, 294; J. 1881, 442). — SrC 4 H 4 B + 4H a O. 
Krystalle {aus Wasser) {Sch„ J. pr. [2] 13, 447). - BaC 4 H d 5 + H a O. Krystalle (BL, Ann. 
d. Physik llö, 295; J. 1861, 442). Löslich in 600 Tln. siedendem Wasser (Sch. t J. pr. [2] 
13, 445). — ZnC 4 H 4 (V Blättchen (aus heißer Lösung) (H., Ann. d. Physik 15, 452; J. 1861, 
442). — ZnC 4 H 4 O s -f 3H 2 0. Schiefe Prismen (aus kalter Lösung) (H., Ann. d, Physik 15, 
452; J. 1861, 442). - HgC 4 H 4 O s . Nadeln (Donk, R. 26, 216). - PbC 4 H 4 5 . In Wasser 
schwer lösliche, mikroskopische Krystalle (H., Ann. d. Physik 115, 454; J* 1861, 443), 



Glykolsaure -thiosutfat, Thiosohwofelsäure-S-[carboxymethyl]-ester C 2 H 4 6 S a 
— H0 3 S-S'CH 8 -C0 2 H. B. Das Natriumsalz entsteht beim Kochen einer wäßr. Losung 
von Natriumthiosulfat mit der (durch Natriumcarbonat neutralisierten) Lösung von 1 Mol.- 
Gew. Chloressigsäure ; man engt ein und fällt durch Bariumchlorid das Bariumsalz (FuB/Gorn, 
O. 221,422). — K^CaHaOgSa. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser (P.). ^ AgAH-OfiS* 
Niederschlag (P.). — BaC 2 H 2 0fiS a -t-2H 2 (X Rhombisch pyramidale (Boeris, j£ Ä. L. [5] 
3 1, 200) Krystalle. Wenig löslich in kaltem Wasser. Wird durch Kochen mit Wasser nur 
langsam zersetzt. Wird von Salzsäure leicht in Bariumsulfat und Thioglykolsäure zer- 
legt (P.). 

GUykolaäure-nitrat, 8alpetersäxu-e-[carbo:xymetliyl]-ester C 2 H a 5 N = 2 N*0* 
CH 2 -CO a H. B. Man löst 25 g Glykolsaure rasch in 30 g Salpetersäure (Ü: 1,45), setzt unter 
Kühlen 25g konz. Schwefelsäure hinzu, gießt die Masse nach einiger Zeit auf ein Gemisch 
von 100 g Ms und 50 g Wasser, extrahiert die Flüssigkeit unter Vermeidung einer Temperatur- 
erhöhung über 0° nacheinander mit 100 und 50 cem Äther und reinigt das Rohprodukt durch 
TJmlösen aus einem 40° warmen Gemisch von 9 Tln. Benzol und 1 TL LigToin. Als Neben- 
produkt entsteht das Nitrat der Glykoloylglykolaäure Q<j$ - O ■ 0H 2 ■ CO • • CH S • C0 2 H (S, 240) 
(Dxtvai, Bl. [3] 29, 601, 678). — Prismen. F: 54,5°. Sehr zerfließlich, sehr leicht löslich in 
Wasser. Alkohol, Eisessig, Benzol, vor allem in Äther, unlöslich in Ligroin. 



Hydroxylamin-O -essigsaure, 0-[Carboxymethyl]-hydroxylainin C^O^N — 
H a N ■ O • CH 2 ■ C0 2 H, B. Beim Erwärmen von Äthylbenzhydroximessigsäure C fl H 5 ■ C( O • CJ3.£ i 
N'O-CHjj-CO^ mit Salzsäure (Werner, B. 26, 1569), — Sirup, der über Schwefelsäure 
gummiartig eintrocknet (W., Sonnenfeld, B. 27, 3352). Leicht löslich in Wasser, unlös- 
lich in Äther, Benzol und ligroin (W., S.). — AgCjjH 4 3 N. Krystalle, Zersetzt sich am 
Lichte und in der Wärme (W., S,). - C^HgOjN + HCL Nadeln {aus Alkohol). F: 156° 
<W„ S.). 

Hydroxylamin-W-eBBigsäure C a H 5 O a N = HONH-CH 2 CO s H s. Syst. No. 385. 
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Derivate der Gl y hol säure, welche durch ^qränderung der Carba xylfunktion 
(bezw. durch Veränderung der Carboxyljunhtion und der H ydroxylfunktion) 

entstanden sind, 

Oxy es sigsäur emethylester, GlykolsäuremethyleBter C 3 H ft s = HO- CH a -CO a -CHs, 

B. Durch 'Erhitzen von glykolsaurem Natrium mit Chloressigsäuremethylester und Methyl- 
alkohol im Druokrohr auf 160° (Schreiner, A. 197, 5). — Kp 7fi0 : 151,2° (korr.). D°; 1,1868; 
D 18 : 1,1677; D B1 : 1,1332; D fil : 1,1017. 

MetlioxyesBigsäuremethylester, Methylätherglykolsäur emethylester C 4 H 8 O a ~ 
CH a -0-CH a -CO^-CH 3 . B. Aus Chloressigsäuremethylester und Natriummethylat (Schrei- 
ner, .4, 107, 8; vgl. Fölsing, B. 17, 486; Palomaa, B. 42, 1300). Durch Kinw. von Methyl^ 
Jodid auf methoxyessigsaures Silber (R, B. 42, 1301). — Flüssig. Kp 7ea , i: 131,06-131,12°; 
D w : 1,0579 (P.). — Wird selbst von Alkalien nicht leicht verseift (Sch.). 

ÄthoxyesBigsäuremethylester, Äthylätherglykolsäuremethylester C fi H lfl 3 = 
C 2 H 6 * O* CH 3 • CO B - CH 3 . B. Aus Chloressigsäuremethylester und Natriumathylat (Schreines, 

A. 197, 8). Aus Äthoxyacetonitril und methylalkoholischer Salzsäure (Gatjthier, A. ch, 
[8] 16, 306). - Kp 734 '. 147-148° (G.); Kp: 148° (Fölsing, B. 17, 486). D°: 1,0145; D 26 : 
0,9854; D M : 0,95il (Sch., A. 107, 21). 

Propy loxy - es sigsäur e - methy lester , Fr opylätherglykolsäurem etliyle st er C fl H x 2 a 

— CH 3 'CH a -CH 2 '0'CH 2 C0 2 *CH 3 . B. Aus Chloressigsäuremethylester und Natrium- 
propylat (Schbeiner, A. 197, 8). — Kp 7W : 178,5° (korr.) (Sch., .4. 197, 8). D°: 0,9850; 
D 4 : 0,9811; B«: 0,9380; B M : 0,9018 (Sch, A. 197, 21), 

Diglykolsäure-dimethylester C s H 10 O 5 = CH 3 -O a C-CH z -0-CH 2 C0 2 *CH 3 . B. Aus 
Diglykolsaurechlorid und Methylalkohol (Anschütz, Biebnaux, A. 273, 65), — Tafeln (aus 
Äther). Fr 36°. 

Nitrat des Glykolsäuremethylesters C 3 H B O ä N = 2 N 0-CH 2 C0 2 CH,. B. Durch 
Einw, eines Gemisches von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf den Glykol- 
säuTeester unter Vermeidung eiuer starken Temperatursteigerung (Duval, C. t, 137, 1263), 

— Farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch* Kp; 165° (Zers.); Kp 2B : 82,5°. Löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin. 

Oxyessigsäureäthylester, Crlykolsäureäthylester C 4 H 8 B =» HO -CHjä-CÖa-^Hg. 

B. Aus Chloressigsäureäthylester und glykolsaurem Natrium bei 150° (Heintz, J. 1861, 
446; vgl. Schreiner, A 197, 5). Aus Chloressigeäureäthylester, Natriumacetat und Alkohol 
bei 150° (Heintz, A. 123, 326). Aus Polyglykolid und absolutem Alkohol bei 200° (Norton, 
Tschebniak, Bl. [2] 30, 109), — JktrsL Aus Glykolsäure durch Kochen mit Äthylalkohol, 
der 1 % Chlorwasserstoff enthält (E. Fischeb, Sfeieb, B. 28, 3254, 3256). Durch 24-stündiges 
Kochen von 100 g Glykolsäure, 200 g käuflichem absolutem Alkohol und 75 g entwässertem 
Kupfersulfat (Clemmensen, Heitmann, Am. 42» 326). — Kp, 80 ; 160° (korr.); D°: 1,1078; 
D**: 1,0826; D 4 «: 1,0584; D 8a : 1,0180 (Sch.). — Gibt mit Phosphorpentachlorid in der Kälte 
Chloressigsäureäthylester (Henry, B. 3, 705), mit überschüssigem PC1 5 bei 150° Chloracetyl- 
chlorid und Äthylehlorid (Fahlbebg, J. pr. [2] 7, 344). Verseif ungsgesch windigkeit: Find- 
lay, Hickmans, Soc. 95, 1009. Verbindet sieh mit Calciumchlorid (Fahlberg, J. pr. 
[2] 7, 340). Liefert mit Phenylmagnesiumbromid a.a-Diphenyl-äthylenglykol HO*CH a - 
0(OH)(C 6 H 5 ) 2 (Paal, Weidenkaff, B. 39, 2063). Spaltung durch Fankreassaf t : Morel, 
Tereoine, C. r. 149, 236. 

Methoxyessigsäureathylester, Methylätherglykolsäuxeäthylester 4C 5 H 10 Ö 5 ~ 
CH 3 • O ■ CH 2 • C0 2 - C 2 H 5 . B. Aus Chloressigsäureäthylester und Natriummethylat ( Scheeinee, 
A. 197, 8; vgl. Fölsing, B. 17, 486; Palomaa, B. 42, 1300). Durch Einw. von Äthyl Jodid 
auf mBthoxyessigsaures Silber (P., B. 42, 1302). Aus Methoxyacetonitril und alkoholischer 
Salzsäure (Gatjthier, A. ch. [8] 16, 307). — Flüssig. Kp 747 , 5 : 143,9-143,95° (P.); Kp rso : 
130-131° (Gr.). D«: 1,0118 <P.): 

Äthoxyessigsäureäthylester, Äthylätherglykoleäureätliylester CaH 12 3 ~ C 2 H S * 
OCH 2 *C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Natriumsalz der Äthoxy essigsaure mit Äthyl Jodid und abso- 
lutem Alkohol bei 14-tägigem Erhitzen auf 100° (Heintz, A. 129, 40). Aus Chloressigsäure- 
äthylester und 2 Mol.- Gew. Natriumäthylat in absolutem Alkohol (Henry, B, 4, 706; 
Schreiner, A. 197, 8); diese Reaktion verläuft bei Verwendung kleiner Portionen nicht 
glatt (v. Walther, J. pr, [2] 65, 480). Aus rohem Diazoessigsäureester und Alkohol beim 
Erwärmen (Cubttixs, J. pr. [2] 38, 424), während reiner Diazoessigsäureester selbst bei 100° 
im Druckrohr nicht mit Alkohol reagiert (Cubtius, Schwan, J, pr. [2] 51, 358). Aus Äthoxy- 
acetonitril und alkoholischer Salzsäure (Gauthier, A. ch. [8] 16, 305; Sommelet, C. n 143* 
828; A. ch. [8] 9, 501 ; Bl. [4] 1, 375). Beim Erhitzen von Chloressigsäurephenylester mit 
Natriumäthylat auf 130° (Möbel, Bl [3] 21, 962). — Kp: 158,4° (Schbehteb, A. 197, 8), 
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156-157° (Sümmelet); Kp- 60 ; 152» (Fölsing, B. 17, 486); Kp^: 151-152° (Gauthier). 
D°: 0,0996; D 20 : 0,9766; D 60 : 0,9445; D 85 : 0,9068{Schr., .4. 197, 21). - Trockner Bromwasser- 
stoff bei 100° erzeugt zunächst Ät ho xy essigsaure, dann Glykolsaure (Fölsing. B. 17, 485). 
Wird durch überschüssiges Calciumhydroxyd in der Warme zu Äthoxyessigsaure verseift 
{Heintz, A. 129, 41). Überschüssiges Ammoniak erzeugt Äthoxyacetamid (Heintz, A. 
129, 42). Kondensiert sich mit Aceton in Gegenwart von Natrium zu Äthoxyacetylaceton 
(Sommelet, A.ch. [8] 9, 510; Bl. [4]1, 382). Bei der Einw. von Natrium auf Äthyläther- 
glykolsäureathylester entsteht Diathoxyacetes&igsäureester CaHg * O * CH 2 -CO - CH( ■ C 2 H B ) • 
C0 2 *C^H s (Conrad, B. 11, 58; vgl. f Geuther, Wackenrodek, Z. 1867, 706). Behandelt 
man Athylätherglykolsäureäthyjester mit Natrium und das Einwirkungsprodukt mit Äthyl - 
jodid, so entsteht neben Diäthoxyacetessigsäureäthylester eine bei 270° siedende Verbindung 
C 12 H 22 5 (C ; G. y W.). Äthoxyessigsäureäthylester gibt bei Einw. von Methylmagnesium- 
jodid 0-Oxy-a-äthoxy-0-methyl-propan (CH 3 ) a C(OH)-CH,-0-C a H 5 (Bd, I, K 480) (Behal, 
Sommelet, 0, t. 138, 91; Bl [3] 31, 303; 8., A. eh. [8] 9, 524; B., S., D. R. P. 177615; C. 
1906 II, 1791), 

Propyloxy-essigsäure-äthylester, Propylätherglykolsäureäthylester C 7 H 14 O s = 
QTl 2 -CE. 3 -GE. 2 ()CJI 2 C0 i -C2& 5 . B. Aus Chloressigsäureäthylester und Natriumpropylat 
(Schreiber, A. 197, 8). - Kp^: 184,5° (korr.). D°: 0,9760; D 4 : 0,9721; U 54 : 0,9230; D«: 
0,8861 (Soh., A. 197, 21). 

Isoamyloxy-eaeigeäure-äthylester, Ifloamylätherglykolsäureäthylester 0<,H 1B O a 

— CjH^ * O • CH 2 * CO a - CgHU, B.^ Aus dem Natrium&alz der Isoamylätherglykol&äure niit Äthyl - 
jodid und absolutem Alkohol bei 4-tagigem Erhitzen jm Wasserbad (Siemens, J. 1861, 451). 

- Kp: 212°. 

Acetoxyessigsäureäthyl oster, Acetylglykolsäureäthylester C^H^O^ = CH 3 -00- 
OCH 2 'CO a 'C ä H B . B. Aus Chloressigsäureäthylester und trocknem Natriumacetat bei 
ca. 170° (Heintz, A. 123, 329) oder aus firomessigsäureäthylester und alkoholischem Kalium- 
acetat (Gal, A. 142, 370). Durch Erhitzen von Diazoessigsäureätbylester mit Essigsäure 
und Toluol {Curtius, J. pr, [2] 38, 426). Beim Einleiten von Chlor in eine abgekühlte 
alkalische Lösung von Acetursäureäthylester CH 3 CONH-OH 2 C0 2 -C 2 H E (Curtius, ZL 17, 
1673). - Flüssig. Kp; 179° (H.); Kp,«,«,: 175-177° (C). D»j 1,0993 (H.). Löslich in viel 
Wasser (H.). — Wird durch (V 2 Mol. -Gew.) Calciumhydroxyd in der Kalte zu acetylglykol- 
saurem Calcium verseift (H., Ä. 123, 338), durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge zu 
essigsaurem und glykolsaurem Kalium (Gal, A. 142, 371). Liefert bei der Destillation über 
Ätzkali Essigester und glykolsaures Kalium (Gal). Jodwasserstoffgas zerlegt den Ester 
schon in der Kalte in Essigsäure, E&sigester und Äthyl Jodid (ISenff, A. 208, 275), Bromwasser- 
stoff säure spaltet ihn bei 100° in Essigsaure, Bromessigpäure und Äthylbromid (Gal). Ammo- 
niak liefert Glykolsäureanüd und Acetamid (H.). 

Fropionylöxy- essigsaure -äthylester, Propionylglykolsftureätliylester C 7 H 12 4 = 
CH 3 CH 2 COO-CH 2 CO a C 2 H 5 . B. Aus? Chloressigester und wasserfreiem NatriumpTO- 
pionat bei 30-stündigem Erhitzen auf 175°(Senit, A. 208, 270). — Flüssigkeit. Kp: 200° 
bis 201°. D aa : 1,0052. Kaum löslich in kaltem Wasser, etwas reichlicher in heißem. 

Butyryloxy -es Bigsäur e - äthy lester, Butyrylglykols äure äthy lea t er C 8 H l4 C>4= CH3 - 
CHa'CHa'CO-O-CHa'COa-CaHs. B. Aus BromeasigHäureester und alkoholischem Kalium - 
butyrat bei 100° (Gal, A. 142, 372). Aus Chlorest gester und Aikalibutyrat (SENTF, A. 
208, 270). - Kp: 205-207° (G.). D 33 * 5 : 1,0288 (S.). - Zerfällt beim Destillieren über feuchtem 
Kali in Buttersäureester und Kaliumglykolat (G,). 

Isobutyryloxy-essigsäure-äthylester, Isobutyrylglykolsäureäthylester C ft H M 4 , 
= (CH 3 ) a CH*CH^COO-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Chloressigsäureäthylester und Alkaliiso- 
butyrat (Seniot, A. 208, 270). - Kp: 197-198°. D 22 ' 5 : 1,0240. 

Oxalyl-bis-glykolsäureäthylester C ia H 14 8 = CaHg-G/ CH 2 -0-CO-CO-Ö/CH a - 
C0 3 -C 2 H 5 . B. Bei allmählichem Eintragen von 3,15 g wasserfreier Oxalsäure in 8 g Di- 
azoessigester; man versetzt schließlich noch mit 2,4 g Diazoessi gester und erwärmt bis 
zur Lösung (Curthjs, Schwan, J, pr. [2] 51, 360). — Nadeln (aus Alkohol und Äther). F: 
58°. Wenig löslich in kaltem Äther. — Zerfällt mit Hydrazinhydrat in Oxalsäuredihydrazid 
und Glykolsäurehydrazid. 

Sueelnyl-lbis-glykolaäureäthylester C 12 H 18 8 = C 3 H 5 -0 2 C-CH £ -O-C0-CH 2 -CH a - 
CO-OCH B -CO a -C 2 H 5 . B. Beim Eintragen von 28 g Bernsteinsäure in 54 g Diazoessigester 
unter Erwärmen (Curttüs, Schwan, J. pr. [2] 51, 361). — Nadeln und Blättchen (aus Alkohol). 
F: 72,5°. Leicht löslich in heißem Äther und Alkohol. 

CarbäUaoxyglykolsäureäthylesterC 7 H 12 O 6 = C 2 H 5 -O 2 C-0-CH 2 C0 3 -CaHg. B. Beim 
Erhitzen von Glykolsäureäthylester mit Clilorameisensäureester auf 100°, neben Kohlensäure- 
diathylester und Polyglykolid (?) (Heintz, A. 154, 264). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. 
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Kp: ca. 240°. Schwerer als Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert 
beim Schütteln mit Kalk und Barytwasser Salze, welche leicht in kohlensaures und glykol- 
saures Salz zerfallen. 

Carbonyl-bis-glykolsaureäthylester C 9 H u O ? « C 3 H 6 -OgC*GH a -0*CO-0-CH 3 *CO B * 
C 2 H 5 . B. Bleibt mit Phosgen gesättigter Glykolsäureäthylester einige Zeit stehen, so scheidet 
sich Polyglykolid aus, während Chlorameisensäureester und Gar bonyl-bis -glykolsaureester 
gelöst bleiben und von unverändertem Glykolsaureester durch fraktionierte Destillation ge- 
trennt werden (Hjuntz, ä. 154, 258). —Dickflüssig. Kp;ca, 280°. Schwerer als Wasser. Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Äther. — Beim Verseifen mit Erden entstehen anscheinend zu- 
nächst Salae der Carbonyldiglykolsäure, die äußerst leicht in kohlensaure und glykolsaure 
Salze zerfallen. 

Chlorformyl-glykolsäur©-ätnyleBterC 5 H 7 4 Cl==ClCO'OCH 2 'CO a -C 2 H s . B. Durch 
Erhitzen von Glykolsaureester mit etwas mehr als der berechneten Menge Chlorkohlenoxyd 
im Druckrohr auf 60° {Thiele, Dent, A. »02, 262). — Stark riechende Flüssigkeit. Kp„ 7 : 
182— 183 & (geringe Zersetzung); Kp so : 113°. 

Aminotf brmyl-gly kolsäur e-äthy leater , C EUfbaminyl-glykolsäure äthyle ster 
C 5 H a 4 N = H a N-CO-0-CH 2 'CO B -C E H ? . B. Aus Chlorformylglykolsäureäthylester (s. o.) 
durch Einleiten von trocknem Ammoniak in die Benzollösung (Thiele, Deut. A. 302, 263). 

— Prismen (aus Benzol). E: 61°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, ziemlich 
schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin, 

Ureidoforrnyl-glykolsäure-äthylestor, AUophariyl-glykolsäure äthylester 
C 9 H 10 O 5 N 2 = H 2 N-CONHCOO-CH 2 CO 2 -C a H 5 , B. Durch Einleiten von Cyansäure- 
dampf in Glykolsaureester (W. Traube, B, 22, 1577). — Blättchen oder Nadeln (aus Wasser 
oder Alkohol). F: 144°, Wenig löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol. 

Nitraflainof brmy 1 -gly k Ölsäure -äthylester, M"itro carbaminylglykols äur e äthy 1- 
ester C 6 H 8 6 N 2 = O 2 NNHC0 0-CH 2 C(VC 2 H 5 , B. Aus Aminoformylglykolsäureester 
(s. o.) durch Einw. von Äthylnitrat in konz. Schwefelsäure (Thiele, Dent, A. 302, 263). 

— Blättchen (aus Benzol). F: 80°. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwer in heißem 
Benzol, unlöslich in Ligroin. — AgC 5 H 7 6 N 2 . Blättchen (aus Wasser). Leicht löslich in 
Ammoniak und Essigsäure, 

Diglykolsäure-diäthylester C 8 H 14 5 = C 2 H 5 '0 B CCH B -0'CH ä C0 3 'C 2 H 6 . B. Aus 
Diglykolsäure (S. 234) mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Anschütz, Biernaux, A* 273» 66). 
Aus dem Silbersalz der Diglykolsäure mit Äthy] Jodid (Heintz, A. 144, 101). Aus Chloressig- 
säureathylester durch Erhitzen mit trocknem Natriumcarbonat auf 180— 200° (H., A. 144, 95). 
Aus Chloressigsäureäthylester und glykolsaurem Natrium bei 24-stündigem Erhitzen mit 
absolutem Alkohol auf 130— 150°, neben viel Glykolsaureester (H-, A. 147, 200; vgl. Ann. 
d. Physik 114, 448). Aus der Natrium Verbindung des Glykolsaure äthylester s und Chlor- 
essigester in ätherischer Lösung (JüNaFLEiscHj Godchot, C. r. 145, 71). Durch Eintröpfeln 
von konz. wäßr. Hußsäure in die Lösung von Diazoessigsäureäthylester in wenig Äther 
(Cubeius, J. <pr. [2] 38, 431). — Siedet nicht ganz untersetzt bei 240° (H., A. 144, 102); 
Kp^: 243-245° (C); Kp 20 : 129-130° (J. f G.); Kp ia : 130° (A., B.). Schwerer als Wasser 
(H., A. 144, 102; C.)* Kaum löslich in kaltem Wasser (C), löslich in kochendem unter Zer- 
setzung (H., A. 144, 102), leicht löslich in Alkohol und Äther (C). 

Saures Sulfat des O-lykolsäureäthylestera C 4 H 8 6 S = H0O 2 S-0-CH 2 C0 2 -C 2 H^ 

B. Entsteht, wenn man zu einer Lösung von SO g Glaubersalz: in 200 .ccm Wasser 20 g Diazo- 
essigester setzt, verdünnte Schwefelsäure in kleinen Portionen hinzufügt und schüttelt (Holm- 
beso, B, 41, 1343). — NaC 4 H 7 O a S. Blätter (aus siedendem Alkohol). An feuchter Luft 
zerfließlich. Leicht löslich in heißem Alkohol, sehr leicht löslich in Wasser. 

Saures ThiosuJfat des Glykolsaure äthy lesters C 4 IL0 5 S a = H0 3 S-SCH 2 'CO s - 
C a H s , B. Das Natriumsalz entsteht beim Kochen von 24 g Chloressigsäureester, gelöst in 
50 g Alkohol, mit 50 g Natriumthiosulfat, gelöst in 80 g Wasser (Pubgotti, G. 22 I, 424). 

— NaC 4 H 7 5 S a . MonokUn prismatische (Boeris, G. S2 I, 426; jR. A r L. [5] 3 I, 199) Kry- 
stalle. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (P.). Zerfällt bei der trocknen Destil- 
lation in Schwefeldioxyd, Natriumsulfat und S(CH 2 'C0 2 *C2H 5 ) 2 (P,). 

Witrat des Glykolsäureäthyleaters C^C^N = O z N OCHg-COaCgH^ B. Aus 

Glykolsäureäthylester und Salpeterschwefelsäure (Heihiy, A. eh. [4] 28, 424), Entsteht 
neben Glykolsäureäthylester* wenn man 30 gDiazoessigester zu einer Lösung von 30 g Natrium- 
nitrat in 100 g Wasser setzt, wenig verdünnte Salpetersäure hinzufügt und schüttelt (Holm- 
berg, B. 41, 1342). — Farbloses öl von angenehmem Geruch; Kp,«: 180—182° (Hb.); 
Kp«: 75-77° (Ho.). D«: 1,2112 (He.); Df : 1,235 (Ho,). - Explodiert beim Erhitzen unter 
gewöhnlichem Druck (He.; Ho.). 
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Oxyessigsäurepropyleeter, Glykolsäurepropylester CbH^Os = HO-CH 2 C0 2 * 

CH a -CH 2 -CH 3 . B. Aus Chloressigsäurepropylester und glykolsaurem Natrium (Schreineb, 
Ä, 197, 5). - Kp^: 170,5° (korr.). D°: 1,0640; D 18 : 1,0621; D»: 1,0234; D»: 0,9896 (Sch., 
A. 197, 21). 

Methoxyessigsäurepropylester, Methylätherglykolsäurepropyleatsr C 8 H 1S 3 = 
CH 3 • O * CH 2 • C0 2 * CH 2 * CH 2 * CH 3 . B. Aus Chloressigsäurepropylester und Natriummethylat 
(Schreineb, A, 197, 8; vgl. Fölsing, B. 17, 486; Palomaa, B, 43, 1300). Aus dem Silber- 
salz der Methyläthergrykol säure durch Propyljodid (Palomaa, B. 42, 1302). — flüssig. 
Kp 76 », 5 : 165,2-165,4*. D 1 *: 0,9897 (P.\ Ziemlich leicht löslich in Wasser (P.). 

ÄthoxyesaigsäurBpropylesterj Athylätkerglykolsäurepropyleater C 7 H 14 O a = 
C 2 H 6 -O*CH 2 'C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus Chloressigsäurepropylester mit Natriumäthylat 
(Schreiner, A, 197, 8). - Kp 7fl0 : 166° (korr.) (Sch., A. 197, 8). B°: 0,9944; B M i 0,9624? 
D»: 0,9307; B w : 0,8978 (Sch., A. 197, 21). 

Propyloxy-essigsäure-propylester, FropylätherglykolBäTirepropyleBter C 8 H 16 O a 
= CH 3 - CH 2 - CH a ■ O - CH 2 * CO a - CH a - CH 2 • CH 3 . B. Aus Chloressigsäurepropylester und 
Natriumpropylat (Schreiner, A. 197, 8). — Kp^i 192° (korr.) (Sch., A. 197, 8). D°: 0,9778; 
B«: 0,9567; H M : 0,9195; D 8G : 0,8727 (Sch,, A 197, 21). 

Äthoxyessigeäureisobutylester, Athylätherglykolsäureisobutylester C 8 H 16 3 — 
CjjHj-O-CHa-COa-CHa'CIUCHg)^ B. Durch Sättigen eines Gemisches von Äthoxyessig- 
säure und Isobutylalkohol in der Kälte mit Chlorwasserstoff (-Sommelet, A. eh. [8] 9, 490; 
EL [4] 1, 367). - Müssig. Kp^; 186« (korr.). 

Glykolsäure-d-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C^H^Oa = HO'CH a -C0 2 -CH 3 -CH(CH 8 )' 
C 2 H 5 . Bf,«: 1,0045 (Walden, Ph.Ch. 55, 15), Rotation und Rotationsdispersion; W., 
JK. 30, 767; C. 1899 1, 327; Ph.Ch, 55, 15. 

d-Amyl-äther-glykolsäure-d-amyl-ester (vgl Bd. I, S. 385) C 13 H 24 O a — C 2 rV 
CH(CH 3 )-CH 2 -0'CH 2 -CO a *CH 2 CH(CH3)'C 2 H 5 . B. Aus Chloressigsäure d-amylester und 
Natrium-d-amyiat (GuyE, Gautier, EL [3] 13, 463). — Kp: 249-251°. D 20 : 0,922. [a] D ; 
3,02». 

dl-Amyl-äther-glykolsäure-d-amyl-ester (vgl Bd. I, S. 385, 388) C ia H 24 O s = C 2 H 5 - 
CH(CH 3 )-CH 2 0-CH 2 C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C a H s . B. Aus Chloressigsäure-d-amyiester und 
Natrium-dl-amylat (Gute, Gahtieb, Bl. [3] 13, 463). — Kp: 254-255°. D 19 ' 5 : 0,923. 
[a] D : 0,78«. 

d-Amyl-äther-glykoleäure-dl-amyl-ester (vgl. Bd. I, S, 385,388) C 12 H 24 3 = C 2 H 5 - 
CH(CH 3 )CH a -0*CH 2 -C0 2 -CH a -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Aus Chloressigsäure -dl- amylester und 
Natrium-d-amylat (Gr., Ga, BL [3] 13, 463). -4.Kp: 249-251°. D«: 0,917. [a] D : 2,48°. 

Äthoxyessigsäureiöo amylester, Äthylätherglykolsäureisoamylester C 9 H 13 O a — 
C a H 6 - ■ CH 2 - C0 2 * CjHn. B. Durch Sättigen eines Gemisches von Äthylätherglykolsäure und 
Isoamylalkohol in der Kälte mit Chlorwasserstoff (Sommelet, A. eh. [8] 6, 491; Bl. [4] 1, 
367; vgl. auch Siemens, J. 1861, 452). - Flüssig. Kp, M : 204^205° (So.). 

CH -Ö 
aiykolsäuretriolüoräthyUdBnester C 4 H 3 3 CI 5 « i 2 ^CH- CCl a s. Syst. No. 2738. 

Oxy aeetyl-oxyessigsäure, Glykoloyl- glykolsäure C 4 Hfl0 6 — HO ■ CH 2 ■ CO ■ * CH a • 
C0 2 H. B. Durch Einwirkung etwa eines Äquivalents Bariumhydroxyd auf die 15%ige 

CH ■ C ■ O ' N 
wäßrige Lösung [des Djazotetronsäureanhydrids Of 2 ■■ ■* (Syst. No. 4640) bei 0° 

vjU * Vy -IN « 

(Wolfe, LüttringhaüS, A. 312, 146). — Prismen oder sechsseitige Tafeln (aus Äther). F: 99° 
bis 100°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther, Chloroform und Benzol. — 
Liefert beim Erhitzen auf 200° ein hochschmelzendes Produkt (Polyglykolid ?), beim Kochen 
mit Wasser Glykolsäure. Gibt keine Eisenchloridreaktion. 

GlykolBäureaiLhydrid C 4 H ft 5 = HO-CH 2 COOCOCH 2 OH(?). B. Bei längerem 
Erhitzen von Glykolsäure auf dem Wasserbade (Drechsel, A. 127, 154; Fahlberg, J. pr. 
[2] 7, 336; Fittig, Thomson, A. 2Q0, 79). Glykolsäure wird hei gewöhnlicher Temperatur 
den Dämpfen von Schwefelsäureanhydrid ausgesetzt (F.). — Krystallinisches Pulver. F: 
128-130° (F.). Unlöslich in Äther, Alkohol und kaltem Wasser (F.). Geht beim Erhitzen 
in Polyglykolid über (F.). — Löst sich in kochendem Wasser unter Bildung von Glykol- 
säure (F,). 
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Über ein beim Erhitzen von Glykolsäure mit Essigsäureanhydrid entstehendes Pro- 
dukt der Zusammensetzung C 4 H e 5 vgl. Bötttnger, Gh. Z. 24, 619. 

H 2 C-0-CO , , OC-O-CO 

Glykolid ■ ■ und Polyglykolid, sowie Diglykolsäureaiihydrid • 

ÜCr-0*CrH s H a C-0-CH a 

s. Syst. Nr. 2759. 

Glykoloyl-glykolsäure-äthylester <P) C 6 H 10 O B = H0CH 2 CO-0CH 2 -CO 2 -C 2 H 5 (?). 
B. Entsteht neben Glykolsäureathylenester und Giykol, wenn man Mononatriumglyköl 
und Chloressigester erhitzt und das Reaktionsprodukt mit Phosphorpentoxyd im Vakuum 
destilliert (Bischofj?, Walden, B. 27, 2943; vgl. Heintz, ä. 147, 203). — Körner (aus 
Alkohol). F : 64°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, wenig in kaltem Wasser, schwer 
in Benzol, Aceton, Äther und Ligroim 

Nitrat der Glykoloylglykolsäure C 4 H 5 7 N = 0. 2 X • ■ CH 2 - CO - • CH a ■ C0 4 H. B, Als 
Nebenprodukt bei der Darstellung des Glykolsäurenitrats durch Einwirkung von Salpeter- 
ach wefelsäure auf Glykolsäure; scheidet sich beim TJmlöaen des Glykolsäurenitrats aus 
einer Benzol-Ligroin-Mischung ab (Dtjval, Bl. [3] 29, 678). — Schwach ambrafarbenes öl. 
Löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. 

Ätnoxyessigsäureanhydrid, Äthylätherglykolsäureanhydrid C 8 H u O s = C 2 H B *0- 
CH 2 • CO * O * CO * CH 3 - - C 2 H 6 . B. Aus Äthoxy acetylehlorid und äthoxyessigsaurem Kalium 
<Sommelet, A.ch. [8] 9, 493; Bl. [4] 1, 369). - FarbloBe Flüssigkeit. Kp 25 : 142-143°. 



Oxyessigsäurechlorid, O-lykolsäurechlorid C s H s O a Cl = HOCH a COCl. B. Aus 
Glykolsäure und Phosphorpen tachlorid (Fahlberg, J, pr. [2] 7, 343). — Nicht flüchtig. 

Äthoxyacetylchlorid, Ä1±Lylätherglykolsäureehlorid C 4 H 7 2 C1 — C a H ö -0-CH 2 - 
COC1. B. Aus Äthyläther glykolsäure mit Phosphortrichlorid (Henry, B. 2, 276). Aus 
Äthylätherglykolsäure mit reinem Thionylchlorid bei 40—60° (Sommelet, ä. eh. [8] 9, 492; 
Bl [4] 1, 368). - Flüssig. Kp: 127-128° (H.); D 1 : 1,145 (H.). - Liefert bei der Einw. von 
Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid Diphenylmethan (S.). 

Acetoxy-acetylehlorid, Aoetylglykolsäurechlorid C 4 Hft0 3 Cl « CH a C0*0-CH s * 
COCl. B. Durch Zu tropfen von Phosphortrichlorid zu geschmolzener Acetylgly kaisäure 
(Assohütz, Bebteam, B. 36, 467). — Flüssig. Kp^,,: 147 — 160° (partielle Zersetzung); 
Kp| 4 : 54°; D: 1,2675 (A., B.). — Gibt mit Natriummalonester Tetronsäurecarbonsäureester 

,C(OH) = C-CO--C-H 1[ 
CH / V) (Syst " ^°' 2620} * A " B *** Liefert mit Benaol und Aluminium- 

chlorid in CS 2 o)-0xy-acetophenon und Aoetophenon (A., Förster, A. 368, 89). 

Diglykolsäure-diehlorldCiHjOaOla^ClOC-CH^O-CHa-COCl. B. Aus Diglykolsäure 
(B. 234) und 2 Mol. -Gew. PC1 3 (Anschütz, Biernaux, A. 273, 64). - öl. Kp^: 116°,- 

Äthanolamid, Oxyaeetamid, GUykolaäureamid C a H B 2 N = HOCH 2 *CO*NH 2 . B. 
Aus Glykolsäureester mit wäßr. Ammoniak (Heintz, J, 1861, 446). Durch Erwärmen von 
Polyglykolid mit Ammoniak (Dessaignes, A. 89, 343). Beim Erhitzen von saurem tartron- 
saurem Ammonium (D., A. 89, 342). Durch Erhitzen von Formaldehydcyanhydrin mit 
wenig Wasser auf 100° (Sachs, Wabunis, B. 37, 2636 Anm.). — Rhombische (Haushofer, 
Z. Kr. 7, 269; 3. 1882, 362) Krystalle. F: 120° (He., J. 1861, 446; Sa., W.), 115° (Scholl, 
Schöpeb, B. 34, 873). Leicht löslieh in Wasser, wenig in Alkohol (D.). Das Salzbildungs- 
vermögen gegenüber Salzsäure ist minimal (Hantzsch, Voegelen, B. 34, 3154). Löst kein 
Kupferoxydhydrat (He., A. 123, 316). — Einw. der dunkeln elektrischen Entladung in Gegen- 
wart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 785. Zerfällt beim Erwärmen mit Alkalien 
in NH a und (glykolsäure (He. 3 A. 123, 316). Die gleiche Zersetzung tritt beim Eindunsten 
mit Salzsäure oder Salpetersäure schon in der Kälte ein (He., A. 123» 317). 

Dimolekularos ölykolsäureisoamld, dimolekulares Glykolaäureiminohydrin 
C 4 H 10 O 4 N» = HOCH 2 -C( :KH)-0*KH 2 :C(OH)-CH a -OH(?}. Das Molekulargewichten alko- 
holischer Lösung ebuÜioskopisch bestimmt, entspricht der Formel (CjHgO^a (Hantzsch, 
Voegelex, B. 34, 3149). Für diese spricht auch die elektrische Leitfähigkeit (H., V.). 
Durch kryoskopisehe Molekulargewiehtebestimmung in wäßriger Lösung findet man infolge 
weitgehender Ionisation die einfache Formel C 2 H 5 a X (H., V.; vgl. Eschweiler, B. 30, 
1002). — B. ^feben Trimethylamintricarbonsäuretrinitrü und anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Glykolsäurenitril mit Wasser allein oder unter Zusatz von etwas Formaldehyd 
auf 130° (E.> B. 30, 1001). Man führt Glykolsäurenitril durch Behandlung mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff in ätherischer Lösung in salzsauren Glykolsäureiminoäthyläther über und 
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behandelt dessen Lösung in Eiswasser mit frisch gefälltem Silberoxyd (H., V. s B. 34, 3149). 

— Blättchen (aua viel Alkohol). F: 162-163° (H., V.). Leicht löslich in Wasser; 100 TIe. 
Alkohol lösen bei gewöhnlicher Temperatur etwa 0,1 g (E., D. R. P. 97558; 0, 1808 II, 
527). Die wäßrige Lösung scheidet mit Calciumehloridlösiang schon in der Kälte gly kolsaures 
Calcium aus (E.). - Hydrochlorid. Blättchen. F: 135° (E., D. R. P. 97558; C. 1898 II. 
527}, Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Kitrat. Nadeln. F: 
950 (E.^ _ Sulfat, Blättehen. Zersetzt sich bei 150° (E.). 

N.N'-Bis-oxyacetyl-harnstoff, aymm. Biglykoloyl-harnstofF C B H 8 5 N 2 = HO- 
CH S - CO • NH • CO • NH - CO ■ CH 2 - OH. B. Durch Einw. von Natriumäthylat auf ein Gemisch 
von Glykolsäureäthylester und Harnstoff in siedendem Alkohol (Clemmensen, Heitman, 
Am. 42, 326). Beim Kochen von GJykoloylcyanamid mit I0%iger Schwefelsäure (C. f H.). 

— Platten (aus Benzol). F: 88 — 89°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloro- 
form, schwer in kaltem Benzol, fast unlöslich in Petroläther. — Wird beim Kochen mit 
kaustischen Alkalien unter Ammoniakentwicklung zersetzt. — Ag 2 C 5 H a 5 N 2 + 2 1 / a H a O. 
Nadeln (aus Wasser); Prismen (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in heißem Wasser und heißem 
Alkohol. Enthält nach dem Trocknen bei 100° noch 1% Mol. Wasser. 

aiykoloylcyanamidC 3 H t O a N 2 = HOCH a -CO-NHCN. B. Durch Einw. von Natrium- 
äthylat auf Glykolsäureester und Thioharnatoff in siedendem absolutem Alkohol, neben 
Glykoloylthioeyanat (Clemmensen, Heitman, Am. 42, 335). — Prismen (aus Alkohol). 
Beginnt bei 217° sich zu zersetzen, schmilzt vollkommen bei 237°. Sehr leicht löslich in 
warmem Wasser, leicht in warmem Alkohol, fast unlöslich in Äther, Benzol, Petroläther. 
Leicht löslich in kalten Alkalien. — Geht beim Kochen mit 10%iger Schwefelsäure in 
Diglykoloylharnstoff über. 

JÄethoxyacetamid, Methylätherglykolsäureamid C s H-0 4 N = CH s *0-CH 2 -CO' 
NH 2 . B. Aus Methoxyacetonitril und Wasserstoffsuperoxyd unter Zusatz von etwas Natrium- 
superoxyd (Gauthieb, A.ch. [8] 16, 307). — Krystalle (aus Wasser oder Äther). Fi 92°. 

Äthoxyacetamid, Äthylätherglykolsäureamid C 4 H fl 2 N — C a H 5 0-CH 2 *CO*NH 2 . 

B. AusÄthoxyessigsaureäthylester und wäßrigem Ammoniak beim Eindampfen der ßeaktions 
flüssigkeit im Vakuum bei 30° (Sommelet, ö. r. 143, 828; A. eh. [8] 9, 493, 501; Bl. [4] 1, 
369, 375; vgl. Heintz, A. I2ß, 42). Aus Äthoxyacetonitrü und Wasserstoffsuperoxyd unter 
Zusatz von etwas Natriumsuperoxyd (Gauthiek, A, eh. [8] 10, 304). Aus Chloracetamid 
und Natriumäthylat (v. Walther, J. -pr. [2] 65, 480). — Blättchen (aus Benzol). F: 82,5° 
<So.)i 80° (gleichzeitige Sublimation) (G.; v. W.; Scholl, SchÖfeh, B. 34, 873). Kp^: 
225° (Norton, TscherniAE, Bl [2] 30, 108). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff (So.). — Zerfällt beim Eindunsten mit Salzsäure schon in der 
Kälte in Salmiak und Ätbyiätherglykolsäure (Heintz, A. 129» 43). Liefert mit Brom und 
Kalilauge N-Äthoxy methyl-N'-äthoxy aeetyl- harnst of f C 2 H S ■ O * CH> - C ■ NH - CO * NH ■ CH 2 ■ 
OC a H 5 (A. W. Hofmann, B. 18, 2736). 

M--Äthoxymethyl-N"-äthoxyacetyl-harnatoff C 9 H 16 4 N 2 = C a H 5 OCH s CONH- 
C0-NH-CH,-0*C 3 H 5 . B. Aus Äthoxyaeetamid (2 MoL-Gew.) mit Brom (1 Mol.-Gew.) 
und Kalilauge (2 Mol.-Gew.) (A. W. Hoemann, B. 18, 2736). — Nadeln (aus Wasser). F: 
S0°. — Spaltet sich beim Behandeln mit Alkalien oder Säuren in Formaldehyd, Äthoxyessig- 
säure, Alkohol, Ammoniak und Kohlensäure. 

Fropyloxy-acetamid, Fropylätherglykolsäureamld C^EnO^N — CH a -CH 2 -CH 2 '0- 
€H 2 *CO-NH 2 . B. Aus Propyloxy-acetonitril und Wasserstoffsuperoxyd unter Zusatz von 
etwas Natriumsuperoxyd (Gatjthier, A. eh. [8] 16, 308). — Krystalle (aus Äther). F: 63°. 

Isobutyloxy-aoetamid, Iaobutylätherglykolsäureamid C 6 H 13 2 N = (CH 5 ) 2 CH- CH S ■ 

OCH 2 CO'NH 2 . B. Aus Iaobutyloxyacetonitril und Wasserstoffsuperoxyd unter Zusatz 
von etwas Natriumsuperoxyd (Gauthieb, A. eh. [8] 16, 309). — Krystalle (aus Äther). F: 76°. 

Aeetoxyacetamid, Aoetylglykolaäureamid CÄOjN = CH 8 *CO*OCH 2 CO-NH s . 
B. Beim Erwärmen von Glykolsaureamid mit Essigsäureanhydrid (Hantzsch, Voegelen, 
B. 34, 3155). Durch Einleiten von Ammoniakgas in eine verdünnte ätherische Lösung des 
Acetylglykolsäurechlorids (Anschutz, Bertram, B. 30, 468). — Nadeln (aus Äther oder 
Alkohol + Äther) (A., B.). F: 93-95° (A., B.), 92° (H-, V.) 

Diäthylmalonyl-bis-glykolaäureamid C^H^O«^ = (C 2 H B ) 2 C(C0- 0- CH 2 -CO-NH 2 ) 2 , 
B. Aus diathylmalonsaurem Natrium und Chloracetamid mit etwas Jodnatrium bei 110° 
bis 120° (Einhorn, A. 359, 184). — Krystalle (aus Wasser). F: 126°. 

Diinethyläther-a.a'-diearbonsäure-inonoainid, Diglykolsäuremonoamid, Digly- 
kolamidsäurö C 4 H 7 4 N ^ H0 2 CCH 2 -OCH 2 *CO-NH s . B. Beim Erhitzen von Diglykol- 
säurediamid mit Wasser auf 100° (Heintz, A. 144» 106). — Darst. Man trägt in die wäßr. 
Suspension von Diglykolsäureimid (Syst. No. 4298) eine warme konz. Lösung der äquiva- 
lenten Menge Baryt ein, fäüt mit CÖ 2 und verdunstet das Filtrat bei gelinder Wärme. Man 
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entzieht dem Ruckstande durch kochenden Alkohol diglykolamidsaures Ammonium und Di- 
glykolsäureimid; man löst den Rest in Wasser und fällt mit Alkohol diglykolamidsaures 
Barium, das man mit H ? S0 4 zerlegt (HL, A. 128, 140). — Rhombische (Schmelcher, Z. Kr, 
20, 117) Prismen, F: 135° (sintert von 125-130° an) (H., A. 128, 146). Nicht ganz leicht 
lösnch in Wasser und Alkohol (H., X 128, 146). — Ba(C 4 H 6 4 N) 2 + H 2 0, Krystalle. Löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol (H., A 128, 142). 

Diglykolsäiireimid C 4 H 5 O a N = 0(CH 2 *CO) 2 NH s. Syst. No. 4298. 

Dimethyläther-a.a'-dicarbottßäure-diamid, Diglykolsäurediamid, Di glyk Ölsäure - 
amid C 4 H s 3 N 2 = H z N*CO-CH 2 -OCH a 'CO^NH 2 . B. Aus rohem, nicht destilliertem Ester 
der Diglykolsäure und alkoholischem Ammoniak, in der Kälte (Kelntz, A. 144, 103). — 
Rhombische Prismen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, sehr schwer in 
Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen in NH 3 und Diglykolsäureimid. Geht beim Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° in Diglykolamidaäure über. Alkalien spalten 
leicht in Ammoniak und Diglykolsäure. Bildet mit Salzsäure eine unbeständige Verbindung* 
welche durch Wasser in Salmiak und Diglykolsäure zerfällt. 

Äthanolnitril, Oxyaeetonitril, O-lykolsäurenitril, Pormaldehyd-oyannydrin. 
C a H 3 ON = HO*CH a *CN. B. Aus 40°/ o igem Formaldehyd und Blausäure unter Zusatz 
einiger Tropfen konz. Kalilauge, Pottasche-Lösung oder Kaliumcyanid-Lösung (TltTia;, 
R. 28, 249). Durch mehrstündiges Erhitzen molekularer Mengen 40%ig er Formaldehyd- 
lösung mit 16°/i»igeT Blausäure im siedenden Wasserbad (Henry, C- r, 110, 759; Bl. [3] 
4, 402). — Farbloses öl. Erstarrt nicht bei —72° (Hb.). Kp^: 183° (geringe 2ers.)> 
Kp a4 : 119° {Hb.); Kp^: 103° (Klages, J. pr. [2] 65, 189); Kp^: 98° (Walden, Ph. Ch. 46, 
153). D": 1,100 (He.); D": 1,1039 (Ul.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
unlöslich in Chloroform, Schwefelfehlenstoff und Benzol (He.). Ionisierungs vermögen ; 
Walben, Ph. CK 54, 190. ng: 1,41 T68 (Ul,). Molekulare Verbrennungswärme bei konstan- 
tem Druck: 257,1 Cal. (Berthelot, Andre, C. r. 138, 961), Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 0,843 X 10-* (Waltjen, Ph. Ch. 46, 153, 178). Dielektrizitätskonstante: 
Wa.» Ph. Gh. 46, 178. — Polymerisiert sich zuweilen rasch zu einer farblosen Krystallmasse 
(Klages, J. pr. [2] 05, 189). Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 100° Glykolsäureamid 
(Wabunis, Sachs, B. 37, 2636 Anm.). Wird durch konz. Salzsäure zu Glykolsäure verseift 
(HB,, C, r. 110, 760; Bl. [3] 4, 402). Liefert mit Ammoniak je nach den Versuchsbedingungen 
die Nitrile H ? N-CH 2 -CN, HNfCHj-CN);; und N(CH a -CN) 3 (Eschwjsilek, A. 278, 236, 238). 
Reagiert mit Dimethylamin unter Bildung von Dimethylaminoacetonifcril (Henry, Dewael, 
C. 1904 II, 1377), analog mit Diäthylamin (He., D,; Kl., J. pr. [2] 65, 188), mit Piperidin 
(Kl., Margolinsky, B. 36, 4193), mit Anilin (Höchster Farbw., D. R P. 138098; C. 1903 1, 
208) und mit Monomethylanihn (Warunis, Sachs, B. 87 ,, 2636). Gibt mit Natrium-Cyan- 
essigester in heißem Alkohol aa'-Dicyan-glutarsäure-diäthylester C^5-0 2 CCH(CN)-CH 2 - 
CH(CK}-C0 2 -G a H 5 und in kaltem Alkohol <z.p-Dicyan-propionsäure-äthylester NCCH 2 - 
CH{CN)-CO a -C a H 5 (Higson, Thorfts, Soc. 89, 1458). 

Methoxyaoetonitril, Methylätherglykoleänrenitril CjE^OH = CH 8 OCH 2 0N. 
B. Aus 40 g Chlordimethyläther und 125 g Quecksilbercyanid bei gewöhnlicher Temperatur 
(Sommelet, C. r. 143, 828; A. ch. [8] 9, 497; Bl. [4] 1, 372). Aus Chlordimethyläther und 
Cuprücyanid (Gauthier, C. r. 143, 831; A. ch. [8] 16, 306). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 
120° (&); Kpy^: 118^119°; Df : 0,9373; n£: 1,380 (G.)- Fast unlöslich in Wasser, löslich in 
den meisten organischen Lösungsmitteln ( G. ). Löslich in Säuren und Alkalien ( G. ). — Reagiert 
in wasserfreiem Äther mit Aceton in Gegenwart von Katrium unter Bildung von CHs'O- 
CH 2 -C(:NH)-CH 2 -CO-CH3 (G„ A. ch. [8] 16, 332). Läßt sich durch Einw. von Methyl- 
magnesiumjodid und nachfolgende Zersetzung des primären ReaktionspToduktes mit ver- 
dünnter Schwefelsäure in Methoxyaceton überführen (G, A. ch. [8] 16, 318). 

Äthoxyaoetonitril, Äthylätherglykolßäurenitril C 4 H,ON = C 2 H 6 OCHa*CN, B, 

Aus Äthosyacetamid und Phosphorpentoxyd bei 150° (Sommelet, A. ch. [8] 9, 494; BL 
[4] 1, 369; vgl. Henry, B. 6, 260). Aus Chlormethyl -äthyl-äther C a H 5 • ■ CH 2 C1 und Silber- 
eyanid (S., G. r. 143, 828; A. ch [8] 0, 500; Bl [4] 1, 374). Aus 94 g Chlor methyl- äthyl- 
äther und 94 g Cuprocyanid (Gauthier, A. ch. [8] 16, 302}. — Kpj W : 135,4° (korr.) (S.); 
Kpj^jj: 132-133° (Norton, Tschebniak, BL [2] 30, 109); Kp 7M : 134-135° (H.); Kp 7a2 : 
131 — 132° (G.). D*: 0,9093 (K, Tsca); D 6 : 0,918 (H.); Df : 0,9077 (G.). Wenig löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther (H.). n£: 1,388 (G.)- Molekularrefraktion: G. — Bildet 
mit Brom Wasserstoff eine in Äther unlösliche krystallisierte Verbindung, welche durch 
Wasser sofort gespalten wird (H.). Liefert bei der Einw. von Aceton in Äther in Gegenwart 
von Natrium die Verbindung C a H 5 *0-CH ? -C(:NH)-CH 2 -CG-CH a ; analog reagieren Methyl- 
äthylketon und Acetophenon (G,). Läßt sich durch Einw. von Alkyl- oder Aryl-magnesium- 
verbindungen bei nachfolgender Zersetzung der primären Reaktionsprodukte mit Wasser 
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in äthoxymethylierte Ketone C a H B -0*CH 2 -COR überführen (Behal, Sqmmelet, C. r. 138, 
91; S. f Ä. eh. [8] 9, 514; El. [4] 1, 384; G., A. eh. [8] 16, 318). 

Fropyloxy-acetonitriL, Propylätfoerglykolsäurenitril Cg^ON — CH 3 -CH a -CH 2 -0- 
CH 2 *CN. B. Aus Chlormethyl-propyl-äther und Silbercyanid (Sommelet, C. r. 143, 828; 
Ä. eh. [8] 9, 502; Bl [4] 1, 375) oder Cuprocyanid (Gatjthier, Cr. 143 r 831; A. eh. [8] 
16, 308). - Flüssig. Kp^: 151-152° (S.); Kp^: 147-148°; D«: 0,896; n£: 1,402 (G.), 
Molekularrefraktion: G, 

Ieobutyloxy-acetonitrü, Isobutylätherglykolsäureiiitril C 6 H u 0N = (CH 3 ) 2 CH* 
CH a »0-CH a -CN. B. Aus Chlormethyl -isobutyl-äther und Silbercyanid (Sommelet, Cr. 
143, 828; A, eh, [8] 9, 503; Bl [4] 1, 376) oder Cuprocyanid (Gauthier, C r. 143, 831; 
A.ch. [8] 16, 309). - Flüssig. Kp 44 r 80-82° <S.); Kp 7a : 158-160«; Df: 0,873; n^: 1,404 
(G.). Molekularref raktion : G. 

Isoamyloxy-aeetonitril» iBoamylätherglykolsänreiütril C 7 H ia OK *s (CH 8 ) 2 CH* 
CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CN. B. Aus Chlormethyl-isoamyl-äther und Silbercyanid (Sommelet, 
€. r. 143, 828; A. eh. [8] 9, 504; Bl [4] 1, 376) odeT Cuprocyanid (Gatjthier, A* eh. [8] 
16, 310). - Flüssig. Kp 44 : 99° (S.); Kp 733 : 183-184°; Df: 0,877; n%: 1,414 (G.). Molekular- 
refraktion: G. 

Formyloxy-acetonitril, Formylglykolsäurenitril C a H 3 2 N = OHC * O - CH 2 - CN. B. 
Aus Chloracetonitril und Kaliumformiat (Henry, Dewael, C. 1904 II, 1377; H., B. 34, 
167). — Flüssig. Kp, S9 : 172-173°. D 20 : 1,182. n»: 1,40918. Unlöslich in Wasser. 

Acetoxy-acetonitril, Acetylglykolsätirenitril C^OgN = CH B COO-CH a CN. B. 
Aus Chloracetonitril und Kaliumacetat (Henry, Bl [2] 46, 42; H., Dewael, G. 1904 II, 
1377; H., B. 24, 169). Aus dem Einwirkungsprodukt von Hydroxylamin auf Glykolaldehyd 
durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat bei gewöhnlicher Temperatur 
(Pentox Soc. 77, 1296). - Kp: 177° (F.); Kp ?55 : 179-180°; D 8 *: 1,103; n£: 1,4107 (H., 
D.). — Liefert mit konz. Salzsäure Chloressigsäure (H., C. r. 102, 770; Bl. [2] 46, 62). Gibt 
bei Behandlung der alkoholischen Lösung mit ammoniakalischer Silberoxydlösung Cyan- 
silber und Formaldehyd (F.). 

Propionyloxy-aoetonitril, Propionylglykolsäurenitril CgHfOgN =* C a H ß -C0-O- 
CH 2 -CN. B. Aus Chloracetonitril und Kaliumpropionat (Henry, Dewael, C. 1904 II, 
1377; H., B. 24, 170). — Flüssig. Kp^: 188-189°. D*>: 1,062. Unlöslich in Wasser. 
xft: 1,41662. 

Butyryloxy-aoetonitrü, Butyrylglykolsäurenitril C^Kß^ = CH 3 -CH 3 CH 2 CO- 
OCHg-CK. B. Aus Chloracetonitril und Kaliumbutyrat (Henry, Dewael, C. 1904 II, 
1377; H., R. 24, 170). — Flüssig. Kp,«: 200°. D M : 1,021. Unlöslich in Wasser, n^: 
1,42131. 

Kitrat des Glykolsäurenitrüs C2H a 3 N a = O^-O-CH^CH. B. Aus Silbernitrat- 
Jodacetonitril C 2 H 2 NI + AgNO a durch trockne Destillation im Vakuum (Scholl, Stein- 
kopf, B. 39, 4396). — öl. Siedet unter 13 mm bei 69—70° unter schwacher Stickoxyd- 
entwicklung. Ziemlich leicht löslich in Wasser, — Explodiert bei raschem Erhitzen. Zer- 
setzt sich in geschlossenen Gefäßen unter Grünfärbung. 

OxyaeethydToxamsäTire, GUykolhydroxamaäure C a H 5 2 N = HO*CH 2 CONHOH 
bezw. HO-CH 2 *C(:N-OH)-OH. B. Bas Kupfersalz entsteht, wenn man Bromacetaldehyd 
mit Benzolsulfhydroxamsäure C fi H 6 -S0 2 -NH-OH in alkalischer Lösung erwärmt, mit Essig- 
säure neutralisiert und mit Kupferacetat versetzt ( Velardi, G. 34 II, 73). — CuCaH a O a N. 
Dunkelgrünes Krystallpulver. 

Oxyacethydraadd, GUykolsäurehydrazid C a H^O a N 2 = HO-CH 2 -CO'NH-NH 2 . B. 

Aus Glykolsäureester und Hydrazinhydrat (Curtitts, Schwan, J. pr. [2] 51, 355). Beim 
Eintröpfeln von 4,5 g Hydrazinhydrat in 5,35 g mit etwas Alkohol vermischten Oxalyl-bis- 
glykolsäureeater, neben Oxalsäuredihydrazid (C. , Soh. , J. <pr. [2] 51, 365). Beim Versetzen von 
Benzoylglykolsäureätliylester mit 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat, neben Benzoylhydrazin; man 
filtriert von zunächstausgeschiedenem Benzoylhydrazin ab (C, B. 23, 3029). — Tafeln (aus 
heißem Alkohol). F: 93° (C, B. 23, 3029). Schmeckt süß. Sehr leicht löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem Alkohol, unlöslich in Äther (C). Reagiert neutral (C). — Gibt 

CH a -NHNH-CO 
beim Erhitzen auf 170° neben Wasser und etwas Ammoniak die Verbindung i „^ f 

(Syst. No. 4131) (C, Sch.). Reduziert FEHLiNQsche Lösung in der Wärme, ammoniakalische 
Silberlösung unter Spiegelbildung in der Kälte (C). Das Monohydrochlorid liefert mit 
Natriumnitrit Glykolsäureazid (C. ? J. pr. [2] 52, 225). Glykolsäurehydrazid wird durch 

16* 
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Alkalien in der Wärme in Glykolsäure und Hydrazin gespalten (C, B. 23, 3030), durch Salz- 
säure schon in der Kälte verseift (C, Sch., J. pr, [2] 51, 366), Verbindet sich mit Ketonen, 
Aldehyden und Acetessigeater (C„ Sch., J. pr. [2] 51, 367). - C a H 6 O a N a + HCL B. Aus 
Glykolsäurehydrazid und wäßr. Salzsäure (C, Sch., J. pr. [2] 51, 367 Aiim.). Beim Stehen 
des Dihydrochlorids im Exsiccator (0-, J. pr. [2] 52, 225). - C 2 H e 2 N 2 + 2HC1. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung von Glykolsäurehydrazid {C, 
Sch.,J\ pr. [2] 51, 367). Kryatalle. F: 145-160°. Sehr leicht löslich in Wasser. - C ä H a 2 N 2 
H- C a H 5 *ONa. Zerfheßlich. Äußerst unbeständig (C, Sc»., J. pr. [2] 51, 367). 

Oxy essigsäur eazid, GUykolsäureazid C 3 H 3 2 N 3 — HO-CH 2 CO-N 3 . B. Aus salz- 
saurem Glykolsäurehydrazid und NaNÖ s unter Kühlung (Cubtius, J. pr. [2] 52, 225). — 
Krystalle (aus Äther). Verpufft beim Erhitzen (C). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in 
Stickstoff Wasserstoff säure, Stickstoff und Kohlendioxyd (G). Gibt bei Einw. von Alkohol 
Oxymethylurethan HOCH 2 -NHCO a C 2 H 6 (C; C. ; Müller, B. 34, 2795). 

Verbindungen, welche von kalogenstibstiluierten Glyholsäuren abgeleitet werden 

können. 

Dichlor- alkyloxy-acetonitrile, Diohlor-alkylätlierglykolsäurenitrile R ■ • CC1 2 * 
CN s. bei Derivaten der Oxalsäure, Bd. II, S. 548—549. 

Dibrom-alkyloxy-acetyl-phosphanudeäuredialkylester C 5 H w O s NBr s P = ß-0* 
CBr 2 CO-NHPO(0-R) a s. bei Derivaten der Oxalsäure, Bd. II, 8. 545. 

Schwefelanaloga der Glykolsäure. 
Äihanthi<d-(2)-$ä'ure-(l) HSCH 2 -GO%H und ihre Derivate. 
[Verbindungen, die von der Äthanol-(2)-thiolsäure-(l) HO-CH 2 CO- SH abgeleitet werden 
können, s. S. 260.] 

Äthanthiol-(2)-säure-<l), Sulfhydrylesaigsäiire, Mercaptoesaigsäure ? Thiogly- 
kolsäure C 2 H 4 2 S — HS*CH 2 C0 2 H. B. Beim Behandeln einer wäßr. Losung von Gly- 
oxylsäure mit H S S in Gegenwart von Silberoxyd, neben Thiodiglykol&äure und anderen 
Produkten (BÖttingek, A. 198, 213, 215). Aus* dem Dichlorid der Chloressigsäuresulf on- 
säure C10,S-CHC1C0CI mit Zinn und Salzsäure (Siemens, B. 6, 659}. Beim Kochen 

CH.-S-S 
von Pseudothiohydantoin L „>C:NH (Syst. No. 4298) mit Barytwasser, neben Dicyan- 

diamid ( Andre asch, B. 12, 1385). Aus N-N'-Diphenyl-pseudotmohydantoin (Syst. No. 4298) 
durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Liebermann, Lange, A. 207, 123; B. 14, 1265). 

CH.-&-V 

Beim Kochen von Rhodaninsaure i >CS (Svst. No. 4298) mit Barytlösung (Ginsbubg, 

CO'NfiK 
Bondzynski, B, 10, 117). Aus der Säure HS CSSCH^COaH (S. 252) durch Selbstzer- 
setzung (Holmbeeg, J. pr. [2] 75, 181). Aus Thiocarbonyl-bis-thaoglykolsäure SC(S*CH 2 - 
CO a H) a (S. 252) beim Kochen mit Wasser (Biilmann, A. 348, 136) oder besser beim Er- 
wärmen mit Ammoniak (H., J. pr. [2] 71, 286). Aus Thioglykolsäure-S-thiocarbonsäure- 
äthylester C^Hg-O-CS-S-CHss-COaH (S. 251) mit wäßr. Ammoniak (Bi. ? A. 339, 356; 348, 
122). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes CaHs'O-CS- 8*0^00^ mit Wasser (H., J. pr. 
[2] 71, 271). Durch Reduktion der Säure S 2 (CH 2 -C0 2 H) 2 (S. 254) mit Zinn und Salzsäure 
(G., Bo., B. 19, 117). 

Barst. Man setzt CMoresaigsäure, gelöst in der 5- fachen Menge Wasser, allmählich unter 
Umrühren zu einer etwa l5°/ igen Lösung von Kaliumhydrosulfid (2 Mol. -Gew.), erhitzt 
Vi Stunde auf dem Wasserbade und isoliert die Säure in Form des Bariumsalzee (Klason, 
Carlson, B. 39, 733). — Man erwärmt technisches Schwefelnatrium (Na z S + 9H a O) zum 
Schmelzen, trägt Schwefelblumen ein, gibt zu der wäßr. Lösung des Natriumdisulfids eine 
mit Soda genau neutralisierte Lösung von Chloressigsäure, säuert an und reduziert die ent- 
standene Säure S a (CH 2 -CO z E) a durch Zinkstaub (I^iedlander, Chwala, M. 28, 250; vgl. 
F., B. 39, 1066) oder granuliertes Zink (Holmbebg, MArrnssoN, A. 353, 124); das Natrium- 
disulfid kann zweckmäßig durch Alkali- oder ErdalkalipolysuJfide ersetzt werden (Kalle & 
Co., D. R.P. 180875; 0. 19071, 856). 

Flüssigkeit, die bei starker Abkühlung zu Nadeln erstarrt (Klason* Carls on, B. 39, 
734). F: -16,5 ft (Kla., Ca.). Kp 29 ; 123° (Biilmann, A. 339, 357); Kpi 6 : 107-108° (Kla., 
Ca.); Kpu: 102,5-103° (Bl, A. 348, 123). D"' 3 ; 1,326 (Bt); D*» : 1,3253 (Kla., Ca.). Elektro- 
ly tische Dissoziationskonstante für die erste Stufe kj bei 25°: 2,91 X 10~~ * (Kla., Ca.), für die 
zweite Stufe k 2 : 3,3 X 10 - s (WegscHEITjeb, M. 23, 624, 635). Die wasserfreie Thioglykolsäure 
kondensiert sich leicht unter Wasserabspaltung zu verschiedenen glykolidartigen Produkten 
(Kla. , Ca. , B. 39, 734). Oxydiert sich leicht (schon beim Stehen an der Luft) zu der Säure 
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S a (CH a 'CO a H} 2 (Klason, B. 14, 410; Kla., Ca., B. 39, 740). Die Oxydation der Thio- 
glykplaäure durch Jod geht aber bei Anwesenheit von Natriumdicarbonat weiter (Kla., 
Ca., B. 39, 741), Mit Chinon setzt sich Thioglykolsäure zu Hydrochinon und S^CHg-COgH^ 
um (Bongabtz, B. 21, 483). Thioglykolsäure liefert mit Schwefeldichlorid S 4 (CH 2 CO a H) a 
und S^CHa-COaHjjj, mit Schwefelmonochlorid S^CHg-OOjH),, mit Thionylchlorid S 3 (0H a - 
CO a H) 2 , mit Sulfurylchlorid S 2 (CH 2 - CO a H) 3 (Holmberg, A. 369, 88, 91, 96), Kondensiert sich 
mit Formaldehyd zu Methylen -bis -thioglykolsäure (S. 249) (Holmbebg, Mattcsson, A. 353, 
125), mit Acetaldehyd zu Äthyliden-bis-thioglykolsäure (Bong., B* 21, 479). Reagiert mit 
Aceton bei Gegenwart von Zinkohlorid oder Chlorwasserstoff unter Bildung von Dimethyl- 
methylen-bis-thioglykolsäure (Bong., B. 19, 1933; 21, 482). Verbindet sich direkt mit Brenz- 
traubensäure zu der Säure H0 3 C*C(CH 3 )(OH)- S-CH a *C0 2 H, während in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff die Säure HO^C-C(CH 3 )(S*CH 2 -C0 2 H) 2 entsteht (Bong., B. 19, 1933; 21, 
484). Kondensiert sich mit Ameisensäure in Gegenwart von SÜnkchlorid zu Methenyl-tris-thio- 
elykolsäure (Ho., A. 353, 131). Gibt bei Behandlung mit Schwefelkohlenstoff und Kalilauge 
das Kaliumsalz der Säure HS*CS*S-CH a -C0 2 H (Ho,, J, pr. [2] 75, 180). Liefert mit Rhodan- 
kalium in absolut- alkoholischer Lösung beim Einleiten von Chlorwasserstoff Rhodaninsäure 
OTT * S— 
i a NCS (Syst, No, 4298) (Freydl, M. 10, 83). Kondensiert sieh mit Allylsenlöl zu 

N-Allyl-rhodaninaäure (Andreasch, Zifseb, M. 24, 504), mit Phenylsenföl zu N-Phenyl- 
rhodaninsäure (An,, Zi., M. 24, 500). Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid in neutraler oder 
essigsaurer Lösung die Verbindung C e H 5 *N s -S*CH a 'CO a H, welche beim Erhitzen für sich 
oder mit Wasser unter Stickstoff -Entwicklung Phenylthioglykolsäure CgHß'S-CHa'COjH 
liefert. Analog verläuft die Reaktion mit anderen Aryldiazoniumchloriden (Fbiedländer, 
Chwala, M . 28, 251 ; Kallb & Co,, D. R. P. 194040; <7. 19081, 1221). Kocht man Thioglykol- 
säure mit o-Chlor-nitrobenzol und Ätznatron in alkoholischer Lösung, so entsteht o-Nitro- 
phenyl-thioglykolsäure (Fri., Chw., M. 28, 270). 

Versetzt man die Lösung von Thioglykolsäure (oder die angesäuerte Lösung eines Salzes) 
mit einem Tropfen Eisenchlorid (0,1 % Eisen enthaltend) und dann mit Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaktion, so entsteht eine dunkelrote, ins Violette ziehende Färbung, die beim 
Schütteln mit Luft unter Sauerstoffabsorption noch intensiver wird (Reaktion auf Thio- 
glykolsäure; sehr empfindliche Reaktion auf Eisen) (Andreasch, B. 12, 1391; Klason, 
B, 14, 412; Ginsbüäg, Bondzynski, B. 19, 116). Titri metrische Bestimmung mit n/ 10 - 
Jod in alkoholischer Lösung: Klason, Carlson, B. 39, 740. 

Ammoniumsalz. B. Durch Einleiten von Ammoniak in die absolut- ätherische Losung 
der Säure (Rosenheim, Davidsohn, Z. a. Ck. 41, 236). Prismen. Sehr zersetzlich. — 
NaC 2 H 3 2 S +H 2 = HS*CH 3 -CO a Na-fH 3 0. B, Aus dem Trihydrat NaC 2 H 3 O a S + 
3H 2 beim Trocknen über Schwefelsäure (Ro., D.). - NaC a H 3 O a S + 3H 2 = HSCH 2 - 
COaNa-FSHaO. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Ro., D.). - Na 2 C 2 H 2 2 S 
+ 2H 2 = NaS-CH 2 -CO a Na + 2H20. B. Aus dem Mononatriumsalz und 1 Mol.-Gew. 
Natriumhydroxyd beim Einengen der Lösung im Vakuum über H 2 S0 4 (Ro., D.). Prismen, 
Sehr leicht löslich. Reagiert stark alkalisch, - KC 2 H 3 2 S + H 3 = HS-CH 2 *C0 2 K-h 
H 2 0. Nadeln. In Alkohol leicht löslich (Klason, A. 187, 116). Krystallisiert aus der alko- 
holischen Losung nach einiger Zeit zum großen Teil wasserfrei aus. — CuC B H 3 Ö a S = CuS- 
CH 2 *C0 2 H. B. Aus einem Kupfersalz durch Fällung mit thiogly kolsaurem Kalium (KiiA., 
A. 187, 120). Fast weißer Niederschlag. Löslich in Säuren, Alkalien und Ammoniak. — 
CugNa 3 {C a H 2 2 S) 4 + H 2 (?). B. Durch Absättigen einer Lösung von Mononatriumthio- 
glykolat mit CuCO s (Ro,, D.). Grünlichweiße Nadeln. Sehr leicht löslich. — Ag 2 C 2 H 2 2 S 
— AgS-CH a -C0 2 Ag. B. Aus Thioglykolsäure oder ihrem Kaliumsalz mit Silbernitratlösung 
(Kla., .4. 187, 123). Weißer amorpher Niederschlag. - Ag(NH 4 ) 2 H(C a Hü0 2 S) z + 9 H 2 
= AgSCH^COgNHj + HSCHgCOaNHi + gHaO. B. Aus dem Ammoniumsübersalz 
(s. u.) mit Ammoniumthioglykolat (Ro., D.). Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ag(NH 4 ) 
C 2 H a 2 S = AgS-*CH E -CO a -NH 4 , B. Aus Ammoniumthioglykolat-Losung durch Sättigen 
mit AgCl (Ro., D.). Nadeln. Ünlöshch in Wasser, löslich in Salzsäure ohne Abscheidung 
von Chlorsilber. - Ag(NH 4 )C 2 H 2 3 S + AgNO a = AgSCH ä -CO z -NH 4 + AgN0 5 . B. Beim 
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Erwärmen einer Lösung von „Senfölessigsäure" i i (Syst. No. 4298) mit über- 

6 SCONH J 

Hchüssigem Silbernitrat (Kla,, B. 10, 1354). Nadeln. In Wasser und verdünnten Säuren 
unlöslich. — Ag 2 Na 4 (C 2 H 2 2 S)3. B. Aus stark alkalischer Natriumthioglykolatlösung 
mit Silbernitrat (Ro., J) t ). Gelbe krystallinische Substanz. In Wasser leicht löslich. — 
MgC 2 H 2 2 S + 8H 2 0, Prismen. Leicht lösUch in Wasser (Ro., D.). - Ba(C 2 H 3 2 S) 3 = 
(HS-CH 2 -CO g ) 2 Ba. GummiähnHch, In Alkohol unlöslich (Kla., A. 187, 116). - BaC 2 H ä O a S 
+ 3 H a O. B r Aus dem neutralen Kaliumsalz mit Bariumchlorid und Ammoniak (Kla., 
A. 187, 117; Kla., Carlson, B. 39, 733). Aus dem Kaliumsalz oder der Saure mit Barium- 
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hydroxyd (Kla.). Aus dem neutralen Salz mit Ammoniak (Kla.). Tafelförmige Kry stalle. 
100 Tle. Wasser von 17° lösen 0,85 Tle. (Kla., C). Wird durch Kohlendioxyd in BaC0 3 und 
(HS -CH,-CO ? ),Ba zerlegt (Kla.). - Cu 2 Ba<aH 2 2 S) 2 - (CuS-CH a -CO a ) 2 Ba. B. Aus der 
alkalischen Lösung des Cuprosalzes CuCaHsOgS (S. 246) mit essigsaurer Bariumchloridlösung 
(Kla., A. 187, 121). Grauer amorpher Niederschlag. — Zn(C 2 H 3 2 S) a + H 2 = Zn(S-CH 2 - 
C0aH) a + H 2 0. B. Aus Thioglykolsäure mit Zink oder Zihkoxyd (Ro M D.). Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Ammoniak, Ätzalkalien und Alkalicarbonaten. — Na 2 Zn 2 
(C 2 H 2 O a S) 3 + 4H a 0, B. Aus kochender Lösung von Mononatriumthioglykolat mit ZnO 
(Ro., D.). Nadeln. In Wasser leicht löslich. Bas Zink ist durch Alkali nicht fällbar. — 
BaZn a (Ö 2 H 2 3 S) 3 + 3 H a O. B. Aus der Lösung des Zinknatriumsalzes mit Bariumchlorid 
(Ro., IX). Krystallinischer Niederschlag. — CdC 2 H 2 2 S, B. Durch Zufügen von Kalium- 
thioglykolatlösung zu überschüssiger Cadmiumsulfatlösung (Kla., A. 187, 122), Amorph 
oder undeutlich krystalhnisch.— ,Na 2 Cd(C 2 H s 2 S) 2 + 3NaCl -f 6H 2 = Cd(S-CH 3 -C0 2 Na) 2 
+ 3NaCl + 6H a Q. B. Durch Sättigen einer kochsalzhaltigen Lösung von Mononatrium- 
thioglykolat mit Cadmiumcarbonat (Ro., D,). Prismen. — BaCd(C a H 2 2 S) 2 + 18H 2 = 
Cd{S-CH 2 -C0 2 ) 2 Ba-J-18H 2 0. B. Aus der Lösung des Doppelsalzes von Natriumcadmium- 
thioglykolat und Kochsalz mit Bariumchlorid (Ro., D.}. Krystallinischer Niederschlag. 
— Mercuri-bis-thioglykolsäure Hg{C a H 3 O fl S) 2 = Hg(S-CH a -CO a H) B . B. Durch Ver- 
setzen von Kaliumthioglykolat-Lösung mit Quecksilberchlorid (Kla., A. 187, 118; s. a. An- 
dreasch, B. 12, 1387). Aus Thioglykolsäure mit Quecksilberoxyd (Kla., A. 187, 117). 
Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in siedendem Wasser oder Alkohol 
(Kla.). — Hg a (C 2 H 2 2 S) a = HglS-CHvCOA^Hg. B. Aus Mercuri-bis-thioglykolsäure mit 
Quecksilberchlorid (Kla., A. 187, 120). Durch Versetzen von Quecksilberchloridlösung 
mit Kaliumthioglykolat-Lösung (Kla.). Amorph oder undeutlich kry st allinisch. — Ag 2 Hg 
(CjJT 2 O a S)2 — Hg(SCH 2 *C0 2 Ag) 2 . Durch Fällen von Mercuri-bis -thioglykolsäure mit 
Silbernitrat (Kla., A. 187, 120). Weißer amorpher Niederschlag. — -BaHg a H 2 (C 2 H 2 O a S) i 
^fHOjjC-CHa-S-Hg'S-C^-CO^gBa. B. Aus Mercuri-bis-thioglykolsäure mit Barium- 
chlorid (Kla., A. 187, 119). Mikroskopische Krystalle. - Hg 3 AlH 3 (C 2 H 2 2 S) 6 = (H0 2 O 
CH a 'S-Hg'S-CH 2 -C0 2 ) 3 Al. B. Aus Mercuri-bis-thioglykolsäure mit Alaun (Kla., A. 187, 
119). - Dihydroxy-zinn-bis-thioglykolsäure (HO)sSQ(C*H,O a S)t = (HÖ) 2 Sn(S-CH 2 - 
COgHJg. B. Aus chloressigsaurem Natrium und Natriumsulfostannat (Holmberg, Z. a. 
Gh, 56, 389). Man behandelt Thioglykolsäure mit Zinntetrachlorid und zersetzt die ent- 
stehende Dichlorzinn -bis- thioglykolsäure mit viel Wasser (H., Z. a. Gh. 56, 391). Sehr schwer 
löslich in Wasser, leicht in konz. Salzsäure unter Bildung von Dichlorzinn-bis-thioglykol- 
säure und teil weiser Zersetzung in Thioglykolsäure und SnCl 4 . Wird durch Alkali gespalten 
in Thioglykolsäure und Zinnsäure. — Dichlor-zinn-bis-thioglykolsäure Cl 2 Sn(C 2 H 3 
2 S) a — Ci 2 Sn(S ■CH 2 *C0 2 H) 2 . B. Aus Tliioglykolsäure und Zinntetrachlorid in Äther oder 
Tetrachlorkohlenstoff (Holmberg, Z. a, GL 56, 390). Aus Dihydroxyzinn-bis-thioglykolsäure 
und konz. Salzsäure (H.)- An der Luft zerflie Gliche Krystalle. Unzersetzt löslich in Wasser. 
Zersetzt sich beim Verdünnen in HCl und Dihydroxyzinn-bis-thioglykolsäure. — (HO) a SnNa s 
(C 2 H 2 2 S) 2 -f 6 H 2 O = (H0) s Sn( 8-0^00^)8 + 6H a O. Wasserhelle Krystalle. Zersetzt 
sich beim Aufbewahren und Erwärmen (H., Z. a. GL 66, 392). — PbC 2 H 2 2 S. B. Aus Thio- 
glykolsäure oder ihrem Kaliumsalz durch Fällung mittels eines Bleisalzes (Kla., A. 187, 
123; vgl. Liebermann, Lange, B. 14. 1265). Amorpher Niederschlag, der nach einiger Zeit 
krystallinisch wird. Unlöslich in verdünnter Essigsäure (Kla.). — Na a Pb 3 (C 2 H 2 2 S) 4 + 
2H a O = [Fb(S-CH a -COj) 2 ] a PbNa a + 2H a O. B. Durch Sättigen von Mononatriumthio- 
glykolat-Lösung mit Bleicarbonat in der Hitze (Ro., D,). Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich 
in Wasser. — HgPb(C 2 H a O a S) a = Hg(S-CH 2 -C0 2 ) 2 Pb. B. Aus Mercuri-bis-thioglykolsäure 
mit Bleiacefcat (Kla., A. 187, 120). Amorpher Niederschlag. — As(C 2 H 3 2 S) 3 = As(S*CH 2 - 
COaH) a . B. Aus einer Lösung von arseniger Säure in Salzsäure und reiner Thioglykolsäure 
(Klason, Carlson, B. 39, 737). Doppeltbrechende Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Säuren. Enthält nach Ro., D. (B. 39, 246) Va Mol. Kry stall wasser. — 

S *CH 
SbH(C 2 H 3 2 S) a = H0 2 C*.CH 2 -S-Sb<( i 2 . Zur Konstitution vgl.: Kla., C, B. 39, 

737 ; Ro., Z. a. Gh. 57, 359. B* Durch Kochen einer 2 / 3 -n-Lösung von Thioglykolsäure mit Anti- 
monoxyd (Ramberg, B. 39, 1357; vgl. Kla., C-, B. 39, 737; Ro., D., Z. a. Gh. 41, 246). 
Aus Antimon trichlorid (1 Mol. -Gew.), gelöst in verdünnter Salzsäure, mit Thioglykolsäure 
(3 Mol. ^Gew.) (Kla., C; Holmberg, Z. a. Gh. 56, 387). Gelbliche dicke Prismen (aus heißem 
Wasser) (H.). 1 Liter Wasser löst 14,3 g bei 25° (die Löslichkeit steigt mit der Temperatur 
schnell); schwer löslieh in Eisessig und Phenol (RA.), leicht in Säuren (Kla., C). Beim Ver- 
setzen der wäßr. Lösung mit alkoholischer Kalilauge wird alles Antimon als Kaliumantimonit 
gefällt (Kla., C). Bei der Elektrolyse scheidet sich Antimon aus (Ra.). — NaSb(C 2 H 2 O a S) 2 + 

S -GH 
H 2 O = NaO a C • CH 2 • S • Sb/ \ 2 -f H 3 0. Prismatische Krystalle. InWasser sehr leicht löslich 
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(Ra., B. 39, 1357). - BaSb 2 (C a H B 2 S) 4 + 2H 2 = Ba 



(0/3-CH i -S-Sb<^™ 1 ) 1 + 2H 1 O. 

R SO, 1357). - BiH 3 (C 2 H 3 O a S) 6 
0. B. Man sättigt Thioglykolsäure- 
nutcarbonat (Ro.. D.. Z.a. Gh. 41. 



Nadele hen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Ra., 

+ 6H 2 = Bi(SCH a -CO a H) a + 3HSCH 2 C0 2 H + 5H a O. B. Man sättigt TMoglykolsäüre- 
Lösung bei mittlerer Temperatur teilweise mit Wismutcarbonat (Ro., D., Z. a. Gh. 41, 
245). Gelbe Nadeln. In Wasser leicht löslich. — Bi(C 2 H 3 2 S) 3 = Bi(S-CH 2 -C0 2 H) 3 . 
B, Aus warmer Thioglykolsäurelösung mit Wismutcarbonat (Ro., D., Z.a. Ch. 42, 244; 
vgl. Kla., A> 187, 121). Tiefgelb, krystalHnisch. Schwer löslich in Wasser (Ro'., D.). — 
Bi 2 (C 2 H 2 2 S) 3 = Bi(S-CH a -CO a ) 3 Bi. B. Aus einer siedenden Lösung von Thioglykol- 
säure mit Wismutcarbonat (Ro., D.). Tiefgelbes krystallinisches Pulver. Unlöslich in 
Wasser. - HO-BiNa a (C 2 H 2 2 S) 2 + lOHaO-HOBifSCH^COfcNa),, + 10H a O. B. Durch 
Absättigen einer kochenden Lösung von Mononatriumthioglykolat mit frisch gefälltem 
Wismuthydroxyd (Ro., D.). Gelbe Krystallnadeln. — -K 3 Bi(C 8 H 2 O a S) 3 + 6 H a O = 
Bi(S-CH 2 -C0 2 K) 3 + 6H a O. Gelbe Prismen {Ro., D.). — MnC 2 H 2 O a S + 7H a O. Rosa- 
weiße Prismen. Schwer löslich (Ro., D.), - Hg 2 MnH 2 (C s H 2 2 S) 4 = (H0 2 C-CH 2 S-Hg- 
S*CH a *CO a } 2 Mn (Kla., A. 187, 120), - Co 3 H 2 (C 2 H 2 2 S) 4 + 11 H 2 = (HOsC-CH-s-S-Co- 
S -CH 2 -C0 2 ) 2 Co 4-11 H 2 0. B. Aus kochender Thioglykolsaure-IiÖ3ung mit Kobaltcarbonat 
(Ro., D.). Braunrot, krystalHnisch. In Wasser sehr leicht löslich. — Na 2 Co(C a H 2 2 S) 2 
+ 6H a O = Co(S*CH a -C0 2 Na) 2 -h6H 2 O. B. Aus Mononatriumthioglykolat mit Kobalt- 
carbonat (Ro., D.). Dunkelrotbraune Nadeln. — BaCo(C 2 H 2 2 S) 2 + 12 H a O = Co(S- 
CH 2 *CO a ) a Ba + 12H 2 0. B. Aus dem Natriumsalz der Kobalto-bis-thioglykolBäure (s. vor- 
hergehende Verbindung) mit Bariumchlorid (Ro., D.). Brauner Niederschlag. — Na 2 Ni 
(C 2 H 2 O a S) a + 4 H a O = NifS-CHa-COaNaJa + 4H 2 0. B. Aus Mononatriumthioglykolat- 
Läsung mit Nickelcarbonat (Ro., D.). Grüne gelbstichige Nadeln. — Pt(C 2 H a 2 S) a — 
Pt<S-CH 2 -C0 2 H) a . B. Aus Kaliumplatinchloridlösung und Thioglykolsäure (Kla., C, B. 
39, 737). Rote harte Masse. Unlöslich in Wasser und Säuren, leicht löslich in Alkalien. 

Derivate der Thioglykolsäure, welche lediglich durch Veränderung der Mercaptan-Funktion 
entstanden sind. 

Methylsulfon-essigaäure, Dimethylsulfon-oarboxisäure, Methyl -earboxymethyl - 
sulfon C 3 H 6 4 S = CH 3 SO a -CH a -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von Methyl -[ß-oxy-äthyl] - 
suifon (Bd. I, S. 470) mit Chromsäuregemisch (Baumann, Walter, B. 26, 1131). — Beim 
Erhitzen entsteht Dimethylsulfon. — Ba(C 3 H B 4 S) 2 . Prismen oder Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol. 

B-Methyl-thioglykolBäure -hydroxymethylat, Dimetliyl-c wboxymet^l-sulfo- 
jaänmTiyar'Oxyd, Base dea Dimethyl-thetins C 4 Ei O 3 S = HO-S(CH s ) 2 'CH 2 C0 3 H. B. 
Entsteht in Form des Bromids Br*S(CH5)jj*CH 2 'C0 2 H bei der Einw. von Bromessigsäure 
auf Dimethylsulfid (Crtjm Browk, Letts, J. 1878, 681; B. 7, 696); man macht die Base 
aus dem Bromid mit Silberoxyd oder aus dem Sulfat mit Bariumhydroxyd oder Barium- 
carbonat frei (Cr. B. f L., J. 1878, 682). — ZerfHeßliche Krystalle (aus Alkohol). In Alkohol 
weniger löslich als in Wasser (Cr. B. , L., J. 1878, 682). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der Dimethylthetinbase C 4 H 10 O 3 S und Hydrolyse ihrer Salze: Carrara, Rossi, R. A. L. 
[5] 6 II, 210, 213, 221. Die Dimethylthetinbase CJH.yß 9 & geht bei 8-tägigem Stehen im 
Vakuum über Schwefelsäure in das Anhydrid C 4 HgO a S (Dimethylthetin) über (Cr. B., 
L., J. 1878, 683). Sie zerfällt beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Trimethylsulfonium- 
carbonat (L., J. 1878, 684). Dimethylthetin-hydrobromid zerfällt beim Erhitzen unter 
Bildung von Thiodiglykolsäure, Methylbromid und Trimethylsulfoniumbromid (L.). Das 
Sulfat zerfällt beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Trimethylsulfoniumsulfat (L.). Di- 
methylthetin-hydrobromid wird durch Zinkstaub oder Zink und Salzsäure in Bromwasser- 
stoffsäure, Essigsäure und Dimethylsulfid gespalten (Cr. B-, L., J. 1878, 681). Beim Er- 
wärmen von Dimethylthetinbase mit Jod Wasserstoff säure wird Jod frei (Cr. B., L., J. 1878, 
682). Dimethylthetinbase wird durch starke Salpetersäure in Methansulfonsäure und Di- 
methylsulfon übergeführt, während sie mit Kaliumpermanganat nur Dimethylsulfon liefert 
<L., Righabdson, J. 1878, 684). Die Einw. von Brom auf Dimethylthetin-hydrobromid 
führt zu Dimethyl-dibrommethyl-sulfoniumbromid CHBr a - S(CH 3 ) a *Br (Bd. II, S. 95) (Ström- 
holm, B. 32, 2910). 

Salze des Dimethylthetins C 4 H 9 2 S-Ac = Ac*S(CH 3 )s-CH 2 C0 2 H. 

C 4 H 9 O a SCl. B. Aus dem Sulfat mit Bariumchlorid (Cr. B., L., J. 1878, 682). Zer- 
flie Bliche kristallinische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser, viel weniger in Alkohol. — 
€ 4 H 9 O a S > Br. Zerfüeßliche Tafeln (aus Alkohol). Unlöslich in Äther (Cr. B., L., J. 1878, 
681). - CiHjOsjS-I + CiHaOaS-I'StCH^-CH^.CO^O^CHa^-CHa-COjjH. B. Beim 
langsamen Verdunsten einer mit äquivalenter Menge Jodwasserstoffsäure versetzten Lösung 
der Base (Cr. B., L., J. 1878, 682). Krystaüinische Krusten. — C 4 H 9 a S-Ij. B. Aus der 
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Base bei längerem Stehen mit verdünnter Jod Wasserstoff säure (Cb. B., L., J. 1878, 682). 
Dem Kaliumpermanganat ähnliche Krystalle. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Äther. — (C 4 H 9 O a S) 2 S0 4 . B. Aus dem bromwaaserstoff sauren Salz mit Silbersulfat (Cb. 
B., L.). Krystallinisch. Nicht zerfließlich, in Alkohol sehr wenig löslich. — C^HgO^S • N0 3 . 
B. Aus dem brom wasserstoffsauren Salz mit Silbernitrat (Cr. B., L.). Krystalle. 

Cl*S(CH s ) 2 -CfVC0 2 -HgCl + 2HgCl 2 . Nadeln. F: 130° (Strömholm, B. 31, 
2289). - C 4 H 9 2 S-C1 + 6HgCl 2 . Rhomboeder (Topsoe, B r 31, 2294). F: 128° (St., 
B. 31, 2Ö89). - 2C 4 H 9 O a S-Cl + PtCl 4 H-2H 2 0. Orangefarbene Nadeln (Cr. B., L., 
J. 1878, 682}. - 2C 4 H 9 2 S- Br + PtBr 4 . Dunkelrote Krystalle (Cr. B., L., J. 1878, 
681). - Br- S(CH 3 y CH 2 -CO s -PbBr-|-PbBr 2 . B. Ans bromwasserstoffsaurem Di~ 
methylthetin mit Bteioxydhydrat in warmer wäßr. Lösung (Cb. B., L., J. 1878, 681). 

Dimethylthetin (C 4 H 8 8 S} £ = (CH 3 ) 2 S<™^>CO (bezw. höhermolekulare Formel mit 

weiterem Ring) s. im vorangehenden Artikel S -Methyl thioglykolsäure-hydroxymethylat. 

S-Äthyl-thioglykolsäure, [Äthylthio] -essigsaure C 4 H 8 2 S = C^SC¥L^C0^.. 
B, Ans Natriumchloracetat und Natriumäthylmercaptid in konz. wäßr. Lösung; aus dem 
Reaktionsgemisch wird die Säure mit verdünnter Schwefelsäure freigemacht (Ramberg, 
B. 40, 2588). ' Der Äthylester entsteht durch Umsetzung von Chloressigester mit Natrium- 
mercaptid; man verseift ihn durch Erwärmen mit Barytwasser im Druckrohr (Klason, 
Bl [2] 33, 444; vgl. B. 8, 121). - ÖL F: -8,7°; Kp^: 164°; Kp^: 117-118°; Df : 1,1497; 
Dfo : 1,1518 (R.). Mit Wasser mischbar, schwer löslich in konz. Salzlösungen (R.), leicht in 
Alkohol und Äther (K., Bl. [2] 23, 444). Läßt sich nur mit Wasserdämpfen unzereetzt ver- 
flüchtigen (K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 1,83 X 10"^* (R.). Die Leit- 
fähigkeit nimmt mit der Zeit etwas zu (R.). — KC 4 H 7 O g S. Zerfließliche Krystallkrusten. In 
Alkohol wenig löslich (K., BL [2] 23, 444). - Cu(C 4 H 7 O a S) a -f 2H 2 0. Tafeln. F: 90° (K.) 
- AgCiH.OaS + ^O. Krystallinischer Niederschlag (K.J. - Mg(C 4 H 7 2 S) a -f 3H 2 0. 
Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (K.). — Ca(C 4 H 7 2 S) 8 . Nadeln (K.). - 
BafC^OaS)* Nadeln, Sehr leichtlöslich in Wasser und Alkohol (K.). - Zn(C 4 H 7 O a S) 2 
+ 2 H 2 0. Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (K.). — Cd(C 4 H 7 B S) s 
+ H 2 0. Prismen. F: 85° (K.). - Co(C 4 H 7 2 S) 2 + 2 H 2 0. Rotviolette Prismen. F: ca. 
90° (K.>. Leicht löslich. - Ni(C 4 H 7 O a S) 2 + 2H 2 0. Grünlich (K.). - Pt(C 4 H,O a S)j + 
IVa H2Ö. Farblose, in größeren Stücken grünliche Krystalle. Schmilzt wasserfrei bei 187* 
bis 188° (bei schnellem Erhitzen). In heißem Wasser leicht löslich (R., Z, a. Gh. 50, 440). 

Äthylsulfonessigsäure, Äthyl-oarboxymethyl-öulfon C 4 Hg0 4 S = C a H s *S0 2 -CH 2 - 
CO a H. B, Aus äthylthioglykolsaurem Barium und KMn0 4 ; man versetzt die Lösung mit 
Zinksulfat, verdampft zur Trockne und zieht aus dem Rückstande cias Zinksalz mit Äther 
aus. Durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff erhält man daraus die freie Säure als dicken 
Sirup (KLASON, Bl [2] 23, 447). Der Äthylester entsteht durch Kochen von Chlor essigsaure - 
ester mit äthylsulfinsaurem Natrium in Alkohol (K., J.fr. [2] 15, 223; R. Otto, W. Otto, ß. 
21, 992) ; man verseift ihn durch Erwärmen mit konz. Kalilauge (R. O., W. O.). — Öl. — Spaltet 
sich beim Erhitzen auf 180-190° in Kohlendioxyd und Methyläthyl sulfon (R. O., W. O.). 
Das Nafcriumsalz zerfällt beim Erwärmen mit etwas Ätzkali in MethyläthylsuZfon und Natrium* 
carbonat (R. Ö., W. O.). Wird durch Zink und Salzsäure zu Äthylmereaptan reduziert 
(R. O., W. O.). Liefert mit Brom in wäßr. Lösung Dibrommethyl-äthyl-sulfon (Bd. II, 
S, 95) (R. O., W. 0). — NaC 4 H 7 4 S. Blättchen (aus siedendem Alkohol). Sehr leicht löslich 
in Wasser, wenig in absolutem Alkohol (R. O., W. O.)- — KCJBLfiß. Tafeln (aus Alkohol) 
(K.). — Cu(C 4 H 7 4 S) 2 + 2H 8 0. Bläuliche Tafeln (K.). — Ba(C 4 H 7 4 S) 2 . Warzen (K). 

S-Äthyl-tMoglykolsäure-hydroxymethylat, Methyl-äthyl-carboxymethyl-sul- 
foniumliydroxyd, Baae des Methyl -äthyl-thetins C 6 H 12 O s S = HO-S(CH s )(C a H 5 )-CH 2 * 
C0 2 H. 

a) d-Modifikation der Base des Methyl-äthyl-thetins C 5 H 12 3 S = HÜS(CH S ) 
(CaHg^-CH^COaH. B. Durch wiederholte fraktionierte Krystallisation des d-Campher- 
sulfonates oder des d-Bromcamphersulfonates der c^-Methyläthylthetinbase erhält man 
Salze der d-Base (Pope, Feachey, Boc, TT, 1072). - iCl-StCHsKCaHsJ-CHa-COfcH + PtCl 4 . 
B. Die alkoholische Lösung des d -Camphersulf onates wird mit Salzsäure und Platinchlorid 
gefällt (Po., Pe.). F: 177—180°. Leicht löslieh in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol, 
In wäßr. Lösung rechtsdrehend. 

b) dl-Modifikation der Base des Methyl-äthyl-thetins C 5 H 12 O a S = HO-S{CH 3 ) 
(C 2 H 5 )'CH a -C0 2 H. B. Das bromwaaserstoff saure Salz entsteht aus Bromessigsäure mit 
Methyläthylsulfid (Cahrara, G. 231, 496). — Die Base konnte weder mittels Weinsäure 
noch durch Schimmelpilzkulturen in optische Isomere zerlegt werden (Strömholm, ZJ. 33, 
838), wohl aber mittels der d- Camphersulf onsäure oder d-Bromcamphersulfonsäure (Pope, 
Peaghey, Sog. 77, 1072). - C s H u O a SBr. Sehr zerfließliche Krystalle (C). F: 84° (Zera.) 
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(C). Unlöslich in Äther (C). — C^H n 2 S^Cl + 6HgCl a (Strömholm, B. 31, 2290). — 
2C 6 H 11 O a S-Cl + PtCl 4 . Rhombisch bipyramidale (Billows, G. 23 I, 498; vgl Groth, Ch. Kr. 
3, 117) Krystalle. F: 167° (Zers.) (C.). 

S-Äthyl-tMoglykolsävixe-riydroxyätliylat, Diätfoyl-carboxymethyl-sulfonium- 
hydroxyd, Base des Diäthylthetins C 6 H 14 O s S = HO-S{C ? H5) 4 CH 2 C0 2 H. B. Das 
brom Wasserstoff saure Salz entsteht aus Bromessigsäure und Diäthylsulfid (Letts, J. 1878, 
683). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der Base und Hydrolyse der Salze : Carbara,. 
Rossi, B. A. L. [5] 6 II, 210, 213. — C 6 H l3 2 S-Br. Prismen (aus Alkohol). Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, nicht in Äther (L.). — C fi H 13 2 S-Cl + 6HgCl 2 (Strömholm, B. 31, 
2290). — Br*S(C a H5) 2 -CH a -C0 2 'PbBr-hPbBr 2 . B. Aus dem bromwasserstoffsauren Salz 
durch Kochen der Losung mit Bleioxydhydrat (L., J. 1878, 683). Nadelbüsehel oder Tafeln. 
2C ß H 13 O a SCl-hPtCJ 4 . Orangefarbene Krystalle (L,). 

Äthyl -isopropyl-carboxymethyl-siilfoniumliydroxyd, Base des Äthyl -isopro- 
pyl-thetins C 7 H 16 3 S = HO-8(C 4 H B )[CH(CH3)J*CH 2 C0 2 H. B. Das bromwasserstoff saure 
Salz entsteht aus Bromessigsäure und Äthylisopropylaulfid (Strömholm, B. 33, 838). — 
Läßt sich nicht mittels Cinchonins in optische Isomere zerlegen. — C 7 H lfi 2 S • Br. Zähe 
Flüssigkeit, die auf Zusatz von Äther in ein* weißes Pulver übergeht. 

Diprxipyl-carböxymethyl-sulfoiuimihydroxyd, Base des Dipropyl-thetins 
C 8 H ls O 3 S=-HOS(CH 2 'CH 3 -CH 3 )^CH 3 C0 2 H, B. Das bromwasserstoffsaure Salz ent- 
steht aus Bromessigsäure und Dipropylsulfid (Letts, J. 1878, 683). — Br'S(C 3 H 7 ) 8 *CH 3 - 
C0 2 ■ PbBr + PbBr a . B. Beim Kochen der wäßr. Lösung des bromwasserstoffsauren Salze» 
mit Bleioxydhydrat oder Bleicarbonat, neben dem Salz Br'S(C 3 H 7 ) a CH 2 'C0 2 PbBr + 
2PbBr 2 (L.). Nadeln. - Br.S(C 3 H 7 ) a -CH^CO a -PbBr + 2PbBr 2 . Nadeln (L.). 

Äthyl-isobutyl-earboxymethyl-sulfoniiunhydroxyd, Base des Äthyl -isobutyl- 

thettns C 5 H 18 2 ö = HO - ^CfttfCH, - CH(CH 3 ) 2 ] - CH 2 • C0 2 H. B. Das bromwasserstoff- 
saure Salz entsteht aus Bromessigsäure und Äthylisobutylsulfid (Strömholm, B, 33, 839). 
— Bariumsalz. Gummiartig, in Wasser sehr leicht löslieh. — C g H 17 2 S-Br. Sich all- 
mählich seh wach rot färbende Nadeln (aus Alkohol -f- Äther). F: 109° (Gasentwicklung). 
- Doppel salz mit Platinchlorid. Rote, schlecht ausgebildete Krystalle. 

Diiaobutyl-carboxyinethyl-siilfomumhydroxyd,' Base des Diisobutyl-thetins 
r w H 32 3 S- HO-S[CH 2 -OH(CH 3 ) a ] 2 'CH 3 -CO a H. B. Das bromwasserstoff saure Salz ent- 
steht aus Bromessigsäure und Diisobutylsulfid (Letts, J. 1878, 684). — Br-StC 4 H 9 ) 2 -CH 2 - 
C0 2 -PbBr + 2PbBr a . B. Aus dem bromwasserstoffsauren Salz mit Bleihydroxyd oder Blei- 
Karbonat, neben Br" S(C 4 H 9 ) 2 CH a -C0 2 -PbBr + 4PbBr 2 . 

Büsoajnyl-earboxyrnethyl-svilfoniumbroniid, bromwasserstoffsaures IMiso- 
amyl-thetia C ie H.Hi0 2 BrS — Br-S(C 5 H n ) 2 *CH 2 *C0 2 H. B. Aus Bromessigsäure und Diiso- 
amylaulfid (Letts, J> 1878, 683). 

S- [ß- Vinylthio-äthyl] -thioglykolsäure, Äthylendimeroaptan-S- vinyläther-S'- 
carboxymethyläther C 8 H 10 O 2 S 2 = CH^OH-S-CHaCHa-SCHaCOaH. B. Durch Ein- 
dampfen des „Thetins" ^™ 2 -CH 3 > S< ^0 2 >CO (Syst. No. 2668) mit Kalilauge und 
Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Schwefelsäure (Strömholm, B. 32, 2905). — Öl 
von unangenehmem Geruch. Nicht unzersetzt destillierbar. Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther. — KO e H g 2 S a . Amorphe Masse, Sehr leicht löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol. Gibt bei der Zersetzung mit Schwefelsaure neben der öligen Säure in Äther 
schwer lösliche Krystalle, welche sich aus Wasser in Nadeln vom Schmelzpunkt 122° ab- 
scheiden und vielleicht eine polymere Säure sind. — Ba(C fl H,0 2 S s ) s . Amorph. 

Methylen-bis-thioglykolsäureCjsH^Sa^HOaC-CHaS-CHs-SCHji-COaH. B. Aus 
2 Mol. -Gew. Thioglykolsäure und 1 Mol -Gew. Formaldehyd in 40 °/o*g er wäßr. Lösung (TTolm- 
berg, Mattisson, A. 363, 125}. — Prismatische Blätter (aus Wasser). F: 128,5—129°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Essigester, schwer in Chloroform und Benzol. 
Leitfähigkeit: H.,M. Gibt mit Kaliumpermanganat Methylen- bis -methylsulfon. — NaC^^Sa 
+ H a O. Prismen, Leicht löslich in Wasser. — Na a C 5 H e Ö 4 S 2 . Grobkrystallinischer, weißer, 
etwas hygroskopischer Niederschlag, Sehr leicht löslich in Wasser. — CaC s H 6 4 S 2 + H 2 0. 
Krystallinische weiße Fällung. 

Äthyliden-bis-thioglykolsäure C 6 H 10 4 S 2 ^ CH 3 -CH(S-CH 8 -C0 2 H) a . B. Beim Ver- 
mischen von Acetaldehyd mit wasserfreier Thioglykolsäure (Bongartz, B. 21, 479), — Kry- 
stalle (aus Chloroform). F: 107— 108°. Sehr leicht löslich in Wasser. — Wird durch Kochen 
mit konz. Salzsäure in Acetaldehyd und Thioglykolsäure zerlegt. 
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Dimethylmethyleu-bis-thioglykolaäure C 7 H ia 4 S a = (CH 3 ) 2 C(S-CH 2 -C0 2 H) 2 . B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Aceton und Thioglykolsäure (Bon- 
oartz, B. 21, 482). - Kryafcalle (aus Chloroform). F: 126-127°. 

Methe^yl-tria-thioglykolsäure C 7 HipO a S a =:CH(S-CH a -COoH) 3 . B. Durch Konden- 
sation von Thioglykolsäure und Ameisensäure mittels Zinkchlorids oder mittels Salzsäure 
oder Schwefelsäure (Holmberg, ä. 353, 131, 133). — Blättchen (aus Wasser). F: 173*. 
1 Liter Wasser löst bei 25° 10,78 g; sehr leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Aceton 
und Alkohol, löslich in Äther und Eisessig. — Ca 3 (C 7 H 7 6 S3) ? + 6H 2 0. Weiße Krystall- 
»ggregate. Leicht löslich in Wasser. — Pb 3 (C 7 H 7 6 S 3 ) 2 . Feinkörnige weiße Fällung. 

Carbäthoxy -thioglykolsäure, Carbäthoxy-meraaptoessigsäiire C d H 8 4 S — C t ^- 
O 2 C'S-CH 2 -C0äH. B. Aus äthylätherthiokohlensaurem Kalium C a H,;-0 2 OSK und chlor- 
essigsaurem Natrium (Bltlmann, Ä. 348, 138). — Sehr hygroskopische Krystalle. F: 28° 
bis 29° (B.). Ziemlich schwer löslich in Wasser, wenig in Ligroin, leicht in Äther, Alkohol, 
Eisessig, Benzol (B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,96x10"^* (Holm- 
berg, J. pr. [2] 79, 269). — Wird von alkoholischem Kali unter Bildung von Thioglykol- 
säure, von alkoholischem Ammoniak unter Bildung von Thioglykolsäure und Urethan zer- 
setzt (B. ). — KCbH 7 4 S. Weiße Masse. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absolutem 
Alkohol (B.). 

Carbaminyl -thioglykolsäure, Carbamin -thioglykolsäure C s H 5 3 NS = HgK-CO- 
SCK a C0 2 H bezw. HN:C(OH)-S-CH ? -CO,H. B. Durch Behandlung von Salzen der 
Rhodan-essigsäure NOS-CrI 2 'CO E H mit nicht zu konzentrierter Salzsäure (Nenckj, J. pr. 
[2] 16, 11; Klason, B. 10, 1350). Aus chloressigsaurem Natrium und Ammoniumthio- 
carbamafc (Holmberg, J. <pr. [2] 79, 255). Aus Thiocarbamidsäureäthylester und Chlor- 
essigsäure beim Erwärmen auf dem Dampfbade (Wheeleb, Barnes, Am. 24, 72). Aus 
Thiocarbaminyl-glykolsäure H 2 N'CS-0-CH a -CO a H durch Erwärmen mit Bromessigsäure 
auf dem Wasserbade (Holmbebg, J. pr. [2] 70, 260). — Tafeln oder Prismen (K.), Blättchen 
{HO. F: 143° (Zers.) (N-, J. pr. [2] 16, 13), 139-139,5* (Zers.) (H.), 135-136° (Zers.) (Wh., 
B.), 132 — 134* (K.). Leicht löslich in Alkohol und in warmem Wasser, weniger in Äther 
(N., J. pr, [2] 16, 13). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,66x10—* (H.), 
2,46 'lÖ^ -4 (Ostwald, PA. CK. 3, 180). — Die trockne Säure zerfällt beim Schmelzen in Cyan- 
säure und Thioglykolsäure (Nencki, J. pr. [2] 17, 69). Wird von Salpetersäure zu Essig - 
säuresulfonsäure H0 3 SCH a -C0 2 H, Oxalsäure, Kohlendioxyd, Ammoniak und Schwefel- 
säure oxydiert (K.). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Abscheidung von Thio- 
glykolsäure (K,). Zerfällt mit Alkalien unter Bildung von Thioglykolsäure und Ammoniak 
(K.). Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure Thioglykolsäure und „Senfölessigsäure" 

i <ä/ G0 ( S y st ' No - 4298 > (K-)- Liefert mit Salzen schwerer Metalle (Silbernitrat) 

sofort thioglykolsäure Salze (K.). — KC 3 H ft 3 NS. Nadeln (aus Alkohol). In Wasser sehr 
leicht löslich (K.). — Ca(C 3 H 4 3 NS) 2 + 2H a O. Prismen (IL). 

S-Cyali -thioglykolsäure, Rhodanessigsäure C 8 H s 2 NS = NC-SCHa-GOaH. Zur 
Konstitution s.: Frerichs, Beckurts, Ar. 238, 11, 320; J.pr. [2] 66, 182; Wheeler, 
Mebrxam, Am. Soc. 23, 286. — B. Aus chloressigsaurem Natrium durch Umsetzung mit der 
berechneten Menge Rhodankalium in konz. wäßr. Lösung. Die abgeschiedenen Salze werden 
nach Entfernung der Mutterlauge mit siedendem Alkohol extrahiert. Aus der Lösung kry- 
stallisieren rhod anessigsaure Alkalisalze aus. Die freie Säure erhält man durch Ausschütteln 
einer, mit verdünnter Schwefelsäure versetzten abgekühlten Lösung ihrer Salze mit Äther 
(KlaSon, B. 10, 1347). ~ Dickflüssiges Öl. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25° i 2,65 x 10~ a {Ostwald, Ph. Gh. 3, 179). — Wird durch Brom oder Salpetersäure zu Essig- 
säureaulfonsäure oxydiert (K., B. 10, 1350). Nimmt äußerst leicht Wasser auf, z. B. wenn 
man sie aus ihren Salzen mit Salzsäure freimacht, und geht in Carbaminylthioglykolsäure 
H 2 N- CO- S ■ CH 2 - COgH (s. o.) über (K., B. 10, 1348, 1350). Gibt in Gegenwart von sehr wenig 
Wasser, z. B. beim Verdunsten ihrer ätherischen Lösung, eine Säure C e H80 B N a S 2 (S. 251) 
(K., B. 14, 731). Liefert beim Versetzen ihrer Alkalisalze mit Silbersalzen oder Queck- 
silbersalzen in wäßr. Losung die entsprechenden Schwermetall salze der Thioglykolsäure 
(K., B. 10, 1349), mit Kupfer salz nach einiger Zeit oder bei gelindem Erwärmen sofort thio- 
glykolsaures Kupferoxydul (K., B. 10, 1349). Gibt mit Hydrazinhydrat in ätherischer 
Lösung die Säure HaN-N:C(NH a )-S-CH 2 -C0 2 H (S. 251) (Habries, Klabtt, B. 33, 1158). 
Verbindet sich mit Anilin zu Carbaminyl-thioglykolsäureanilid HaN-CO-S-CHg-CO-NH* 
C 6 H 5 (Syst. No. 1646} (K., B. 14, f 732; Rizzo, G. 28 1, 359). Auch durch Umsetzung 
der Salz 3 mit Arylamin-hydrochloriden entstehen Carbaniinylthioglykolsäurearylamide 
(Beckü-rts, Frerichs, J.pr. [2] 66, 173). — NaC^OjNS + H 2 0. Prismen (aus Wasser). 
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Löslich in siedendem Alkohol (K., B. 10, 1348). - KC 3 H 2 2 NS + H 2 0. Tafeln. In Wasser 
etwas leichter löslich als das Natriumsalz (K.). — Ca(C 3 H 2 2 NS) 2 + 2H ä O. Tafeln (K,). 

— BafCgHgOaNSjg + HijO. Sechseckige Prismen <K.). - Ba(C 3 H 2 O s NS) 2 -f 4H 2 0. Schief- 
winklige Tafeln (K-). - Mn(C 5 H s 2 NS) 2 + 2H 2 0. Tafeln (K.). 

S-Carboxymethyl-isothioliarnBtofr, Isothioureidoessigsäure, Thioglykolsäure- 
S-carbonsäureamidiri, PseudotMohydantoinsäxtre C s H e a N 2 S = UN: C(NHjj) ■ S ■ CH 2 * 
CO s H. Zur Konstitution vgl. LiEBiatMAiOf, A. 207* 121. — B. Man erhitzt äquivalente 
Mengen chloressigsaures Natrium und Thioharnstoff in wäßr. Lösung (Maly, A. 18Ö, 380). 

— Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser (Maly). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne 
zu schmelzen (Malt). Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem Druck: 498,5 Cal. 
(Matignok, A, ck. [6] 28, 389). — Reagiert neutral (Maly). Leicht löslich in Alkalien und 
Säuren (Maly). Die Verbindungen mit Basen sind sehr unbeständig (Maly). Geht schon 
bei längerer Berührung mit kalter Natronlauge oder beim Erwärmen mit Sodalösung oder 

Salzsäure in Pseudothiohydantoin ^JCj/^NH (Syst. No. 4298) über (Maly). 

Säure C 6 H 8 Ö 6 N a S 2 = HO 3 C-CH a S-C0-NH-C(:NH)-S-CH 2 'C0 2 H. B. Beim Ab- 
dampfen einer Lösung von Bhodanessigsäure in wasserhaltigem Äther (Klason, B. 14, 
731). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 149°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
sehr schwer löslich in heißem. — Gibt bei längerem Kochen mit Wasser, schneller durch 
Salzsaure, die Carbaminylthioglykolsäure, bezw- Kohlendioxyd, Ammoniak und Thiöglykol- 
säure. Wird beim Neutralisieren mit Erdalkalicarbonaten leicht in Carbaminylthioglykol- 
säure übergeführt. 

S-Carboxymethyl-iaothiosemiearbazid, Isotlüosemioarbaaid-S- essigsaure, Thio- 
glykolBäure-S-carboixsäxireamidhydrazon C 3 H 7 2 N3S « H 2 N-N:C(NH 2 )-S-CH 8 -C0 2 H. 
B. Durch Einw. von Hydrazinhydrat auf Rhodanessigsäure in Äther (Habbies, Kl AMT, 
B. 33, 1158). — Nadeln. F: 92°. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 

— Wird von verdünnter Schwefelsäure zerlegt. Gibt bei längerem Kochen mit Wasser 

Säulen vom Schmelzpunkt 277° [wahrscheinlich das Anhydrid CO<™~^>C-NH 2 V 

Thiocarboinethoxy-thioglykolsäure, Thioglykolsä"iirB-S-[thiocarbonfläure-0 - 
methylester], Methylxantiiogeneasigsäure 0^0^ = CH 3 O-CS-SCH 2 -C0 s H. JS. 
Beim Eintragen von methylxanthogensaurem Kalium in eine neutrale wäßr. Losung von 
«hloressigsaurem Kalium oder Natrium (Holmbebg, J. pr. [2] 71, 273). — Oktaederförmige (?) 
Krystalle (aus Eisessig); nadeiförmige KrystaÜe (aus Chloroform durch Petroläther). E: 
38°, — KC 4 H 5 3 S 2 . Hygroskopisches Pulver (aus Alkohol durch Äther). Leicht löslich in 
Alkohol. - Ba(C 4 H 6 3 S a ) 2 + 4H 2 0. Farblose bis gelbliche Tafeln (aus Wasser). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser. 

TMoearbättioxy-tMoglykolsäure, Thiöglykolsäure -S- [thioearbonsaure-O -äthyl- 
ester], Äthylxanthogenessigsäure CarL^Sa = C 8 H B -0*CS*S-CH 2 CO a H. B. Durch 
Eintragen von festem äthylxanthogensaurem Kalium in eine mit Natrium- oder Kalium- 
carbonat neutralisierte wäßr. Lösung von Chloressigsäure (Hglmbe&g, J. pr. [2] 71, 266; 
Bulmahn, A. 339, 355), — Prismen (aus Wasser oder aus Chloroform durch Petrol- 
äther) (H.). E; 57,5—58° (H.), 53—54° (B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Eisessig» Aceton (H.), Benzol, wenig in kaltem Wasser und Ligroin (B.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,49x10^* (H.). — Liefert mit alkoholischem Kali das 
KaHumsalz der Äthyl thiokohlensaure C a H 6 -OCO-SK und das Kaliumsalz der ThioglYkol- 
säure (H.), mit überschüssigem Ammoniak fast quantitativ Xanthogenamid (H.; B., A. 
339, 356). Gibt beim Erhitzen der Alkalisalze in wäßr. Lösung Alkohol, Kohlendioxyd» 
Schwefelwasserstoff und Thiöglykolsäure, bei unvollständiger Zersetzung auch das Kalium- 
salz der Thiocarbonyl -bis- thiöglykolsäure CS(S-CH 2 *C0 2 K) a (H.). Liefert beim Erhitzen 
mit Bromessigsäure Carbonyl-bis-thioglykolsäure (B., A. 364, 319). — NaC 5 H 7 3 S 2 (H.). — 
KC 5 H,0 3 S 2 , Hygroskopische Prismen. Löslich in Alkohol (H.). — MgtCgH^OaSais + 4H a O. 
Nadeln (aus Wasser) (H-). — Ca(C 5 H 7 3 S 2 ) 2 + 4H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht 
löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen (H.). — Ba(C 5 H 7 Ä S a ) 2 + iy s H a Ö. Nadeln 
(aus Wasser), Ziemlich löslich in Wasser (H.). — Pb(C 5 H 7 O a S 2 ) 2 + H 2 0. Krystalle (B., A. 
339, 356). 

TMoearbonyl-glykolaäure-thioglykolBäure C B HeO fi S 2 = HO a C*CH 2 -OCS-SCH 2 - 
C0 2 H. B. Man schüttelt eine mit Kaliumhydroxyd versetzte Lösung von glykolsaurem 
Kalium mit Schwefelkohlenstoff und fügt zu der erhaltenen Lösung des dithiocarboxy- 
glykolsauren Kaliums eine Lösung von chloressigsaurem Kalium (Holmberg, J. fr. [2] 
71, 291; 75, 173). — Schwach gelbliche Tafeln (aus Wasser). F: 136° (H., J. pr. [2] 71, 291). 

— Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser in Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Thio- 
carbonyl- bis -thiöglykolsäure, Glykolsäure und Thiöglykolsäure (H., J. pr. [2] 71, 292), — 
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Der Äthylester krystallisiert in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 34—35° (H., J. pr. [2] 
71, 292). - NaC 5 H 5 6 S 2 . Gelbe Tafeln (H., J. pr. [2] 71, 292). 

Ca^bonyl^bis-thioglykolsäure C 5 H e 5 S a = H0 2 CCH 3 SCOS CH 2 -C0 2 H. B. Aus 

Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure durch Kaliumpermanganat (Holmbdrg, J. pr. [2] TL r 
287). Aus Bromessigsäure und Äthylxanthogenessigsäure bei ca. 120° (Biilmann, C. 1907 II, 
1779; A. 364, 319). - Krystalle (aus Wasser). F: 156,6° (korr.) (B.), 156° (H., J. pr. [2] 
71, 287). JSchwer löslich in kaltem Benzol (B.), Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,56 X 10~ s (H., J. pr, [2] 75, 172). - Liefert beim Erhitzen mit Wasser oder Soda* 
lösung Thioglykolsäure und Kohlendioxyd (H., J. pr. [2] 71, 290). — NaC 5 H s 6 S a + 3H a O. 
Prismatische Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (H.). — Na 2 C B H 4 & S 2 , Weißes 
Krystallpulver (aus Alkohol durch Äther). Sehr leicht löslich in Wasser (H. ). — BaC 5 H 4 5 Sg + 
2V*H 2 0. Blätter (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser ,(H F ). 

Thioearbainiiiyl-thioglykolBäure C 3 H 6 2 KS a = H 2 NCS«S*CH 2 -C0 2 H. B. Aus 
Ammonmmdithiocarbamat in Wasser und einer äquivalenten Lösung von chloressigsaurem 
Natrium (Holmberg, B. 39, 3068; J. pr. [2] 79, 261). — Nädelchen oder Blättchen (aus 
Aceton + Chloroform). Wird bei etwa 100° grau, schmilzt bei 136—137° zu einer gelben 

H C- S*CS 
Flüssigkeit, geht dann unter Gasentwicklung in Rhodaninsäure 2 1 i ( Syst. No. 4298> 

über. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Äther, fast unlöslich in Chloroform. 
Löslich in 37 Tln. Wasser von Zimmertemperatur, Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 5x 10~^*. — Zersetzt sich in alkalischer Lösung in Thioglykolsäure und Rhodan- 
wasserstoff, in saurer Lösung in Rhodaninsäure, in neutraler Lösung in alle drei Produkte. 

— NaC 8 H 4 2 NS 2 -f H 2 Ö. Kry ställchen. — Ca(C 3 H 4 2 NS 2 ) 2 + 2H 2 0. Prismatische Tafeln. 

Dithiooarboxy-thioglykolBäure» Thioglykolsäure-S-dithiooarboiiBäure C 3 H 4 2 S s 
= HS-CSS-CH 2 -C0 2 H. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Thioglykolsäure in alkoholisch- 
alkalischer Lösung mit Schwefelkohlenstoff; es wird mit Schwefelsäure zersetzt (Holm- 
bero, J. pr. [2] 75, 180). — Gelbe kristallinische Masse. — Zerfällt sofort in Thioglykolsäure 
und Schwefelkohlenstoff. Das Kalmmsalz gibt mit Äthylbromid dithiocarbathoxy-thio- 
gly kolsaures Kalium, mit chloressigsaurem Kalium thiocarbonyl -bis- thioglykolsäure s Salz. 

— Kalium salz. Gelbrote nadeiförmige Prismen oder Blätter. Sehr hygroskopisch. 

Dithiocarbäthosy-thloglykolsäure, Thloglykolsäure-B-dithiocarbonBäure- 
atljylester C 5 H 8 3 S 3 = C a H 5 * S-CS - S ■ CH 2 - C0 2 H. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Kalium- 
äthyltrithiocarbonat (erhalten aus Äthylmercaptan, Schwefelkohlenstoff und Kaliumhydroxyd) 
und chloressigsaurem Salz; man zerlegt es mit Schwefelsäure (Holmberg, J. pr. [2] 75,181). 

— Gelbe Nadeln oder Prismen (aus Wasser); beinahe orangerote Prismen (aus Chloroform). 
F: 75,5—76°. Schmilzt in Berührung mit Wasser bei etwa 60°. Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Chloroform. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,2x10 * 

— Gibt bei der Oxydation mit Permanganatlösung Äthansulfonsäure, Essigsäuresulf onsäure 
usw. Zersetzt sich in neutraler sowie in alkalischer Lösung in Thiocarbonyl-bis-thioglykol- 
säure und Trithiokohlensä-urcester (H., J. pr. [2] 75, 185). — Ammoniumsalz. Goldgelbe 
Blätter. F: 142,5—143°. Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol (H., J. pr. 
[2] 70, 269). - CafC^HASaJa + 3H 2 0. Gelbe seideglänzende Nadeln (H., J. pr. [2] 75, 184). 

Thlocarbonyl-bis-thioglykolsäure C 5 H 6 4 S s = H0 2 CCHv S-CS- SCH 2 -C0 2 H. B. 
Durch Erhitzen der wäßr. Lösung von äthylxanthogenessigsaurem Alkali (z. B. CjjHj-O- 
CS-S-CH 2 -CO a K) zum Sieden (Biilmann, A. 348, 134? Holmberg, J. pr. [2] 71, 272). 
Durch Krnitzen von Kaliumxanthogenat und chloressigsaurem Natrium in wäßr. Lösung 
B., A. 348, 134). Aus Kaliumäthyl trithiocarbonat (gewonnen aus Äthylmercaptan, Schwefel- 
kohlenstoff und Kaliumhydroxyd) mit chloressigsaurem Natrium, neben vorwiegend Di- 
thiocarbäthoxy-thioglykolsäure C 2 H^S*CS*S-CH 3 -C0 2 H (H., J. pr. [2] 75, 182). - Darst. 
Man gibt zu einer Lösung von Kaliumtrithiocarbonat, die man aus Kaliumhydrosulfid und 
Schwefelkohlenstoff bei 35—38° erhält, eine mit Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat 
neutralisierte Lösung von 2 Mol.- Gew. Chloressigsäure unter Kühlung und säuert das Reak- 
tionsgemisch mit Salzsäure oder Schwefelsäure an (H., J. pr. [2] 71, 279; B., A. 348, 135). 

— Gelbe Blätter oder sechsseitige Tafeln (aus Wasser) (H., J. pr. [2] 71, 283). F: 173,5—174° 
(H.\ 170—171° (B.). Leicht löslich in Aceton, Alkohol, Äther, heißem Chloroform (B.), sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in kalter Essigsäure, kaltem Chloroform und in 
Petroläther (H.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,6x10—* (H., J. pr. 
[2] 75* 172). — Zersetzt sich bei einer den Schmelzpunkt wenig überschreitenden Temperatur 
(B.). Gibt bei der Oxydation mit KaHumpermanganatlösung Carbonyl-bis-thioglykolsäure 
(H., J, pr. [2] 71, 287). Liefert beim Erhitzen mit Wasser oder Alkalien Thioglykolsäure» 
Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff (H., J. pr. [2] 71, 286). Gibt beim Erwärmen mit 
Ammoniak Thioglykolsäure und Ammoniumrhodanid (H., J, pr. [2] 73, 248). — NaC 6 H fi 4 S a 
+ 3H 2 0. Tafelförmige gelbe Krystalle (H., J. pr. [2] 71, 284). - Na, i C 5 K i O A $ 3 + 2 l /zlL 2 0. 
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Gelbe Krystalle (aus Wasser) (B., Ä, 848, 136). - K a C 5 H 4 4 S n . Gelbes Kryst allpul ver (aus 
wäßr. Lösung durch Alkohol) (H., J.pr. [2] 71, 283). — CaC 5 H 4 4 S 3 + H g O. Hellgelbe 
Kry stallaggregate. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (H,, J. pr. [2] 71» 285). — 
EaC 5 H 4 4 S g -|- lVaH 2 0. Gelbe Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (H. t 
J. pr. [2] 71, 285). 

Dimethylsulfld-o.a'-dicarbonBäure, Thiodiglykolsaure C 4 Hs0 4 S = H0 3 C - CH e ■ S * 
CH a * CO a H. B. Beim Versetzen einer Lösung von chloressigsaurem Ammonium in Alkohol mit 
einer alkoholischen Lösung von Schwefelammonium (E. Schulze, Z. 1805, 73)- Beim Kochen 
^on chloressigsaurem Calcium mit überschüssiger Calciumhydrosuliidlösung unter Einleiten 
eines schwachen Schwefelwasserstoffstromes (Schreiber, J.pr. [2] 13., 472). Aus chlor- 
essigsaurem Natrium und Kaliumsulf antimonit oder Natriumsulfostaimat (Holmbekq, 
Z.a.Ch. 56, 387). Beim Kochen des Esters S[CH(C0CH 3 )0O 2 C a H 5 } 2 mit konz. Kali- 
lauge (Schönbrodt, A. 253, 200). — Barst Man lost 45 g Natriumhydroxyd in Wasser zu 
100 ccm> sättigt die Hälfte der Lösung mit Schwefelwasserstoff und gießt sie gleichzeitig 
mit der anderen Hälfte der Lösung in eine Natriumchloracetatlösung, welche durch Zugießen 
der auf 35° erwärmten Lösung von 145 g Krystallsoda in 50 g Wasser zu 95 g Monocblor- 
essigsäure erhalten wird. Nach 3 Stunden versetzt man vorsichtig mit 110 g konz. Schwefel- 
säure, filtriert die warme Lösung und läßt 6 stunden stehen. Der abgesaugte Niederschlag 
{ca. 70 g) wird aus heißem Wasser (50 g) umkrystallisjert. Die bis auf 270 g eingeengte^ 
noch 40* warme Mutterlauge wird durch rasches Absaugen von Kochsalz und Natrium- 
disulfat getrennt. Sie gibt oeim Stehen eine weitere Krystallisation von Thiodiglykolsaure 
(Loven, B. 27, 3059; vgl. Lo., B. 17, 2818; Andbeasch, B, 12, 1390). 

Krystalle (aus Essigester + Benzol). E: 129° (Scott., Z. 1865, 77). Löslich in 2,37 Tln. 
Wasser bei 18*, leicht in Alkohol ( Scott. ). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
4,8x10^* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 187), 4,9x10^* (Lqven, Ph. Ch. 13, 551). Dissoziation der 
zweiten Stufe : Wegschexder, M . 23, 635. — Wird von kochender Salpetersäure zu Schwefel- 
säure und Oxalsäure oxydiert (Scott., Z. 1865, 77). Gibt bei der Oxydation durch Kalium- 
permanganat Dimethylsulfondicarbonsaure S0 2 (CH2'C0 2 H)£ neben etwas Oxalsäure (LovEN, 
B. 17, 2818). Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoff säure im geschlossenen Rohr zu 
Essigsäure reduziert (Scott., Z. 1896, 184). Liefert beim Erhitzen mit Phosphortrisulfid in 

Äther auf 170° Biophen S<^§ : .^>S (Levi, Cham. N. ÖS, 217). Gibt beim Kochen 

mit Acetylchlorid das Anhydrid S(CH a -CO) a O (Syst. No. 2759) (A^schütz, Biernatjx, Ä. 
273, 68). 

Saures Ammoniumsalz. Krystalle (Scott., Z. 1866, 184). Luftbeständig (Scott., 
Z. 1865, 77). — Neutrales Ammoniumsalz. Nadeln (aus Wasser + Alkohol). Zer- 
fließlich {Scott., Z. 1865, 77). - KC 4 H B 4 S. Lufthe ständige Prismen. In Wasser viel 
schwerer löslich als das neutrale Salz (Schu., Z. 1865, 77). — K 2 C 4 H 4 4 S + H 2 0. An 
feuchter Luft zerfUeßliche Prismen, unlöslich in Alkohol (Scott. , Z. 1865, 77). — CuC 4 H 4 4 K + 
H a O. Bläuiichweißer kry htal Unis eher Niederschlag (Scott., Z. 1866, 184). — Ag 2 C 4 H 4 4 S. 
Flockiger, fein krystallinischer Niederschlag (Scott., Z. 1865, 78). — CaC 4 H 4 4 S. Kry- 
stalle. Löslich in 48,6 Tln. Wasser bei 21°, etwas mehr in kochendem Wasser (Schreiber, 
J.pr. [2] 13, 473). — BaC 4 H 4 4 S. Krusten, ziemlich schwer löslich (Scott,, Z. 1865, 75» 
77). - BaC 4 H 4 4 S + 5H 2 (Scott., Z. 1866, 184). - ZnC 4 H 4 4 S + H 2 0. Tafeln, 
schwer löslich in Wasser (Schu., Z. 1865, 78). — PbC 4 H 4 4 S. Blättchen (aus siedendem 
Wasser), Beträchtlich löslich in heißem Wasser (Scott., Z, 1866, 78). — PbC 4 H 4 4 S + PbO. 
Kristallinisch (Schu., Z. 1865, 78). — Pt(C 4 H 6 4 S) S! = R(0*CO-CH 2 *S-CH 8 -CObH) 2 . 
B. Durch Mischen heißer konz. Lösungen von Kaliumplatochlorid und saurem Kaliumthiodi- 
glykolat oder durch Erhitzen von Platochtorid und einer konz. wäßr, Lösung von Thiodi- 
glykolsaure (Rahberg, Z. a, Ch. 50, 444). East farblose Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich 
in Wasser. Addiert Halogen Wasserstoff säuren. 

Anhydrid der Thiodiglykolsaure C 4 H 4 3 S = S(CH 2 CO) s O s. Syst. No. 2759. 

Thionyldig-lykolsäure C 4 H fl O ä S = H0 3 C CH 2 -SOCH 3 -C0 2 H. B, Aus Thiodiglykol- 
saure und überschüssiger -Wasserstoff su peroxydlösung (Gazdar, Smiles. ßoc. 93, 1834). — 
F: 79-80°. - BaC 4 H 4 5 S + 2H a O. Krystalle. Schwer löslich in Wasser. - PbC 4 H 4 O ä S. 
Weißer Niederschlag. Wird durch heißes Wasser etwas zersetzt. 

Dimethylsulfon-a.a'-dioarbonsätire, Bi8-[oarboxymethyl]-su]foiXj Sulfondiessig- 
säure C 4 H„ 6 S — H0 2 C - CH ? • S0 3 ■ CH 2 ■ C O^H. Batst Man neutralisiert eine Lösung von 1 Tl. 
Thiodiglykolsaure mit Alkalicarbonat und fügt abwechselnd Kaliumpermanganat und 2 Tle. 
Thiodiglykolsaure in kleinen Mengen hinzu, so daß die Reaktion stets möglichst neutral 
bleibt. Sobald die Permanganatfarbe einige Minuten bestehen bleibt, filtriert man, kon- 
zentriert die Lösung, fällt durch Calciumchlorid die gebildete Oxalsäure aus und dann durch 
Bariumchlorid die Sulfondiessigsaure. Das Bariumsalz wird durch verdünnte Schwefel- 
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säure zerlegt (Loven, B. 17, 2818). — Tafeln. ' F: 182» (L., B. 17, 2819). Sehr leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, weniger in Äther und in verdünnter Schwefelsäure (Xu, B. 17, 2820). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k T bei 25°; 1,30 Xl0~* (Loten, 
PL Gh. 13, 567), für die zweite Stufe k^ 4,75 X 10^ 4 (Wegscheider, M. 23, 625). — Zer- 
fällt bei 200° glatt in Kohlendioxyd und Dimethylsulfon (L., B. 17, 2820). Beim Versetzen 
der Säure (oder ihres Äthylesters) mit Natriumnitrit entstehen Kohlendioxyd, Blausäure 
und Schwefelsäure (L., B. 18, 3241). — BaC 4 H 4 O fl S + H a O. Krystallkru&ten. In Wasser 
sehr wenig löslich (L.. B. 17, 2820). — BaC 4 H 4 6 S + 5H a O. Nadeln. Wenig löslich in 
Wasser (L., B. 17, 2820). 

AnJiydro-triB - [carboxymethyl] -STÜfordtimliydroxyd, Bis-[carboxymethyl] -the^ 
tin, Dimethylthetin-dicarbonBäiu'e C 6 H 8 6 S = (H0 2 CCH s ) ä S<^">CO (bezw. höher- 
molekulare Formel mit weiterem King). B. Das Natriumsalz entsteht durch Erhitzen von 
thiodiglykolsaurem Natrium mit chloressigsaurem Natrium (Delisle, B. 25, 2450). — Darst 
Man neutralisiert 100 g Chloressigsäure, gelöst in 200 ccm Wasser, mit Soda, gibt (*/ a MoL- 
Gew.) frisch bereitetes Natriumsulfid hinzu, fügt nach dem Erkalten die durch Soda neu- 
tralisierte konz. wäßr. Lösung von 50 g Chloressigsäure hinzu und erwärmt 6—8 Stunden 
auf dem Wasserbade. Man säuert mit Salzsäure an und fügt etwas Äther hinzu (D.). — 
Kryställchen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 157—158°, Unlöslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem. Löst sich in 
konz. Salzsäure. — Bei der Destillation entstehen Dimethylsulfid, S-Methyl-thioglykol&äure- 
methylester CH 3 -S-CH s -CO a -CH 3 und Thiodiglykolsäuredimethylester S(CHa-CO B -CH 3 ) 2 . 
Reduktion mit Natriumamalgam liefert Essigsäure und Thiodiglykolsäure. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die mit absolutem Alkohol angerührte Säure erfolgt Spaltung in 
die Ester der Chloressigsäure und Thiodiglykolsäure. — Na B C 8 H 6 O e S + 3H 2 Ü. Nadeln. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — AgaCßHgOeS. Nadeln oder Blättchen. 

— BaC 6 H e O s S. Nadeln. 

Bie-[earboxymetliyl]-dlBulfid, Dithio-digly kolsaure C 4 H a 4 S B ^ H0 2 CCH a -S*S' 
CH 2 -C0 2 H- B. Beim Durchleiten von Luft durch eine mit etwas Eisenchlorid versetzte 
Lösung von thioglykol&aurem Kalium (KlaSon, B* 14, 410). Beim Versetzen einer Lösung 
von thioglykolsaurem Kalium mit Jod (Klason, B, 14> 410) oder aus freier Thioglykol säure 
mit Jod (Biilmann, A. 339, 357). Aus chloressigsaurem Natrium und Natriumsulfantimoniat 
Na 3 SbS 4 oder Natriumsulf arseniat Na a AsS 4 (Holmbero, Z. a. Gh. 66, 385). Die Ester ent- 
stehen, wenn man die entsprechenden Bromessigester und Natriumthiosulfat in wäßr. -alko- 
holischer Lösung erhitzt und die entstehenden Gemische im Kathodenraum in Gegenwart 
von Kaliumdicarbonat elektrolysiert; man verseift durch Erhitzen mit Salzsäure (Pbice, 
Twiss, Soc. 93, 1648). Behandelt man „Pentathio-tetraglykolamid" S(S*CH 2 -CO-NH 2 ) 4 
(S. 259) mit 6 Mol. -Gew. Kalüauge, so entsteht eine Säure, die bei der Oxydation mit 
FeCl 3 in salzsaurer Lösung Dithiodiglykolsäure liefert (Ulpiani, Chiefbt, B. A. L. [5] 15 II, 

"CT p . Q 

516), Dithiodiglykolsäure entsteht beim Kochen von Rhodaninsäure a * ajtt/^ (Syst. 

No. 4298) mit Kalilauge (Ginsburg, Bondzyhski, B. 19, 114). — Barst Durch Einw. von 
chloressigsaurem Natrium auf Natriumdisulf id (Blanksma, R. 20, 130; Kalle & Co., D.K.P. 
194039; G. 19081, 1221; vgl. Fmedländeb, Chwala, M. 28, 250). 

Blättchen (aus 1 TL Essigester -f 9 Tln. Benzol) (Ho.); Krystalle (aus Äther + Benzin) 
(Bt,); Prismen oder Blättchen (aus Wasser) (Gl., Bo.). F: 108—109° (H.), 107—108° (Pe., 
Tw.; Bi.), 100° (Kl.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Benzol 
(Gr., Bo.). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k x bei 25°: 6,5xl0~* 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 188), für die zweite Stufe k 2 : 5,2xl0~ B (Weg scheid üb, M. 23, 624). 

— Wird von Kaliumpermanganat glatt zu Sulfoessigsäure (Syst. No. 330) oxydiert (Kl.). 
Wird von Zink und Schwefelsäure zu Thioglykolsäure (S. 244) reduziert (Kl.). Scheidet mit 
ammoniakalischer Silbernitratlösung beim Erhitzen leicht Schwefelsilber ab (Bi.). Gibt mit 
Eisenchlorid keine Färbung (Kl.). 

Na 2 C 4 H 4 4 S 2 . Farblos (Bl., B. 20, 136). - KC 4 H 5 4 S a + H a 0. Nadeln (aus Alkohol). 
In Wasser sehr leicht löslich (Kl., B. 14, 411). — K a C 4 H 4°4 S 2 + lV 2 HaO (über Schwefel- 
säure getrocknet). Krystallinisch. In Wasser leicht löslich (Gl, Bo., B. 19, 115), — 
AgC 4 H 6 4 S2. Niederschlag (Gl, Bo.). — BaC 4 H 4 4 S 2 + 4H 2 0. Amorpher Niederschlag, der 
bald krystallinisch wird (Kl.). 

Trithio-diglykolBäure C 4 H 9 4 S 3 = H0 2 C • CH a ■ S - S - S - CH 2 - COjjH. B. Aus Thioglykol- 
säure mit Thionylchlorid in Äther, neben Dithiodiglykolsäure (Holmbebg, A. 359, 92), 

— Blätter (aus 2 Tln. Wasser). F: 123,5—124°. Leicht löslich in Wasser, Äther, Alkohol 
und Eisessig. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,04xlCT~ 3 . — Gibt mit 
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Zink und Schwefelsaure Schwefelwasserstoff und Thioglykolsäure. Zersetzt sich in wäßr. 
Lösung in Schwefel und Dithiodiglykolsäure. — PbC 4 H 4 4 S 3 . Weißer amorpher Nieder- 
schlag. 

TetratMo-diglykolBäureC 4 H ? O 4 S 4 = H0 2 C-CH 3 S-S*SSCH 2 C0 3 H. B> Aus Thio- 
glykolsäure und Schwefelmonochlorid S 3 C1 2 in Äther (Holmberg, ä. 369, 88, 96). — Blätter 
(aus wenig heißem Wasser); prismatische Nadeln (aus Äther -+- Schwefelkohlenstoff). F: 
112,5—113°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in Essigester und kaltem Wasser 
(8,7 g im Liter), schwer löslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Wird durch Brom 
zu O a S(CH a -C0 2 H) a und Schwefelsäure oxydiert. Gibt mit Zink und Schwefelsäure Schwefel- 
wasserstoff und Thioglykolsäure. Zersetzt sich in wäßr, Lösung in Dithiodiglykolsäure und 
•Schwefel. — PbC 4 H 4 4 S 4 . Weiß, amorph. 

Thiofflykolßäure-Bulfat, aiykolsäure-fchiosulfat 0^0^ = HO s S-S-CH 2 -C0 3 H 
s. S. 235. 



Derivate der Thioglykolsäure, welche durch Veränderung der Carboxylfunktion (beziß- 
durch Veränderung der Carboxylfunktion und der Mercaptanfunktion) entstanden sind. 

Carbaimnyl-tMoglykülsäu^e-metiiylester C 4 H 7 3 NS = H a N'CO'S*CH a 'C0 2 GH,. 
A Beim Kochen der Carbaminyl-thioglykolsäure (S. 250) mit Methylalkohol und etwa» 
Salzsäure (Klason, B> 10, 1351). Beim Versetzen einer siedenden Lösung von rhodanessig- 
saurem Kalium in Methylalkohol mit Schwefelsäure (von 50%) (K.J. Beim Erhitzen von 
Rhodanessigsäuremethylester mit verdünnter Salzsäure (K.). — Schuppen (aus Äther). F: 
75—80°. — Liefert beim Behandeln mit Sublimat die Quecksilberverbindung des Thio- 
glykolsäuremethylesters Hg(S-CH 2 -CO ? *CH s )2. Gibt beim Erhitzen mit Methylalkohol und 
Methyl Jodid auf 110° Trimethylsulfoniumjodid. 

S-Cyan-thioglykolsäure-methylester, Rhodanessigsäuremethylester C 4 H 6 3 NS 
= NC*S-CH a -CO t -CH 3 . Konstitution: Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 287; vgl. J^re- 
RiCHS t Beckurts, Ar. 238, 11, 320; «/. pr. [2] 66» 182. — B. Aus Chloressigsäuremethylester 
und Kaliumrhodanid in absolutem Alkohol (Wheeler, Barnes, Am. 24, 76). — öl. Kp ie : 
120—122° (W., B.). — Liefert mit Thiobenzoesäure [Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykoi- 
säuremethylester C 6 H Ö - C O ■ NH - CS • S • CH 3 • C0 2 ■ CH S (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 296). 

ThiocarbatJioxy-thiofflykolBäure-inethylester, ÄthylxanthogenesBigsäure-me- 
thylester C 6 H X0 O 3 S 3 = C 3 H 5 • O ■ CS • S ■ CH S • C0 a - CH 3 . B. Aus äthylxanthogensaurem Kalium 
und Chloressigsäuremethylester in alkoholischer Lösung (Troeger, Volkmer, J. pr, [2} 
70 t 445), Aus der Lösung der Äthylxantbogenessigsäure in wasserfreiem Methylalkohol 
mittels Chlorwasserstoffs (Holmberg, J. pr. [2] 71, 270). — Gelbliches Öl. Kp 24 : 154° (H.). 
Bf: 1,218 (EU 

Thioearbonyl-lbis-[thioglykolsäTiremetliylester] C 7 H 10 O 4 S s = CH a • 2 C - CH B * S - CS • 
SCH 2 C0 2 CH 3 . B. Aus Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure (S. 252) mit Methylalkohol und 
HCl (Holmberg, J. pr. [2] 71, 285; Biilmann, iL 348, 137). — Hellgelbe prismatische 
Tafeln. F: 32° (H.). — Liefert mit Ammoniak Dithio-diglykolsäure-diamid (H.). 

Thiodiglykolsäure-dimetnylester C 6 H 10 O 4 S = CH 3 -0 B C-CH^S-CH 2 C0 3 CH s . B 
Aus dem Chlorid der Thiodiglykolsäure mit Methylalkohol (Anschütz, Biernatjx, A* 273. 
69). - Öl. K Pll : 135°. 

DitModiglykolsäiire-dimethylester C 6 H 10 O 4 S 2 = CH 3 O 2 C-CH 2 *S-S'CH 2 *C0 2 CH 3 
B. Beim Eintragen von Jod in die Lösung, die man beim Erwärmen von Bromessigsäure- 
methylester mit Natriumthiosulfat in wäßr. -alkoholischer Lösung erhält (Price, Twiss. 
Soc. 95, 1492) oder bei elektrolytischer Oxydation dieser mit Kaliumdicarbonat versetzten 
Lösung (P., T., Soc. 93, 1650). — Elussig. Kp 15 : 154°. Schwerer als Wasser (P., T., Soc. 
93, 1650). 

MercaptoessigsäuroätliyleBter, ThioglykolsäurBäthylester C 4 H 8 a S = H S • CH 2 * 
CO a -C s H 5 . B, Aus der reinen (Klason, Carlsof, B. 39, 736) Thioglykolsäure durch Kochen 
mit absolutem Alkohol und konz. Schwefelsäure (K.,. A. 187, 116). Aus Chloressigsäure- 
äthylester und Kaliumhydrosulfid in Alkohol (J. Wislicenus, A. 146, 148). Aus Rhodan- 
essigsäureäthylester beim Destillieren mit Phosphorsäure (Heintz, A. 136, 241). — Kp; 
156—158° (He ); Kp„: 55°; D 15 : 1,0964 (K-, C). - Gibt mit Natriumäthylat in Alkohol eine 
Natriumverbindung als amorphen Niederschlag, die sich mit Äthyl Jodid zu S-Äthyl-thio- 
glykolsäure-äthylester umsetzt (K., A. 187, 124). - Hg(C 4 H 7 0,S) 2 = HgtS-CHsCCVCaHgV 
B. Bei langsamem Zusatz alkoholischer Sublimatlösung zur alkoholischen Lösung von Thio- 
glykolsäureäthylester (W., A. 146, 151). Aus ClHg-S-CHa'COa-C^Hg (a. u.) und Thioglykol- 
säureäthylester(W.)- Nadeln. F: 56,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — ClHgC 4 H 7 2 S 
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— ClHg*SCH 2 C0 2 -C2H s . B. Aus Thioglykolsäureäthylester, gelöst in Alkohol, mit der 
genügenden Menge alkoholischer Sublimatlösung (W.). Nadeln (aus kochendem Alkohol), 
Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslieh in kaltem Alkohol, etwas leichter in heißem. — 
C! 2 Sn(C 4 H 7 2 y) 2 = Cl a Sn(S'CH 2 'COjj-C 2 H 5 ) 3 . B. Aus der (nicht isolierten) Säure Cl B Sn(S- 
ÖH a -CO.jH)2 und absolutem Alkohol (Holmbebg. Z. a. Ch. 56, 390). Aus Thioglykolsäure- 
äthylester mit Zinntetraehlorid (Ho.). Prismen. Ft 157 — 158°, Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Alkohol. 

S-Methyl-thioglykolsaure-äthylester C 5 H ;0 O 2 S = CH 8 SCH a CO a C 3 H B , B, Bei 
der Einw. von Dimethylsulfid auf Jodessigsäureäthylester (Lbtts, Collie, J, 1878, 685). 

Dinaethyl-oarbäl^oxymethyl-sulfoniumhydroxyd C 6 H 14 8 S = HO* S(CH 3 ) 2 ' CH 2 ■ 
C0 2 • C 2 H 5 , B. Das Bromid entsteht aus Bromessigeäureathylester und Dimethylsulfid (Letts/ 
Collie, J. 1878, 085). - Bromid Br-S{CH 3 ) 2 -CH a -C0 2 *C 2 H 5 . Hygroskopische Blättchen. 
In Alkohol sehr leicht löslich. - 2Br-S(CH a ) 2 -CH 3 -CO a C 2 H 5 -f-PtCl 4 . Hellorangefarbene 
Blättchen (aus siedendem Wasser). 

8-Äthyl-thioglykolsäxire-äthylester, [Äthylthio] -essigsaure -äthylester C fl H ls 2 S 
« C a H fi ■ ö ■ CH 2 * C0 2 • CgHg. B. Aus Chloreesigsäureäthylester mit Natriummercaptid (Klason , 
Bl. [2] 23, 444). — Öl. Kp: 187-189°. D 4 : 1,0469. — Verbindet sich bei 120* mit Äthyl- 
jodid zu I-SKCAVCH^COa-Cft. 

Äthylsulfon-BSBigBäure-ätliyleBter, Äthyl-carbätiioxymethyl-Bulfon C e H la 4 S = 
C a H 5 2 S-CH s -CO a C 2 H 6 . B. Aus Chloressigsäureester und äthylsulf insaurem Natrium 
<Klason, J. pr. [2] 15, 223). — Öl. Nicht unzersetzt flüchtig, 

Diäthyl-earbäÜiox^ethyl-sulfoniiimhydroxyd C 8 H M O a S — H0-S(C a H 5 ) 2 -CH 2 - 
C0 2 -C 2 H 5 . B* Das Jodid entsteht durch Erhitzen von S-Äthyl-thioglykolaäure-äthylester 
mit Äthyljodid auf 120° (Klason, Bl. [2] 23, 447). - Jodid I-StO^VCHs-COg-CÄ. 
Krystalle. 

S-Isoamyl-thioglykolBäiire-äthyleBter, [Isoamylthio] - essigsaure -äthylester 
C 9 H 18 2 S = Cs^j'S-CHa'COjjCgH^ B. Aus Chloressigsäureäthylester und Natriumiso - 
amylat (Klason, Bl. [2] 23, 446). - Ölig. Kp: 230°. D 4 : 0,9797. 

S-Cyan-thioglykolsäure-äthylester 9 Rhodanessigsäureäthyleater C 5 H 7 0gNS = 
NC-S-CH ß -C0 2 -C 2 H 5 , B. Durch 12-stündiges Kochen von Chloressigsäureäthylester mit 
Kaliumrhodanid und absolutem Alkohol; der Alkohol wird abdestiiliert* der Rückstand mit 
Äther ausgezogen und die ätherische Lösung verdunstet; das Zurückbleibende destilliert man im 
Vakuum, wobei zwischen 180° und 200° Rhodanessigsäureester übergeht, Rhodanuressigester 

CJg B -<Vi-CH,-S*C- N— CSCH 2 C0 2 C a H 6 . 

- n ^ „ • (Syst No. 3868) im Ruck- 

N-C(S-CH 2 -CO a 'C 2 H 5 ) = N VJ 

stand bleibt (Heintz, A. 138, 223). — Flüssig. — Kp: 225° (partielle Zersetzung) {Klason, 
ß. 10, 1349); Kpj 5 : 118-122° (Wheeler, Barnes, Am, 24, 76); Kp^: 115-125° (Harries, 
Klamt, B. 33, 1156); Kp^: 117° (Rtjhemann, Soe. 95, 119). D: 1,174 (Heintz, A. 136, 226). 
— Wandelt sich bei wiederholtem Destillieren in Rhodanuressigester um, unter gleichzeitiger 
Bildung von amorphen Farbstoffen, Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Thiodiglykolsäure 
und Thiodiglykolsäureester, Acetylrhodanid, Cyansulfid, Äthylcarbylamin und Propionitril (?) 
■{Klason, B. 14, 734). Beim Destillieren mit wasserhaltiger Phosphorsäure erhält man haupt- 
sächlich Thioglykolsäureäthylester (Heintz, A. 136, 237). Beim Kochen mit verdünnter 

Salzsäure entsteht Carbaminyl-thioglykolsäure, mit konz. Salzsäure „Senfölessigsäure" 
tt />. er 

* i ^)C0 (Syst. No. 4298) (Klason, B, 10, 1352). Beim Schütteln mit wäßr. Ammoniak 

TT p m (Ü 

bildet sich die Verbindung 2 i ^ ^>C:NH (Syst. No. 4298) (Freeichs, Beckurts, Ar. 

238, 11, 318). Beim Erhitzen mit Schwefelwasserstoff unter Druck entsteht Rhodanin- 
rjjj g 

säure - 2 ATTJ /GS (Syst. No. 4298) (Miolati, A. 262, 87). Beim Erhitzen mit Äthyljodid 

oder Äthvlbromid auf 120° bilden sich Äthylrhodanid und Jod- oder Bromessigsäureester 
{Klason," B. 10, 1349). 

Thiooarboniethoxy-thioglykolBäiire-äthyle eter» Methylxanthogenessigsäure- 
äthylester C 6 H 10 O 3 S 2 = CH 3 ■ O - CS ■ S • CH a ■ C0 2 • C 2 H S . B, Aus Methylxanthogenessigsäure 
{S. 251) mit Äthylalkohol und HCl (Holmberg, J, pr. [2] n, 275). — ÖL Kp 32 : 158°. 
Df: 1,225. n D : 1,535. * 

Tluooarbäthoxy-thioglykolBäure-ätliylester, Äthylxanthogenesßigsäureäthyl- 
ester C^I^0 3 S 2 ^ CgHB-OCS^S-CHa-CO^CgHs. B. Aus Kaliumxanthogenat und Chlor- 
essigsäureäthylester (Ceoh, Steiner, B. 8, 902), — Übelriechendes Öl. — Zersetzt sich bei 
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der Destillation unter gewöhnlichem Druck (6-, St.). Kp^: 157°; Df: 1,179 (Holmberg, 
J. pr. [2] 71, 270). 

Caxbonyl-bis-[tteoglykolBäiireäthylester] C 9 H l4 4 Ss = C a H5-0 2 C-CH a -S-CO-S- 
CH 2 'CÖ a -C B H 5 . B. Beim Eintragen von TMocarbonyl-bis-thioglykolsäureäthylester in mit 
Eis gekühlte Salpetersäure (I): 1,4) (Holmberg, J. pr. [2] 71, 290). — Nadeln (aus Alkohol), 
F: 49° (H.), 49,2° (Biilmann, <7. 1907 II, 1779; A. 364, 321). 

Thiooarbamlnyl-ihioglykolsäxire-äthyleBter C 6 H 9 2 NS 2 = H ? X-CS-S-CH S 'CO ? - 
C a H 5 . B. Aus Cbloressigsäureäthylester und Ammoniumdithiocarbamat in der Kälte (Dele- 
fine, BL [3] 29, 53). — Prismen. Leicht löslioh in Äther und Alkohol. — Geht beim Er- 

CH 2 — S. 
hitzen mit Alkohol oder Wasser in Rhodaninsäure i ^ttt/CS (Syst- No. 4298) über. 

[Aeetyl-thiocarbaminyl] -thioglykolsäure -äthylester C,HiiO s NS 3 «= CH S • CO - NH • 
CS-S-CHo;C0a"C a H B . B. Aus Rhodanessigsäureäthylester und Tnioessigsäure durch Er- 
wärmen (Wkeeler, BBAHD3LEY, Am. 27, 267). — Gelbe Nadeln oder Prismen (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 82°. 

Thiocarbonyl-Tois-lthioglykolaäureäthylester] C*H 14 Oj S 3 = C*H B ■ 3 C - CH 2 - S - CS ■ 
S'CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure (S. 252) mit Alkohol und HCl 
(Holmberg, J. pr. [2] 71, 286). — Gelbe Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). Fi 47°. 

Dimethylsul£d-a.a'-dicarbonsäure-diäthyleBter, Thiodiglykolsäure-diäthylester 
C 8 H 14 O 4 S^C 2 H B -0 2 C-CH 2 -S*CH 2 C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Thiodiglykolsäure (S. 253) mit 
Alkohol und HCl (E. Schulze, Z. 1865, 78). Aus Chloxessigester und alkoholischem Kalium- 
hydrosulfid, neben Thioglykolsäureester (J. Wislicentts, A. 146, 153). — Kp: 267—268° 
(korr.) (W*). — Es gelingt nicht, durch Kochen mit Bleiverbindungen in dem Ester den 
Schwefel gegen Sauerstoff auszutauschen (Heiwtz, A. 140, 226). 

Dimet^ylaiilforL-a-a'-dioarbonsäure-diäthylestep, Sulfondiessigsäur e -diäthyl- 
ester C 8 H 14 O ft S = C 2 H 6 -O a C-CH s -SO a -CH a -CO a C a H s . B. Durch Kochender Säure (S. 253) 
mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Loven, B. 17, 2821). — Dickes ÖL I>estüliert nicht 
unzereetzt. — Die alkoholische Lösung gibt mit Natriumäthylat und Äther einen amorphen 
Niederschlag einer Natrium Verbindung. Durch Behandlung mit Natriummethylat und Me- 
thyljodid entsteht a.a -Sulfon-diisobuttersäure-diäthylester C 3 H 5 -Oß-CiCR^t SO a -C(CH s ) 2 - 
C0 2 *C a H 5 , 

Bis-[carbathoxymethyl] -disulfid, Dithiodiglykolsäure-dläthyleBter C a H 14 4 S 2 — 
C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 -S-S*CH 2 'CO s -C a H v B. Aus der Säure (S. 254) mit Alkohol und HCl 
<Klason, B. 14, 411). — Flüssigkeit von eigentümlichem Geruch. Siedet bei etwa 280° 
unter teil weiser Zersetzung (K.). Kp^: 164° (Pjuce, Twiss, Soc. 93, 1648). Schwerer als 
Wasser (K.). — Gibt mit alkoholischem Ammoniak das Amid (K.). 

Thioglykolsäureäthylester-S-eulfonsäure, saures Thiosulfat des Grlykolsäure- 
äthyleaters C 4 H 6 5 S 2 == H0 a S-SCH ä -C0 2 -C a H 5 s. S. 238. 

[Thiooarbätboxy] -thioglykolsäure-propylester, ÄthylxanthogenessigBäTjr epro - 
pylester C ? H 14 a S 2 = C B H 6 - O - CS • S • CH 2 ■ C0 2 * CH 2 - CH 2 - CH 3 . B. Aus äthylxanthogen- 
saurem ) Kalium und Chloressigsäurepropylester (Troeger, Volkmeb, J. pr. [2] 70 T 446). 
- Hellgelbes ÖL 

S - Cy an-thioglykolBäure -isoamyle Bter, EliodaneasigB äur eisoamyl es ter C 8 H 13 O ä NS 
= NC - S ■ CH 2 * C0 2 ■ CiHu. U. Aus Chloressigsäureisoamylester und Kaliumrhodanid (Klason, 
B. 10 , 1348). — Siedet fast unzersetzt bei 255° (K.); Kp 17 : 145— 147° (Wheeler, Barnes, 
Am. 24, 76), 



DinLethylsulfid-a.a y -diearbonsäure-diohlorid s Thiodiglykolsäure- diohlorid 
4 H 4 2 C] 2 S = aOC-CH,- S-CHj'COOl. B. Aus Thiodiglykolsäure (S. 253) und 2 Mol. -Gew. 
PC1 5 (Anschütz, Biernaux, A. 273, 69). — Flüssig. 



Äthanthiol-(2)-ainid-(l>, SulfliydryleBsigBäureainid, MercaptoeBBigs&ureaniid, 
Thioglykolsäureaznid C a H 5 0NS = HSCH 2 -C0'NH 2 . B. Entsteht, neben ThiodigJykol- 
säurediamid, beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine konz. alkoholische, mit etwas 
konz. Ammoniak versetzte Lösung von Chloracetamid; krystallisiert aus dem Filtrat vom 
Thiodiglykolsäurediamid beim teilweisen Abdestillieren des Alkohols aus (E. Schulze, Z. 
1865, 73). Aus dem Äthylester der Thioglykolsäure und konz. Ammoniak bei gewöhnlicher 
Temperatur (Klason, Carlson, B. 39, 736). — Schwach und unangenehm riechende Nadeln. 

BEILSTBCTs Handbuch. 4. AufL III. 17 
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F: 52° (K., C). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (K., C). — Wird an der Luft bald zu 
Dithiodiglykolsäurediamid H^-CO-CHj-S-S-CHj-CO-NHa oxydiert (K., C.). 

S-Äthyl-thioglyfcolBäure-amid, [Äthylthio]-e8BigBäure-amid C 4 H 8 ONS = C 2 H 5 -S- 
CH 2 ■ CO - NH 2 . B. Aus dem Äthylthioglykolsäureäthylester und Ammoniak (Klason, Bl. 
[2] 23, 445). - Prismen. F: 44°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

S-Cyan-thioglykolBäure-amid» ItkodaneBsigsäureamid, Rhodanacetamid 
C 3 H 4 ON 2 S = NC-S*CH 2 -CO-NH s . Zur Konstitution vgl. Wheeler, Merriam, Am. Soc. 
23, 297. — ■ B. Man erhitzt molekulare Mengen Kaliumrhodanid und Chloracetamid, in 
verdünntem Alkohol gelöst, kurze Zeit auf dem Wasserbade und laßt die Lösung verdunsten 
(Frerichs, Beckurts, Ar. 238, 14; vgl. Miolati, O. 23 I, 91). — Prismen (aus Wasser). F; 
115» (F., B.), 112° (M.). Leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol (F., B), un- 
löslich in Äther und Benzol (M.). — Wird von kalter Schwefelsäure in Isothiohydantoin 
H 2 C-S— . 

i >GO (Syst. No. 4298) übergeführt (M,). Wird bei Einw. von Ammoniak in Pseudo- 

HN : C ■ NH^ 

xj r* . o 

thiohydantoin * i „>C:NH (Syst. No. 4298) umgewandelt (M.; F., B.). Wird beim 

XinO D S, 

Eindampfen mit Salzsäure in Ammoniumchlorid und Senfölessissäure i >CO zer- 

legt (Syst. No. 4298) (M.J. Einw. von Thiobenzoesäure: Wheeler, Merriam, Am. /Soc. 
23, 297. 

Eh-odanaeetyl-carbamidsäure-äthylester C B H 8 3 N 2 S — NC-S-CH! 2 -CO-NH-C0 3 * 
C a H 5 . Zur Konstitution vgl. Wheeler, Merriam, Am. &oc. 23, 296. — B, Durch 10 Minuten 
lange Einw. von 10 g Chloracetyl-urethan auf eine Lösung von 6 g Rhodankalium in 50 ccm 
Alkohol auf dem Wasserbade (Frerichs, Ar. 237,304). — Nädelchen (aus Ligroin mit 10°/ a 
Essigester). F: 86°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigester, schwerer in Wasser. 
— Geht durch 1-atdg. Kochen der wäßr. Lösung in Pseudothiobydantoincarbonsäureester 
H a C— 3 

I" ">C:NH (Syst. No. 4298) über. Löst sich in Ätzalkalien und Ammoniak mit 
0C-tf-C<VC a H 8 
dunkelrotgelber Farbe; die Lösung entwickelt beim Ansäuern viel Schwefelwasserstoff» 
Liefert mit Thiobenzoesäure [Benzoyl-thiocarbaminylj-thioglykoloyl-carbamidsäureäthylester 
C.Hs-OO-NH-CS^S-CHj-CO-NH-COa-CA (W., M.). 

Khodanacetyl-oarbamidBäTire-iBoamyleBter CaH^OgNaS = NCSCH s -C0 2 -NH- 
C0 3 'CyH u . Zur Konstitution vgl. Wheeler, Merriam, Am. tfoc. 23, 28ü. — B. 20 g Chlor- 
te tyl-carbamidaäure-isoamylester werden mit einer Lösung von 10 g Rhodankalium in 150 ccm 
Alkohol 10 Minuten auf dem Waaserbade erhitzt (Frerichs, Ar. 237, 311). — Blättchen (aua 
verdünntem Alkohol). F: 58° (F,). Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser (F.). 

Isothionreidoessigeäureureid C 4 H 8 2 N 4 S = HN : C(NH 2 ) • S - CH„ ■ CO ■ NH ■ CO ■ NH S . — 
Verbindung C 4 H 8 2 N 4 S + HCl. B. Durch Auflösen von Chloracctyl-harnstoff CH 2 C1- 
CONH-CO-NH 2 und Thioharnstoff in Alkohol bei 60—70° (Kramps, B. 13, 790). Flockig. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt beim Auflösen in Wasser in Pseudo thiohydantoin 
(Syst. No. 4298) und Harnstoff. 

[Thiocarbomethoxy] -thioglykolsaureamid, Methylxanthogenacetamid 
C 4 H 7 2 NS 2 = CH 3 0-CSlriCH 2 CO-NH 2 . B. Aus methylxanthogensaurem Kalium und 
Chloracetamid in Alkohol (Troeger, Volkmer, J. pr. [2] 70, 448). — Schuppen. F: 119°. 

[ThiooarDäthoxy]-thioglykolsäTireamid, Äthylxanthogerxaoetamid C 5 H 9 3 NS 2 = 
C a H 6 -0'CS-S-CH 2 -CO-NH 2 . B. Aus äthylxanthogensaurem Kalium und Chloracetamid in 
Alkohol (Troeuer, Voucmer, J. pr. [2] 70, 443). — Blättrige Kiystalle. F: 114°. Löslich 
in Alkohol und heißem Wasser. 

j^ethylx&3ithogenacetyl]-earbaniidBäiLre-ätliylester ^H^OtNSa = CH 3 -0*CS- S- 
CH 2 - CO ■ NH • CO a ■ CgHj. B, Aus Chloracetyl-urethan und methylxanthogensaurem Kalium 
in siedender alkoholischer Lösung (Frerichs, Rentschler, Ar. 244, 81). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 92—93°. Löslich in Äther, heißem Alkohol, Eisessig und Chloroform, fast 
unlöslich in Wasser, 

[Metiiylxaiithogenaeetyl]-hariistoff C s H 8 3 N 2 S a = CH 3 -0-CS-S-CH B C0-NHC0* 
NH 2 . B, Aus Chloracetyl-harnstoff und methylxanthogensaurem Kalium in siedender alko- 
holischer Lösung (Frerichs^ Rentschler, Ar. 244, 77). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 170—171°. Löslich in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Äther und Wasser. — Be- 
ständig gegen konz. Säuren; wird durch Alkalien zersetzt. 

[Äthylxanthogenaoetyl] -carbamidsäirre-äthylester C a H 18 4 NS 2 = C 2 E Ö ■ O - CS ■ S * 
CH 2 CO*NHC0 2 C 3 H 5 . B. Aus Chloracetyl-urethan und äthylxanthogensaurem Kalium 
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in siedendem Alkohol (Frerichs, Rentschier, Ar. 244, 81). — Nadeln. F: 103—104°. 
Leicht löslich in Äther, Eisessig und Chloroform, sehr wenig in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

[Äthylxanthogenacetyl]-harnstoff C^OgN^ = C a H 5 -0'CS-S-CHa'CO*NH-CO- 
NH 2 .. B. Aus CWoracetyl-harnstoff und äthylxanthogensaurem Kalium in siedender alko- 
holischer Lösung (Frerichs, Reotschler, Ar. 244, 78). — Nadeln. F: 177— 178°. 

[Propylxanthogenacetyl]-carbainidBäure-ätliylester C 9 H 1S 4 NS 2 = CH a -CH a *CH 2 * 
- CS - S * OH 2 • CO ■ NH - C0 2 - CaHg. B. Aus Chloracetyl-urethan und propylxanthogeneaurem 
Kalium in siedendem Alkohol (F., R., Ar. 244, 81). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
F: 93—94°. Löslieh in heißem Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

[Propylianthogenacetyl] -narnstoff C 7 H 12 3 N 2 S 2 = CH 3 ■ CH 2 * CH 3 • ■ CS • S - CH 2 - CO - 
NH • CO ■ NH 2 , B. Aus Chloracetyl-harnstoff und propylxanthogensaurem Kalium in siedender 
alkoholischer Lösung (Frerichs, Rentschler* Ar. 244, 78). — Farblose Nadeln. F: 168° 
bis 169°. Löslich in Eisessig, sehr wenig löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser und Äther. 

[Dithiocarbäthoxy]-thioglykolsätireaniid C 5 H 9 ONS 3 ^C 2 H 5 - S*CS- S-CH 2 CO-NH 2 . 
B. Aus 2,7 g Chloraeetamid und 5 g Kalium-Äthyl tri thiocarbonat in wäßr. oder alkoholischer 
Lösung (Hglmbbrg, J. pr. [2] 75, 185). — Goldglänzende Blätter (aus warmem Wasser oder 
Alkohol). F: 123,5—124°. Leicht löslich in Alkohol. 

Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäureamid C B H 8 2 N 2 S 3 = H a N-CO-CH 2 -S*CS*S-CH 3 - 
CONH 2 . B. Aus Thiocarhonyl-bis-tMoglykoleäureäthylester mit kaltem konz. wäßr. Ammo- 
niak (Holmberg, J. pr. [2] 79, 267). Aus Chloraeetamid und Kaliumtrithiocarfconat (H-). 

— Gelbe Blättelien (aus Wasser). Zersetzt sich bei etwa 195° und ist bei 205° noch nicht 
geschmolzen. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Wasser. 

Dimethylsulfid-a.a'-dioarbonsäure-monoamid, Thiodiglykolsäure-monoamid, 
Thiodiglykolamidsäure C 4 H 7 3 NS ^ H0 2 CCH a - S-CH 2 -CO-NH 2 . B. Bei mehrtägigem 
Erhitzen von saurem thiogly kolsaurem Ammoniak auf 145° (E. Schulze, Z. 1866, 183). Aus 
dem Imid der Thiodiglykölsäure (Syst. No. 4298) durch Versetzen mit einer warmen konz. 
Lösung der äquivalenten Menge Bariumhydroxyd (Sch.). — Prismen. F: 125°. Ziemlich 
schwer in kaltem Wasser löslich, leicht in heißem. Geht hei stärkerem Erhitzen in das Imid 
über. — AgC 4 H„0 3 NH. Nadeln (aus heißem Wasser). — Ca(C 4 H 6 3 NS) 2 + H 2 0. Nadeln. 

— Ba(C 4 H 8 'O s Nä) s + H a O, Nüdelchen, in Wasser sehr leicht löslich ; wird daraus durch 
Alkohol gefällt. 

0iinethylsulfid-a.a'-dicarboiisäure-diainld 9 Thiodiglykolsäure-diamid C 4 H 8 0^N 2 S 
= H a N • CO ■ CH a ■ S • CH 2 - CO ■ NH 2 . B. Aus Chloraeetamid und Ammoniumsulfid in Alkohol 
(E. Schulze, J5. 1365, 74). — Krystalle. Wenig löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. 

Dimethylsulfon-a.a'-dicarbonaäure-diamid, Sulfon-bis-easigsäureamid 
C 4 H a 4 N a S = H 2 N C0'CH 3 Ö0 2 -CH 2 -C0NH 2 . B. Aus Sulfondiessigsäurediäthylester 
(S. 257) und konz. Ammoniak (Loven, B. 17,2821). — Blättchen. Bräunt sich gegen 200°, 
ohne zu schmelzen. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem. 

N.W-Dicarb ätlioxy-thiodiglykolBäure-diamid, Thiodiglykoloyl-bis - [carbamid- 
säure^äthylester] C 10 H 1G 6 N 2 8 = C 2 H 5 -O a C-NHCO*CH 2 >S-CH 2 CONHCO a *C 2 H 5 . B. 
Aus Chloracetyl-urethan und KSH in alkoholischer Lösung (Frerichs, Ar. 237, 301). — 
Blättchen (aus Alkohol). F: 187° (Bräunung). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Thiodiglykoloyl-bis- [carbainidaäure-iaobutylester] C 11 H 24 6 N 2 S= (CH S ) 2 CH - CH 2 - 
2 C-NH-C0CH 2 S-CH 2 -C0NH-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . £. Aus Ohloracetyl-carbamidsäure- 
isobutylester und KSH in alkoholischer Lösung (Frerichs, Ar. 337, 301). — Blättchen (aus 
verdünntem Alkohol). F: 127°. Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser, 

Thiodiglykoloyl-bis- [Carbamids äure-isoamyl est er] G^H^eNaS— CfiH^ - a C - NH- 
CO-CHjj'S-CrVCO-NH'COa'CsHu. B. Aus Chloracetyl-carbamidsäureisoamylester und 
KSH in Alkohol (F., Ar. 237, 303). - Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 137,5°. 

Thiodiglykolsäure-diiireidC 6 H 10 O 4 N 4 S = H a N ■ CO ■ NH ■ CO ■ CH a ■ S ■ CH a * CO - NH ■ CO • 
NH a . B. Aus Chloracetyl-harnstoff und KSH in Alkohol (F., Ar. 237, 303). — Amorphes 
Pulver* Zersetzt sich beim. Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in allen Lösungsmitteln. 

DimetUyldisulfid-aa'-dacarboiisäure-cUamld, X>itModiglykolsänrediamid 
4 H 8 O 2 N 2 S a ^ H 2 N ■ CO • CH 2 • S ■ S • CH 2 ■ CO ■ NH 2 . B. Aus Dithiodiglykolsäurediäthylester 
(S. 257) und alkoholischem Ammoniak (Klason, B. 14, 411). Aus Thioglykolsäureamid durch 
Oxydation an der Luft (K., Carlson, B. 35, 736). Man leitet in die alkoholische Lösung des 
Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäuremethylesters trocknes Ammoniak ein und setzt die erhaltene 
Lösung der Einw. der Luft aus (Holmberg, J. pr. [2] 71, 287). — Blätter (aus Wasser). F: 
155° (K., C), 149° (H.). Schwer löslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol (H.). 

TTiio-teteakJ8-[tMoglykolsäTtreamid], „Pentathio-tetraglykolamid" CgHjgO^^ 
= S( ■ S • CH 8 • CO - NH 2 ) 4 . B. Aus Dichloracetamid durch Ammoniumsulfid (Ulfiash, Chieefi, 

17* 
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E. A. h. [5] 15 II, 514). — Krystalle (aus Alkohol). F: 146-148°. Löslich in warmem Wasser. 

— Bei der Einw. von 6 Mol, -Gew. KOH wird eine Säure gebildet, welche bei der Oxydation 
mit FeCl 3 in salzsaurer Lösung Dithiodiglykoiaäure liefert. 

Thiooarbäthoxy-thioglykolsäure-nitril, Äthylxanthogenacetonitril C^H^ONSa = 
CaHs-O-CS-S-CHg-CN. B. Aus xanthogensaurem Kalium und ChlorarCetonitril in alko- 
holischer Lösung (Troeger, Volkmer, J. pr. [2] 70, 444). — Hellgelbes Öl. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Verbindungen, die von der Äthanol- (2 )-thioldäure-(l) HOOH^CO- SH abgeleitet werden 

können. 

Glykoloyl-thiocyanat, Oxyacetyl-rhodaiiid C s H 3 2 NS = HO-CH 2 CO*S-CN. B. 

Bei der Einw. von Natriumäthyl at auf Glykolsäureester und Thiohamstoff in siedendem 
absolutem Alkohol, neben Glykoloylcyanamid (Clemmensex, Heitmak, Am. 42, 336). 

— Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 106°. Leicht löslich in Wa&ser, Alkohol, Äther, schwer 
in kaltem Benzol, fast unlöslich in Petroläther. — Zersetzt sieh beim Kochen mit Natron- 
lauge unter Bildung von Glykolsäure und Rhodanwasserstoffsäure. 

Äthoxy-thioesaigsäxireamid C 4 H 9 ONS = a H 5 - - CH 2 ■ CS * NH 2 . B. Aus Äthoxye&sig- 
säurenitril durch Erhitzen mit Alkohol, welcher mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff 
gesättigt ist (Sommelet, Cr. 143, 828; A. eh. [8] 9, 501; Bl. [4] 1, 375). — Tafeln (aus 
Benzol). F: 81°. 

Propyloxy-thioesaigsäureamid C 5 H n ONS = CH 3 -CH 2 -CH 2 -OCH 2 -CS-NH a . B m 
Analog derjenigen des Äthoxy-thioes&igsäureamids (s. o.) (Sobocelet, Cr. 143, 828; A. eh. 
[8] 0, 503; Bl [4] 1, 376). - F: 63°. 

Isobutyloxy-thioeBsigaäureamid C 6 H 13 ONS = (CH a ) a CH-CH 2 *0-CH a -CS-NH 2 . F; 
60-61° (Sqmmelet, 0. r. 143, 828; A, eh. [8] 9, 503; Bl. [4] 1, 376). 

V &rbindungen, die von dem Selenanalogon der Glykolsäure HSe- CH 2 ' C0%H 

abgeleitet werden können. 

Diäthyl-earboxymethyl-selenoniunihydroxyd, Base des Diäthylselenetins 
C 6 H 14 3 Se ^ HO ■ Se(C a H s ) 2 ■ CH 3 - C0 2 H. B. Das Bromid Br- Se(C 2 H 5 ) 2 • CH 2 ■ C0 2 H entsteht 
durtm Zusammsnbringen von Diäthyiselenid mit Bromesaigsäure; man zerlegt das Bromid 
durch Silberoxyd (Carrara, G. 24 II, 174). — Zerfließliche Krystalle. Reagiert sauer (C). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3Xl0 _ 1D (Garrara, Rossi, JR. A. L. [5] 
611, 212). — C 6 H l3 3 Se-Br. Zerfließliche Krystalle. F: 74°. Löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther (G). — 2C 9 H 18 O a Se-Cl + PtCl 4 . Rötlichgelbe Prismen (C). 

Seleneyan-essigBäure C 3 H 3 2 NSe = NC ■ Se * CH 3 ■ C0 a H. B. Man neutralisiert eine 
gesättigte wäßr. Lösung von Chloressigsäure mit Kaliumcarbonat, fü^t 1 Mol.- Gew. festes 
Selencyankalium hinzu, erwärmt kurze Zeit und saugt dann die gebildeten Krystalle ab. 
Dieselben werden mit kochendem Alkohol extrahiert. Das auskrystallisierte Kaliumsalz 
wird mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt und die Selen cyanessigsäure ausgeäthert (G. Hof- 
mann, A. 250, 300). — Nadeln. F: 84—85°. Ülußerst löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
weniger in Benzol, fast gar nicht in Chloroform und Ligroin. Unbeständig. Bei der Einw. 
von Balzsäure wird Ammoniak abgespalten. — Kalium salz. Blättchen. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in kaltem Alkohol. — Ba(C 3 H 2 O a NSe) 2 . Gummiartig. 

DimethylBelenid-a.a'-dioarbonsäure, Selendiglykblsäure C 4 H^0 4 Se = HO s C-CH 3 - 
Se-CH s C0 2 H. B. Das Ammoniumsalz entsteht aus chloressigsaurem Ammoniak und Am- 
moniumselenid in alkoholischer Lösung; man fallt das auskrystallisierte Sakgjmisch mit 
Kupfersulfat, d3n Niederschlag des Kupfersalzes zerlegt man mit H a S (E. Schttlze, Ulrich, 
B. 8, 773). — Monoklin prismatische (Arzrtjni, Z. Kr. 1, 448; vgl. Groth, OK Kr. 8, 116) 
Krystalle. F: 107° (A.). Elektroly tische Dissoziation akonstante k bei 25°: 4,24X10"^* 
{Loven, Pk.Ch. 19,456). — Ammoniumsalz, Unlöslich in Alkohol (Sch., U.). — Kupfer- 
salz. Blaugrüner krystallinischer Niederschlag (Sch., U.). 

Dimethylselenid-bis- [carbonsäureamid] , Selendiglykolsäure-diamid C 4 H 8 2 N 2 3e 
= H B N • CO ■ CH 3 - Ss ■ CH 2 • CO • NH 2 . B. Aus Chioraeetamid und alkoholischem Ammonium- 
selenid (E. Schulze, Ulrich, B. 8, 773). — Prismen. In kaltem Wasser ziemlich schwer 
löslich. 

SeleneyanessigBäureainid, Selencyanaoetarnid C 3 H 4 ON 2 Se = NC-Se-CHj-CO* 
NH 2 . B. Aus Chioraeetamid und Selencyankalium in alkoholischer Lösung (Frerichs, 
Ar. 241, 198). — Prismatische Krystalle. F: 123—124°. Löslich in Alkohol und Eisessig, 
fast unlöslich in Äther, leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol. 
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Selencyanacetyl-earbamidsäitre-äthylester CftHgOaNjSe = NC-SeCH 2 'CO-NH' 

C0 2 -Ö s H 5 . ff. Aus Chloracetyl-urethan und Selencyankalium in alkoholischer Lösung (Ire- 
richs, Ar. 241, 198), — Ölig. 

Selencyanessigsäureureid, Seleneyanaeetyl-liarnatoff C 4 H ft OjN a S© = NC- Se-CH 2 * 
CÖ-NH'CONH Ä . B. Aus ChloTacetyl-harnstoff und Selencyankalium in alkoholischer 
Lösung (Frerichs, Ar, 241, 180). — Schwach gelb gefärbte Blättchen. F: 178— 179° (Zeis,). 
Sehr wenig löslich in den üblichen Lösungsmitteln, leichter in heißem Eisessig. — Geht 
beim Kochen mit Wasser, ferner beim Behandeln mit 10 %i gern wäßr. Ammoniak in der 
Kälte und durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (zweckmäßig in Gegenwart eines Lösungs- 
mittels, z. B. von Anilin) unter Entwicklung von Dicyan in Diselendiglykoloyldiharnstoff 
(s. u.) über. Liefert beim Kochen mit 10%*g em wäßr. Ammoniak ein Gemisch von Hydantoin 

2 - SCO (Syst. No. 3587), Selencyanammonium und Diselendiglykoloyldiharnstofi 

OC — NU 
Bildet beim Erhitzen mit einer alkoholischen RhodankaliumlÖsung Pgeudothiohydantoin 

H o6Ikh> C:NH (Syst * No - 4298) * 

Diselendiglykolsäure-diureid, DiBelendiglykoloyl-diharnstofF C < H 1 o0 4 N 4 Se J& = 
HaN-CO-NH-CO-CHa-Se-Se^CHa-CONH-CONHa. ff. Durch Erhitzen von Seleneyan- 
acetyl-harnstoff mit Wasser (Frerichs, Ar. 241, 183) oder durch Behandeln mit kaltem 
wäßr. Ammoniak (F.) oder durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (zweckmäßig in Gegen- 
wart eines Lösungsmittels, z, B. von Anilin) (F.). — Gelblich gefärbte Krystallmasse (aus 
Eisessig). F: 221". Fast unlöslich in Alkohol und Äther, leichter löslich in heißem Eisessig, 

3. Oxy-carbonsjäuren C s H 6 O s . 

1. Propanol-(2)~säuren-(l), a-Oocy-äthan-a-car bonsäuren, a-Oocy-pro- 
pionsäuren, Äthylidenmilchsauren CsH^Og — CH 3 *CH(OH)*CO a H. 

a) In freiem Zustande rechtsdrehende a-O&y -Propionsäure, d-a-Oocy-pro- 
pionsäure, d-Milchsäure, Fleischmilchsäure, JParamilcfosäure C s H,O a == CH a - 
CH(OH)-CO a H. Vorschlag zur Bezeichnung der rechtsdrehenden Milchsäure als 1 -Milch - 
säure auf Grund der Linksdrehung ihrer Salze und Ester: Walden, B. 32, 2861. j 

Vorkommen. 

d-Milchsäure findet sich in der Flüssigkeit des Muskelfleisches (Liebig, A. 62, 281, 
326; J. Wislicentts, A, 167, 302; Böhm, «/. 1880, 1089; Astaschewsky, ff. 4, 397; Heffter, 
C. 1893 II, 378; 18971, 716; Schwiesistg, C, 18941, 1112; Siegfried, B. 28, 515; ff. 
21, 371; Gatjtrelet, C. r. 137, 417; Griefiths, Ck. N. 91, 146; Fletcher, Hopzins, G. 
19071, 1442; Lyman, C. 1908 II, 1273; vgl. auch Inouye, Kostdo, ff. 54, 481; Frew, ff. 
60, 15). Der Gehalt an d-Milchsäure wird durch die Tätigkeit der Muskeln erhöht (Spiro, 
ff, 1, 117; Marcttse, 0. 1887, 1171; Werther, C. 1889 II, 696; Fletcher, Hopkins, Journ. 
of Physiology 35, 247; vgl. auch J. Müller, C. 19081, 1567). d-Milchsäure findet sich 
stets in der Leber, den Nieren und der Magendaimwand (Morishima, A. Pth. 43, 221, 237). 
In der Rinderlunge (Saito, Yoshixawa, ff. 62, 110). In der Rindermilz und den Lymph- 
drüsen (Hirschler, ff. 11, 41; Moriya, ff. 43, 400). In der Thymusdrüse (Moscatelli, 
ff. 12, 416; Moriya, ff. 43, 400; Saito, Yoshikawa, ff. 62, 108). Im Glaskörper (Paütz, 
Z. B. 31, 237). "Über das Vorkommen im Gehirn und in anderen tierischen Organen vgl. 
Moriya, ff. 43, 397. d-Milchsäure findet sich ferner in der Schweinegalle (Strecker, A. 
123, 354). In der Pericardialflüssigkeit von Ochsen (Külz, Z. B. 32, 252). Im Blute des 
Menschen und der Tiere (Gaglio, J. Th. 1886, 135; Berlinerblau, A. Pth. 23, 333; Iri- 
sawa, ff. 17, 348; Morishima, A. Pth. 43, 232; Saito, Katsttyama, ff. 32, 216; Asher, 
Jackson, Z r B. 41, 393), in vermehrter Menge nach Muskelanstrengung (Spiro, ff. 1, 117), 
bei gestörter Zirkulation infolge Sauerstoffmangels (auch infolge von Vergiftungen mit Kohlen- 
oxyd, Blausäure usw.) (Araki, ff. 15, 358; 19, 423; Zillessest, ff. 15, 387; Irisawa, ff. 
17, 349; Saito, Katsuyama, ff. 32, 219, 223) und im Leichenblut (Salomo^, ff. 2, 65; 
IrisawAj ff. 17, 341). Im Harn nach anstrengendem Marsche (Colasantl, Moscatelli, <?. 
17, 548; Moscatelli, J. 1890, 2258), hei ungenügender Sauerstoff zufuhr zum Organismus 
(Araki, ff. 15, 342; 19, 422; Ztllessest, ff. 15, 395; Hopfe-Seyler, Araki, ff. 20, 365; 
v. Terray, C. 18971, 179), hei Vergiftungen mit Kohlenoxyd (Araki, ff. 15, 351; 19, 429; 
Saito, Katsuyama, ff. 32, 219), mit Phosphor (Schtjltzen, Z. 1867, 138; Araki, ff. 17, 
311) oder mit anderen Giften (Araki, ff. 15, 358, 546; 17, 331; ZilleSsen, ff. 15, 398). Im 
Harn bei akuter Leberatrophie (Schdltzest, Riess, C. 1869, 681). Im Harn von Tieren, 
welchen die Leber exstirpiert wurde (Minkowski, A. Pth. 21, 67; C. 1898 1, 894; Nebelthau, 
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Z.B. 25, 123; Werther, C. 1889 II, 697; Salaskin, Zaleski, H. 29, 540). Im Harn 
nach epileptischen Anfällen (Araki, H. 15, 363 ; Inouye, Saiki, H. 37, 203). Über das Vor- 
kommen im pathologischen Harn vgl. ferner: Wibel, B, 4, 139; Nencki, Sieber, J. pr. 
[2] 25, 43; Heuss, ä. Pth. 26, 153; J. 1890, 2258; Irisawa, H. 17, 346; Schütz, H. 19, 
482; Jerusalem, Bio. Z. 12, 386; C. 1908 II, 1209. Im Harn von Diabetikern nach Dar- 
reichung von Isobuttersäure (Bär, Blum, C. 1906 II, 698). Im Harn von schwangeren 
Frauen nach dem Erbrechen (Underhill, G. 19071, 1553); nach der Entbindung (ViCaEElli, 
C. 1894 1, 777). In der Cerebrospinalflüssigkeit von Kindern, besonders bei entzündlichen 
Prozessen (Lehndorff, Baumgarten, G. 1907 II, 1538). In der Cerebrospinalflüssigkeit, 
im Urin und im Blut eklamptischer Frauen (Füth, Lockemann, G. 1906 I, 1452, 1504; 
Zweifel, G. 19061, 1503; Doesschate, H. 54, 152; Donath, H. 54, 550). In patholo- 
gischen Transsudaten und Exsudaten (Salomqn, S, 2, 87). — Im Krabbenextrakt (Acker- 
mann, Kutscher, C. 1907 II, 264. — Zum physiologischen Vorkommen der d-Müchsäure 
vgl. auch Abderhalden, Biochemisches Handlexikon [Berlin 1911], Bd. 1, S. 1067—1071. 

Bildung. 

Bei der Müchsäuregärung (s. S. 268) von Kohlenhydraten entsteht, meist neben in- 
aktiver Milchsäure, eine der aktiven (d- bezw. 1-) Milchsäuren im Überschuß (vgl. Nencki, 
ö. 18911,884; Kayser, 0. 18951,93; Günther, Thterfelder, G. 1895 I, 295; 1896 1, 
268; 1900 II, 730; Leichmann, G. 18961, 823; Duclaux, G. 18661, 123; Sieber, Schu- 
mowa, C. 1896 II, 1126; Pottevin, Gh. Z, 22 Rep., 39; Kozai, G. 1899 II, 218; Leichmann, 
v. Bazarewski, C. 1900 1, 1137; 1900 II, 56; Epstein, 0. 1900 II, 492; Thiele, G. 1905 I, 
Hl; Mo Kenzie, Soc. 87, 1375; Bertrand, Weisweili/er, A. 351, 500; Herzog, Hörth, 
H. 60, 149). So entsteht d-Milchsäure: zuweilen bei der Gärung von Dextrin, Rohrzucker, 
Milchzucker und Glykose in Gegenwart der Magenschleimhaut des Schweines (Malt, B. 7, 
1567); bsi der Gärung von Glykose durch den Micrococcua aeidi paralactici (Nencki, Sieber, 
M. 10, 535; vgl. auch Hashimoto, G. 1902 I, 438); beim Säuern der Milch bei gewöhnlicher 
Temperatur durch Streptococcus lacticus und Streptococcus pyogenes (Heinemann, C. 
19071, 1805); bei der Vergärung der Milch durch den Bacillus bulgaricus (Bertrand, 
Weisweiller, A. 351, 500); bei der Vergärung von Glykose oder Milchzucker durch den 
Bacillus booeopricus (Emmerling, B. 29, 2727). Über Bildung von d- bezw. 1-Milchsäure 
aus Zuckerarten durch den Colibacülus vgl.: Pere, G. 18941, 411; 18981, 518; Harden, 
Soc. 79, 617. d-Milchsäure entsteht auch neben Buttersäure bei der Vergärung von Kohlen- 
hydraten durch manche Buttersäurebakterien oder verwandte pathogene Buttersäure- 
gärungserreger (Schattenfroh, Grassberger, C. 1899 I, 1249; 1900 I, 777; Grassberger, 
C. 1903 II, 843). Bei der Gärung des Inosits mit faulem Käse (Hilger, A. 160, 335; vgl. 
dagegen Vohl, B. 9, 984). — d-Milchsäure bildet sich bei der Autolyse der Muskeln (Inouye, 
Konüo, H. 54, 481; Frew, H. 60, 15), der Leber (neben inaktiver Milchsäure) (Magnus- 
Leyy, B. Ph. P. 2, 272; Türkel, Bio. Z. 20, 431), der Thymusdrüse und der Lunge (Saito, 
Yoshikawa, H. 62, 107), der Rindermilz (Kikkoji, H. 53, 415) und der Stierhoden (Mo- 
chizuki, Abima, H. 49, 108). 

d-Milchsäure erhält man bei mehrwöchigem Stehen von inaktivem milchsaurem Ammo- 
nium mit Penicülium glaueum (und Nährsalzen) (LewkowttsCH, B. 16, 2720; Linossier, BL 
[3] 6, 10; Mc Kenzie, Harden, Soc. 83, 427 ). Auch bei bakterieller Vergärung von inaktivem 
milchsaurem Calcium (in Gegenwart von Nährsalzen) bleibt d-Milchsäure zurück (Frank- 
land, Mc Gregor, Soc. 63, 1028). Das Zinkammoniumsalz der inaktiven Milchsäure 
zerfällt spontan in wäßr. Lösung in die Zinkammoniumsalze der d- und 1-Milchsäure; aus 
der Lösung kann man bei geeigneter Konzentration durch Impfen mit Zinkammonium- 
d-lactat das Salz der d-Milchsäure zur Ausscheidung bringen (Purdie, Soc. 63, 1144; Purdie, 
Walker, Soc. 67, 617; Wassmer, Guye, C. 1903 II, 1419). Man spaltet inaktive Milchsäure 
in d- und 1-Milchsäure, indem man mit Strychnin (Purdie, Walker, Soc. 61, 754), Chinin 
( Jungeleisch, O. r. 139, 57, 204; J., Godchot, G. r. 140, 719), oder Morphin (Irvine, Soc. 
89, 935) die entsprechenden Lactate darstellt und sie auf Grund ihrer verschiedenen Löslich- 
keit durch Kristallisation trennt. Der 1-Menthylester der inaktiven Milchsäure läßt sich 
durch fraktionierte Hydrolyse teilweise zu d- und 1-Milchsäure verseifen (Mc KenzIE, Thomp- 
son, Soc. 87, 1009, 1016). Durch Reduktion des Brenztraubensäure-d-amylesters mit Alu- 
miniumamalgam und Verseif ung des Reduktionsproduktes mit alkoholischem Kalium- 
hydroxyd erhält man d-Milchsäure (Mc Kenzie, Müller, Soc. 95, 545). — d-Milchsäure 
entsteht aus 1-a- Brom- Propionsäure und Silbercarbonat in Wasser, sowie aus d-a-Brom- 
propionsäure und verdünnter Kalilauge (E. Fischer, B. 40, 493, 503). Aus d- Alanin durch 
salpetrige Säure (E. Fischer, Skita, H. 33, 190). 

Darstellung. 
Aus Fleischextrakt: Man zieht feingehacktes Fleisch mit kaltem Wasser aus, befreit 
die wäßr. Auszüge durch Kochen von Albumin und Farbstoff, fällt aus dem Filtrat mit einer 
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konz. Bariumhydroxydlösung die beigemischten Phosphate, konzentriert die Flüssigkeit auf 
Vao ihres Volums, filtriert das nach längerem Stehen in der Wärme sich abscheidende Kreatin 
ab, dampft etwas weiter ein, versetzt mit Alkohol bia zur Trübung, worauf sich nach einigen 
Tagen inosinsaure Salze (Syst. No. 4843) absetzen, dampft das Filtrat ein, löst den Rück- 
stand in Alkohol, dampft die alkoholische Lösung ein, mischt den Rückstand, welcher nach 
einigen Tagen zu einer krystallinischen Masse erstarrt, mit dem gleichen Volum Schwefelsäure 
(1 Vol. konz. Säure + 2 Vol. Wasser) und gleich darauf mit dem 3 — 4-fachen Volum Alkohol 
{um das gebildete Kaliumsulfat zu entfernen), fällt das Filtrat mit Äther, filtriert, konzentriert 
das Filtrat bis zur Sirupkonsistenz, mischt mit Kalkmilch bis zur stark alkalischen Reaktion, 
löst die ausgeschiedenen Krystalle des Calciumlactats in 60%igem Alkohol und dampft 
das Filtrat ein; man zersetzt das Calciumsalz mit Schwefelsäure und zieht mit Äther die 
d-Milchsäure aus (Liebig, A. 62, 286, 327). — Man löst 1 Tl. Fleischestrakt in 2 Tln. heißem 
Wasser, fällt mit 4 Tin. 90%ig em Alkohol, filtriert von zähem Niederschlag ab, verdunstet 
das Filtrat zum dünnen Sirup, fällt mit 4 Tln. 98°/oigem Alkohol, filtriert, verjagt im Filtrat 
den Alkohol und läßt die zurückbleibende Lösung erkalten, wonach sich bei längerem Stehen 
oder auf erneuten Alkoholzusatz Krystalle von beigemengten organischen Basen aus- 
scheiden; man dampft die filtrierte Lösung ein, säuert stark mit Schwefelsäure (1 Vol. Säure 
H- 2 Vol. H 2 Ö) an, extrahiert etwa 6 mal mit Äther, destilliert von den ätherischen Auszügen 
den Äther ab, verdünnt mit Wasser, kocht mit Bleicarbonat (zur Entfernung der Schwefel- 
säure), zersetzt in der filtrierten Lösung das Bleisalz der d-Milchsäure mit Schwefelwasserstoff, 
neutralisiert das Fütrat mit Zinkearbonat, dampft die Lösung des so erhaltenen Zinksalzes 
«in und vermischt mit dem doppelten Volum absolutem Alkohol, wodurch beim Abkühlen 
oder längerem Stehen die Flüssigkeit zu einer Krystallmasse erstarrt. Durch Zersetzen 
der kalt gesättigten Lösung des Zinksalzes mit Schwefelwasserstoff, Eindampfen bis zum 
dünnen Sirup, Lösen in Äther und Eindampfen der ätherischen Lösung erhält man d-Milch- 
säure (Wislicenüs, A. 167, 305; Xlimbkko, 3K. 12, 19). 

Aus inaktiver Milchsäure: Man gibt zu einer heißen Lösung von inaktiver Milchsäure 
Morphin, filtriert von dem zunächst sich ausscheidenden Moi^hmsalz der 1-Müchsäure ab, 
engt das Filtrat zur Sirupkonsistenz ein und führt das in dem Sirup enthaltene Morphinsalz 
der d-Milchsäure in das Zinksalz über (Irvine, Soc. 89, 937). — Versuche zur Gewinnung 
von d-Milchsäure aus inaktiver Milchsäure durch Spaltung mittels Chinins: JtjngfleiSCH, 
G. r. 139, 56. Abscheidung einer von inaktiver Milchsäure möglichst freien d-Milchsäure 
aus ihrem Chininsalz: Jungfleisch, Godchot, C, r. 140, 719. 

Physikalische Eigenschaften. 

Abgeplattete, harte, strahlig gruppierte, sehr zerfließliche Prismen; F: 25—26° (Jung- 
fleisch, Godchot, C. r. 140, 720). Beim Konzentrieren der wäßr. Lösung der d-Milchsäure 
auf dem Wasserbade oder bei der Destillation im Vakuum geht unter gleichzeitiger Bildung 
von stark linksdrehenden Anhydriden [Lactylmilchsäure (?)] mit den Wasserdämpfen viel 
Milchsäure verloren (Jr/., Go., C. r. 140, 730). — Das spezifische Drehungsvermögen der 
d-Milchsäure nimmt mit steigernder Verdünnung der wäßr. Lösung ab. [a]£: +3,82 (10,458 g 
C 3 H e 3 in 100 ccm Wasser), +3,33° (5,022 g C 3 H e 3 in 100 ccm Wasser), + 2,67° (2,511 g 
£ 3 H 8 3 in 100 ccm Wa&ser) (Ju., Go., C. r. 140, 720). 

Chemisches Verhalten. 

d-Milchsäure verhält sich gegen Reagenzien wie gewöhnliche Milchsäure (s. S. 273) (Wisli- 
cenus, A. 167, 338}. — d-Milchsäure liefert, wenn sie in kleinen Mengen (10 g) im Vakuum rasch 

OTT ■PTT'O'PO 
destilliert wird, nur linksdrehendes Lactid (d-Lactid) s * (Syst. No. 2759), 

C0*0*CH'CH 3 
wenn sie in größeren Mengen destilliert wird, ein Gemisch von linksdrehenüem und inaktivem 
Lactid; die Racemisierung bei der Umwandlung von d -Milchsäure in Lactid unter dem Ein- 
fluß der Wärme erfolgt nur allmählich ( Jung^leisch, Godchot, C. r. 141, 111 ; vgl. Strecker, 
A. 105, 313; WiseicenüS, A. 167, 316). In konz. wäßr. Lösung von d-Milchsäure bilden sich 
beim Stehen linksdrehende Anhydrisierungsprodukte (Wislicenus, A. 107, 320; Jtl, Go., 
€. r, 140, 719). — d-Milchsäure Kerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 
130 — 140° in Ameisensäure und Acetaldehyd (Wl, A. 187, 333). Wird von Chromsäure zu 
.Kohlendioxyd und Essigsäure, aber nicht zu Malonsäure oxydiert (Wislicentts, A, 167, 
335). Läßt sich durch Behandeln mit Phosphorpen tachlorid bezw. Phosphorpentabromid 
in d-a-Chlor-propionsäure bezw. d-a-Brom-propionsäure überführen (Walden, B. 38, 1293). 
Beim Erhitzen der d-Milchsäure mit Eisessig und Natriumacetat auf 180° im geschlossenen 
Rohr, sowie beim Kochen der wäßr. Lösung von d-milchsaurem Zink mit essigsaurem 
Zink entsteht eine Säure C e H 8 4 (?) vom Schmelzpunkt 166—167° (Siegfried, B. 22, 2715; 
vgl. A^schütz, Bertram, B. 37, 3973). — Bindung von Kohlendioxyd in Gegenwart von 
Calciumhydroxyd : Siegfried, Howwjanz, E> 59, 393. Wenn man gesättigte wäßr. 
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Lösungen gleicher Mengen von Zinksalzen der d- und I-Milchsäure miteinander vermischt, 
so scheidet sich das schwerer lösliche Salz der inaktiven Milchsäure ans (Schardinger, 
M. 11, 558 \ Purdie, Walker, Soc. 61, 764). 

Über Nachweis und Bestimmung der d-Milchsäure a. Nachweis und Bestimmung 
der inaktiven Milchsäure, S, 275, 276. 

Salze. 

Die Salze der d-Milchsäure sind in Wasser löslicher als die der inaktiven Milchsäure 
(Enoelhardt, A. 65, 359). Sie sind sämtlich linksdrehend. Drehungs vermögen der d-milch- 
sauren Salze in wäßr. und alkoholischer Lösung: Purdib, Walker, Soc. 07, 628; Hoppe- 
Seyler, Araki, H. 20, 365. 

AgC 3 H 5 O s + a /aH 2 0. Flache Nadeln (Klimenieo, JK. 12, 24); durchsichtige Prismen 
(Purdie, Walker, Soc. 67, 627). — Mg(C 8 H 5 3 ) 8 + 3 1 /2H sl O. Krystallpulver. Verliert über 
Schwefelsäure l^HgO (Pu., Wa.). — C&(Q 2 ß. b Qz)< L + &i 2 H. lL (zum Wassergehalt vgl.: Wiaii- 
cenus, A. 167, 315; Pu-, Wa., Soc. 67, 626}. Löslich in 12,4 Tln. kaltem Wasser, in jedem 
Verhältnis in kochendem Wasser oder kochendem Alkohol (Eis. , A. 65, 361). — SrfCgH^Oa)^ -h 
4H 3 0. Prismen. Verliert bei 100° 3H t (Pu., Wa., Soc. 67, 626). - Zn(C 3 H 5 3 ) 2 +- 
2HaO. Nadeln. 1 Tl. (wasserhaltiges) Salz löst sich in 17,5 Tln. Wasser von 14—15° und in 
964 Tln. siedendem Alkohol (von 98%) (Wislicentts, A. 167, 314}. Das spezifische DrehungB- 
vermögen nimmt bei steigender Verdünnung der wäßr. Lösung stark zu; [a]^: —6,0° (c — ö), 

— 8,0° {c = 2,5), —11,1° (c = 1,25), —13,35° (c = 0,512) (stets wasserfreies Salz) (Jmro- 
fleisch, Godchot, C. r. 140, 719), Über optisches Drehungs vermögen des Zinksalzes in 
wäßr. und alkoholischen Lösungen vgl. auch: Pu., Wa., Soc. 67, 630; Hoppe- Seyler, 
Araki, H. 20, 371. Die wäßr. Lösung des Zinksalzes gibt mit Alkohol einen Niederschlag 
Zn(C 3 H 5 3 ) 2 -f- 3 H 2 ; durch Umkrystallisieren aus Wasser geht dieses Salz wieder über in 
das Salz Zn(C 8 H 5 3 ) 2 + 2H 2 (Klimbkko, m. 12, 23). — Zn(CsH 6 O a ) 2 + NH 4 C 3 H 5 3 + 2H s O. 
Eeindarstellung : Purdie, Walker, Soc. 67, 617; Wassmkr, Guye, 0. 1903 II, 1419. Prismen 
Pu., Wa., Soc. 61, 764). - Cd(C 3 H 5 3 ) 2 + 1 X / 2 H 2 0. Prismen (Pu., Wa, Soc. 67, 626). 

Funktionelle Derivate der d-Milchsäure. 

Linksdrehende a-Methoxy-propionsäure, Methylather-d-rnilchsäure C 4 H g 3 — 
CH 3 -CH(0'CH 3 )'C0 2 H. B, Aus der inaktiven a-Methoxy-propionsäure durch fraktionierte 
Krystallisation des Morphinsalzes (Purdie, Lakder, Soc. 78, 869). Aus dem zugehörigen 
Methylester (s. u.) durch Verseifen mittels 10%iger wäßr. Kalilauge (Purdie, Irvine, 
Soc. 75, 486). - öl. Kp^: 108—110«; Df : 1,0908; [aß: -75,47 (P„ L). Drehungsvermögen 
der Salze: R, L, Soc. 75, 489. - AgC^O^ Nadeln (P., L.). 

Lülksdrehende a-Äthoxy -propion&äure, Äthyläther-d-milchsäiire C B H 10 3 — 
CHj-CHtO-C^^-COgH. B. Aus dem zugehörigen Äthylester (s. u.) durch Verseilung 
mittels 10%iger wäßr. Kalilauge (Purdie, Irvine, Soc. 75, 487). — Sirup. Kpjg.^: 105° 
bis 106°. Df : 1,0395. [a]g: — 66,36°. Molekulares Drehungsvermögen der Salze: P, I., 
Soc. 75, 489. 

Jjinksdrehender a-Oxy-propionaäure-methylester» Methylester der d-Milch- 
säure C 4 H 8 O a = CH 3 ■ CH( 0H) • 0O 2 • CH 3 . B. Durch Digerieren von d-Müchsäure mit Methyl- 
alkohol und Stehenlassen über ungelöschtem Kalk (Le Bel, Bl. [3] 9, 678). Aus dem Silbersalz 
der d-Milchsäure und Methyljodid (Walker, Soc. 67, 916; vgl. Purdie, Lander, Soc. 73, 
296; P., Irvine, Soc. 75, 484). — Darst. Aus dem Zinkammoniumsalz der d-Milchaäure, 
Methylalkohol und Schwefelsäure (P. t L. Soc. 75, 484). - Kp l9 : 58° {P., L); Kp 35 : 60° 
bis 61°; D»: 1,0895; D'°: 1,0335 (Wa., C. 1909 II, 2118). [aß: -8,25° (P., I). Opti- 
sches Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°: Wa., C. 1909 II, 2118. 

Links drehender a-Methoxy-propionsäure-methylester, Methylester der Methyl- 
äther-d-milchsäure C 5 H 10 O 3 = CH 3 CH(0'CH a )-C0 2 'CH s . B. Aus dem Methylester der 
d-Milehsäure, Methyljodid und Silberoxyd (Purdie, Irvine, Soc. 75, 485). — Kp^: 45°. 
Df : 0,9967. [o]g: -95,53°; [a]L 5 : -96,45°; [a]S: -97,66°. 

Linksdrehender a-Äthoxy -Propionsäure -methylester, Methylester der Äthyl- 
äther-d-müchsäure C 6 H 12 3 = CHg-CHfO-CaH^-COg-CHg, B> Aus dem Silbersalz der 
linksdrehenden a-Äthoxy-propionsäure und Methyljodid (Purdie, Irvine, Soc. 75, 487). 

- Kp 10 : 40-41°, Df: 0,9610. [aß: -81,6°. 

Linksdrehender a-Oxy-propionsäure-äthylester, Äthylester der d-Milchsäure 
C 5 H™0 3 = CH 3 -CH(OH)-C0 2 -C 2 B[ 5 . B. Beim Behandeln des Silbersalzes der d-Milchsäure 
mit Äthyl Jodid oder durch Erhitzen von d-Milchsäure mit absolutem Alkohol in geschlossenem 
Rohr auf 170° (Kximenko, 3K. 12, 25). Aus dem Zinkammoniumsalz der d-Mi]cheäure mit 
Alkohol und Schwefelsäure (Purdie, Williamson, Soc. 69, 827). — Kp 36 : 69—70°; DJ 4 : 



Syst. No, 221.] DERIVATE DER d-MILCHSÄURE. 265 

1,0415 (P. t Wi.),* D*°: 1,0300; P«: 0,9751 (Walkeä, C. 1909 II, 2118). [d]%; -10,33° (P., 
Wi.; vgl. P., Irvine, Soc. 75, 485). Optisches Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°: Wi. 
Linksdrehender a-Methoxy-propionsäure-äthylester, Äthylester der Methyl- 
äther- d -milchs äure C 6 H I2 3 = CH 3 CH(0-CH 3 )-C0 3 -C 2 H 5 . B. Aus dem Sübersalz der 
linksdrehenden a-Methoxy -Propionsäure und Äthyljodid (Pttkdie, Irvine, Soc. 75, 486). 

- Kp^: 46». d». ,9551. [ a ]* : -90,08°. 

Linksdrehender a-Äthoxy-prapionsäure-äthylester» Äthylester der Äthyl- 
äther-d-milchsäure C 7 H 14 3 = CH a - 0^0-0^)- CO» -0^. B. Aus dem Ä&yle^er der 
d-Milchsäure, Äthyljodid und Silberoxyd (Purdie, Irvihe, Soc. 75, 486). — Kp 16 __ l9 : 58,5° 
bis 60°. Df : 0,9355. [aß: -79,69°, - ^W T 

Linksdrehender a- Ac^Jr^r *£r oprönffiür e- ä%hy lester, Äthylester der Acetyl- 
d-milchsaure C 7 H 12 4 = C^CH(OOO^H 3 )'C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus dem Äthylester der 
d-Müchsäure und Acetylchlorid (Purdie, Wildiamson, Soc, 69, 828). — Kp^: 76—78°. 
DI*: 1,0513. [a]g: -49,87°, 

Linksdrehender a-Oxy-propionsäure-propylester, Propylester der d-Milchsäure 
6 H ia O 3 = CH 3 CH(OH)C0 2 CH 2 -CH 2 -CH 3 . B - Äu s dem Silbersalz der d-Milchsäure 
und Propyljodid (Walker, Soc. 07, 918), Aus dem Zinkammoniumsalz der d-Milehsäure, 
Propylalkohol und Chlorwasserstoff (Wassmer, Gtjye, C 1903 II, 1419). — Flüssig. Kp^: 
122-123° (Walker); Kpu,_ u : 60-61° (Was., G.), [a]£: -17,06° (Walker; vgl. Purme, 
Lander Soc. 73, 296); [a]*: -12,1° (Was., G-). 

Linksdrehender a-Oxy-propionsäure-butylester, Butylester der d-Milchsäure 
C^HuOa = CH s CH(OH)-CO s -CH 2 -CH 2 -CH g -CH 3 . B. Aus dem Zinkammoniumsalz der 
d-Milchsäure, Butylalkohol und HCl (Was., Gute, C. 1903 II, 1419). - Kp^^: 70,5-73°. 

Linkßdrehender a-Oxy-propionsäure-isobutylester, Isobutylester der d-Mileh- 
säure C 7 H u 3 = CH 3 • CH(OH) • CO a - CH 2 • CH(CH S ) 3 . B. Aus dem Zinkammoniumsalz der 
d-Milchsäure, Isobutylalkohol und HCl {Was,, G.). — Kp«: 72-75°. [a]£: -15,4°. 

Linksdrehender a-Acetoxy -Propionsäure -isobutylester, Isobutylester der Ace- 
tyl-d-milchsäure C fl H„0 4 = CH 3 CH(0-CO-CH 3 )*C0 2 'CH s -CH(CH 3 ) a . B. Aus dem Iso- 
butylester der d-Milchsäure und Acetylchlorid (Was., G., 0. 1903 II, 1419). - Kpi 2 : 90» 
bis 91°. [a]g: -48,5». 

Linksdrehender a-Propionyloxy-propionsäure-isobutylester, Isobutylester der 
Propionyl-d-milchsäure C 10 H 18 O 4 = CHs-CHtO-CO'CgH^COs-CHjs-CHfCH^a. B. Aus 
dem Isobutylester der d-Milchsäure und Propionylchlorid (Was., G., C. 1903 II, 1419). — 
Kp n i 97,5-100°. [a]g"»: -47,4°. 

Links drehender a-n-Butyryloxy-propionsäure -isobutylester, Isobutylester der 
n-Butyryl-d-milehsäure 0uH w O 4 = CHa-CHfOCOCHaCHa-CH^-CO^CHs-CHfCHa)^ 
B. Aus dem Isobutylester der d-Milchsäure und Butyrylchlorid (Wap., G., C. 1903 IT, 1419). 

- Kpü_ ls : 110-112° laßi -38,3°. 

d-Milchsäureester des links drehenden Methyläthylcarbincarbinols (vgl Bd. I, 
S. 385), d-Müchsäure-d-ajnylester C 8 H 16 3 - CH a -CH(0H)CO^CH 2 -CH(CH 3 )C 2 H E . B> 
Beim Einleiten von HCl in die kalt gehaltene Lösung der d-Milchsäure in aktivem Amyl- 
alkohol (Walden, Ph. Gh. 17, 721). - Kp^: 101-102° (karr.). Df: 0,9667. [a] D : -3,93°. 

d-Müchsäureester des inaktiven Methyläthylcarbincarbinols, d -Milchsäure - 
dl-amylester C s H 16 a = CH3'CH(OH)-C0 2 -CH 2 CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von 
HCl in die kalt gehaltene Lösung der d-Milchsäure in inaktivem Amylalkohol (Walden, 
Ph.Ch. 17, 721). - Kp^: 114-^115°. Df: 0,971°. [a] D : -6,38°. 

Linksdrehender a-Oxy -Propionsäure -heptylester, Heptylester der d-lülch,- 
säure C lo H 20 O 3 = CHa-CHtOHj-CO^CVHiB. B. Aus dem Zinkammoniumsalz der d-Milch- 
säure, Heptylalkohol und Hd (Was., Gv, ü. 1903 II, 1419). - Kp 10 : 115-116°. [a]£: 

- 14,4°. 

Linksdrehender a-Oxy-propionsäure-octylester, Oetylester der d-Milchsäure 
C n H S3 3 = CH 3 CH(OH)*CO a -C s H 17 . B. Aus dem Zinkammoniumsalz der d-Milchsäure, 
Octylalkohol und HCl (Was., G., C. 1903 n, 1419). - Kp^: 126-128°. [a]g: -14,9°. 

Über aktive Thiomilehsäure C 3 H 6 O s S = CH 3 -CH(SH)-CO ? H, deren sterische Be- 
ziehung zu den aktiven Milchsäuren experimentell nicht ermittelt ist, s. unter d, S. 295. 

Über inaktive, nicht spaltbare a.a'-TMo-dilactylsäure C fl H ln O d S = S[CH(CH 3 )- 
C0 2 H] 3 s. unter e, S. 292. 

Über aktive «.a'-Thio-dilactylsäiiren CfrH^O^S = S[CH(CH 3 )*CO a H] 2 , deren sterische 
Beziehungen zu den aktiven Milchsäuren nicht ermittelt sind, s. unter d, S. 295. 



266 OXY-CARBONSÄUREN C n Hän0 3 . [Syst, No. 221. 

Über aktive ö.a'-Dithio-dUactylsäure C ? H 10 O 4 S 2 - H0 2 C-CH(CH 3 )-S-S-CH(CH 3 )- 
CO^H, deren sterische Beziehung zu den aktiven Milchsäuren unermittelt ist, s. unter d, S. 295. 



b) In freiem Zustande linftsdrehettde a-Oocy -Propionsäure, l-a~Oxy-pro~ 
pionsäure f l-Milchsäure C 3 H 6 3 = CH 3 CH(OH)C0 2 H. Vorschlag zur Bezeichnung 
der linksdrehenden Milchsäure als d-Milchsäure auf Grund der Rechtsdrehung ihrer Salze 
und Ester a. Walden, B. 32, 2861. 

Bildung. 

Bei der Milchsäuregärung (s. S. 268) von Kohlenhydraten oder mehrwertigen Alkoholen 
entsteht, meist neben inaktiver Milchsäure, eine der aktiven Milchsäuren im Überschuß 
(vgl. Nencki, C. 18911, 884; Kayser, G. 18051, 93; Günther, Thierfelder, C. 1896 I, 
268; Leichmann, C. 18961, 824; 1896 II, 255; Kozai, G. 1899 II, 218; Epstein. C. 
1900 II, 492; Mc Kenzie, Soc. 87, 1375; Scharmnger, Ch. Z. 26 Rep., 64; C. 16021. 
731; Herzog, Hörth, H. 60, 149). So entsteht l-Milchsäure: bei der Gärung der alkalischen 
Lösungen von d-Glykose, Rohr- oder Milchzucker oder von Glycerin durch den Bacillus 
acidi laevolactici (Sch.) bei 36° (ScharDINGER, M. 11, 551); beim Säuern der Milch bei 37° 
durch Bacillus aerogenea aus Milch und Bacillus aerogenes Escherich (Heinemann, G. 1907 I, 
1805); neben anderen Produkten bei der Vergärung von d-Glykose und von d-Mannit durch 
eine auf Birnen gefundene Mikrobe (Täte, Soc. 63, 1263); aus d-Mannit oder d-Glykose 
durch Bakterium formicicum (Omelianski, 0, 1904 1, 685). — Auch bei der durch pathogene 
Mikroorganismen verursachten Milchsäuregärung entsteht oft l-Milchsäure: bei der Gärung 
von Zucker durch Vibrionen (Kufria'now, C. 1894 I, 280), namentlich von Cholerakranken 
(Gosio, G. 1894 II, 701; 18951, 278); b3i der Gärung der alkalischen Lösungen von Sac- 
charose, Glykose, Lactose oder von Glycerin durch den Typhusbazillus (Bl achstein, J. Th. 
1892, 600; Harden, Soc. 79, 619); aus Glykose, Galaktose, Arabinose, Mannifc und Glycerin 
durch Vergärung mit Pneumokokkus (Friedländer) (Grimbert, Bl. [3] 15, 94). Bei der 
Vergärung von d-Glykose oder d-Fructose durch Bacterium coli communis entsteht Milch- 
säure, welche zu mehr als 75% aua l-Milchsäure besteht (Haröen, Sog. 79, 610; vgl. 
Pere, G. 18941, 411; 1&98 1, 518). l-Milchsäure erhält man bei der Einw. von Cholera- 
hazülen auf inaktives Natriumlactat in Gegenwart von Nährsalzen (Ulfiani, Condelli, G. 
30 I, 376). 

Bas Zinkammoniumsalz der inaktiven Milchsäure zerfällt spontan in wäßr. Lösungen 
in die Zinka-mmoniumsalze der d- und l-Milchsäure ; aus der Lösung kann man bei geeigneter 
Konzentration durch Impfen mit Zinkammonium-I-lactat das Salz der 1- Säure zur Abscheidung 
bringen (Purdie, Soc. 63, 1144; P., Walker, Soc. 67, 617; Wassmer, Guye, G. 190311, 
1419). Man spaltet inaktive Milchsäure in d- und l-Milchsäure, indem man mit Strychnin 
(Purdie, Walker, Soc. 61, 754), Chinin (Jungfleisch, C. r. 1S9, 57, 204; J., Godchot, 
G. r. 142, 515) oder Morphin (Irvine, Soc. 89, 935) die entsprechenden Lactate darstellt 
und sie auf Grund ihrer verschiedenen Löslichkeit durch Kristallisation trennt. Der 1-Men- 
thylester der inaktiven Milchsäure läßt sich durch fraktionierte Hydrolyse teilweise zu 
■d- und l-Milchsäure verseifen (Mc Kenzie, Thompson, Soc. 87, 1009, 1016). Durch Reduk- 
tion des Brenztraubensäure-l-menthylestsrs oder -1-bornylesters mit Aluminiumamalgam 
und Verseif ung der Produkte mit alkoholischem Kaliumhydroxyd erhält man l-Milchsäure 
(Mc Kenzie, Soc, 87, 1374, 1381; Mc Kenzie, Wren, Soc. 89, 689, 692). — l-Milchsäure 
entsteht durch Erhitzen einer wäßr. Lösung von d-ct-Chlor-propionsäure mit Silberoxyd 
Purme, Williamson, Soc. 69, 838). 1-Miichsäure entsteht aus 1-a-Brom-propionsäure 
und verdünnter Kalilauge sowie aus d-a-Brom-propionsäure und Silbercarbonat in Wasser 
(E, Fischer, B. 40, 493, 503), ferner durch Hydrolyse von aktivem Lactylglycin CH a - 
CH(OH)-CO-NH-CH 2 -C0 2 H (dargestellt aus l-Brompropionylglycin und wäßr. Silbercarbo- 
nat) (E. F., B. 40, 506). 

Darstellung. 

Das Morphinsalz scheidet sich aus, wenn man zu einer heißen wäßr. Lösung von in- 
aktiver Milchsäure Morphin hinzufügt und die filtrierte Lösung erkalten läßt; man zerlegt 
das Salz in wäßr, Lösung mit Ammoaiak, führt das Ammoniumaalz in das Calciumsalz über, 
zersetzt letzt 3res in wäßr. Lösung mittels Oxalsäure, dampft das Filtrat zu einem Sirup ein, 
extrahiert diesen mit einer Mischung von Alkohol und Äther, filtriert und verjagt das 
Lösungsmittel (Irvine, Sog. 89, 936). — Versuche zur Gewinnung von l-Milchsäure aus in- 
aktiver Milchsäure durch Spaltung mittels Chinins: Jungfleisch, C. r. 139, 56. Abscheidung 
einer von inaktiver Milchsäure möglichst freien l-Milchsäure aus ihrem Chininsalz: Jung- 
fleisch, Gobchot, G. r. 142, 515. 
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Physikalische Eigenschaften. 

Prismatische Blätfcchen. F: etwa 26—27° (Juköfleisch:, Godckot, C. r. 142, 517). 
Äußerst hygroskopisch (Jtr., Go.). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther ( Schardih-ger, 
M. U, 553). — Das spszifische Drehung^ vermögen der 1 -Milchsäure in wäßr. Lösung nimmt 
mit der Verdünnung ab. Für eine kalt bereitete wäßr. Lösung von 1,2371 g einer nicht ganz 
reinen 1-Müchsäure in 100 ccm Wasser wurde gefunden [a] D : —2,26° ( Ju.» Go., C, r. 142, 517). 
Einfluß von sauren Oxyden auf die spszifische Drehung der 1-Milchsäure und ihres Kalium- 
salzes: Henderson, Prentice, Soc. 81, 658; 83, 259. 

Die wäßr. Lösung der 1- Milchsäure löst Natriumwolf ramat und Natriummolybdat unter 
Bildung von Verbindungen des Typus Me0 2 (C 3 H 4 3 Na) 2 ; die entsprechenden Kaliumsalze 
entstehen beim Auflösen vonMolybdantrioxyd und Wolf ramtrioxyd in der heißen wäßr. Lösung 
von 1 -milchsaurem Kalium. Die wäßr. Losung der LMilchsäure löst Mo0 3 unter Bildung 

einer sehr lichtempfindlichen Verbindung CH 3 *CH<T7q 7p>MoO a (?) (Henderson, Pren- 

tice, Soc. 83, 259; Hesderson, G. 1906 II, 760). 

Chemisches Verhalten. 

Beim Erhitzen geht 1- Milchsäure in ein Gemisch yon rechtsdrehendem Lactid (1-Lactid) 
r*TJ - r*TT. O* PO 

(Syst. No. 2759) und inaktivem Lactid über; nach Jungfleisch, 
OC- 0- CrLCH 3 J 
Godchot (0. r. 142, 637) erfolgt hierbei die Racemisierung schneller als bei der d -Milchsäure. 
In konz. wäßr. Lösung kondensiert sich 1 -Milchsäure leicht z. T. zu einem stark rechtsdrehen- 
den Anhydrisierungsprodukt (Ju., Go., G. r. 142, 517). — Wenn man gesättigte wäßr. 
Lösungen gleicher Mengen von Zinksalzen der d- und 1-Milchsaure miteinander vermischt, 
so scheidet sich das schwerer lösliche Zinksalz der inaktiven Milchsäure aus (Schardinger, 
M. 11, 558; Purdee, Walker, Sog. 61, 764), 

Über Nachweis und Bestimmung der 1 -Milchsäure s, Nachweis und Bestimmung der 
inaktiven Milchsäure, S. 275, 276. 

Salze. 

Die wäßr. Lösungen der Salze der 1-MÜchsäure sind rechtsdrehend, Drehungs vermögen 
der 1 -milchsauren Salze in wäßr. und alkoholischer Lösung: Pitrdie, Walker, Sog. 67, 628; 
Hoffe- Setler, Abaki. H. 20, 365. - LiCyH 5 O s + V s H 2 0. Schuppen (Pu., Wa., Soc. 67, 
625). — AgC 3 H 5 O s + Va H £ 0. Lange Nadeln. Leicht löslich in Walser (Schardinger, 
M. 11, 554). — Ca(C 3 H 5 3 ) a + 4VsH a O. Warzen. Pur eine Lösung, welche 11,3% des wasser- 
haltigen Salzes enthält, ist [aßt +1,49° (Scha., M. 11, 557). — Zn(C 3 H 5 3 ) 2 + 2H a O. Ist 
in bezug auf Aussahen und Löslichkeit dem Zinksalz der d-Milehsäure sehr ähnlich (Jttng- 
eleisch, Godchüt, C, r. 142, 516). 100 Tle, Wasser lösen bei 14° 6,01, bei 15—16° 5,21 Tle. 
wasserhaltiges Salz (Täte, Soc. 63, 1267). Für eine Lösung, welche 14,96% des wasser- 
haltigen Salzes enthält, ist [«]»: +5,4° (Scha., M. 11, 557). [et]£: 4- 6,32° (p = 6,7510; wasser- 
haltiges Zinksalz) (Ptr., Wa., Soc. 61, 762). [a] D : +6,81° (c = 7,484; wasserhaltiges Zinksalz) 
(Ptjrdie, Soc. 63, 1154). Das spezifische Drehungs vermögen der wäßr. Lösung nimmt mit 
steigender Verdünnung stark zu; für die Lösung von 5 g, 2,5 g, 1,25 g, 0,512 g wasserfreiem Salz 
in 100 ccm Wasser ist [a]»: + 5,66°, 4- 8,00°, + 10,00°, + 12,5° ( Jtl, Go., G. r. 142, 516). - 
Zn(C 3 H B 3 ) 2 + NH 4 C 3 H 5 3 4- 2 H a O. ReindarsteUung : Pn\, Wa. , Soc, 67, 620, Kurze Prismen 
<Ptl, Wa,, Soc. 61, 760). Löslich in 3-4 Tln. kaltem Wasser (Pu., Wa., Soc. 67, 621). Für 
c = 8,002 (wasserhaltiges Salz) ist [a] a D : —5,44° und [a]£: —5,84° (PtT., Wa., Soc. 67, 621). 
Zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus Wasser (Pir., Wa., Soc. 61, 761). 

Funktionelle Derivate der l- Milchsäure. 

Rechtsdrehende a-Athoxy-propionsäure, Äthyläther-1-milchsäure C 5 H 10 O s = 
CH 3 -CH(OC a H 5 )C02H. B. Aus der inaktiven a*Äthoxy- Propionsäure durch fraktionierte - 
Kristallisation des Cinchonidin- oder Morphin -Salzes (Purdie, Lander, Soc. 73, 863). — 
[gl]!?: +56,96° (c - 29,374). - AgC 5 H 4 O s . Nadeln, Leicht löslich in heißem Wasser. - 
Ca(C B H 9 3 ) 2 4- 2 H a 0. Nadeln. 

Rechts drehende a-Propyloxy-propionaäure, Propyläther-1-milchsäure C e H 12 Oj 
= CH 3 CH(OCH 2 *CH 2 CH 3 )CO a H. B. Aus der inaktiven Säure durch Kristallisation 
des Morphinsalzes (Pitrdie, Lander, Soc. 73, 872). — [a]i?: 4-55,63» {c = 11,450). 

Rechts drehender a-Oxy-propionsäure-äthylester, Äthylester der 1-MüchBäure 
C 5 H 1() O a = CH 3 'GH(OH)C0 4 "C 2 H5. B. Aus dem Silbersalz der 1-Mileksäure und Äthyl- 
Jodid (Walker, Soc. 67, 917). - flüssig. Kpaj^: 64-67» (?). [a]£: 4- 14,52° (vgl. hierzu 
Purdie, Lander, Soc. 73, 296). 
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Rechtsdrehender cc-Oxy-propionsäirre-propylester, Fropylester der 1-Milch- 
säure C 6 H la O s = CH 3 CH(OH)-C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus dem Zinkammoniumsalz der 
1-Milchsäure, Propylalkohol und Chlor Wasserstoff (Wassmer, Gtjye, G. 1903 II, 1419). 
- K Pu-i2= 61-63°. [aß: +12°. 

Rechts drehender a-Osy-propionsäure-butylester, Butylester der 1 -Milchsäure 
C 7 H 14 3 = CH 3 -CH(OH)-C0 2 -CH a -CH 2 'CH ä -CH a . B. Aus dem Zinkammoniumsalz der 
1-Milchsäure, Eutylalkohol und HCl (W., G„ G. 1903 II, 1419). - [a] 1 » 7 : +11,7°. 

Über aktive ThiomilchBäure C s H ft 2 S = CH 3 -CH(SH)*CO ? H, deren sterisehe Be- 
ziehung zu den aktiven Milchsäuren experimentell nicht ermittelt ist, s. unter d, S. 295, 

Über inaktive, nicht spaltbare a.a'- Thio-dilactylsäure C 6 H J0 4 S = S[CH(CH 3 )' 
C0 2 H] 2 s. unter 0, S. 292. 

Über aktive a.a'-Thio-düactylgfäuren C 6 H 10 O 4 S = S[CH(CH 3 )-C0 2 H] 2 , deren sterisehe 
Beziehungen zu den aktiven Milchsäuren nicht ' ermittelt sind, s. unter d, S. 295. 

Über aktive a.a'-Dithio-dilactyl&äirre CßH^OÄ = H0 2 C*CH(CH 8 )*S* S-CH(CH 3 }' 
C0 3 H, deren sterisehe Beziehung zu den aktiven Milchsäuren nicht ermittelt ist, s. unter d, 
S. 295. 



c) Inaktive a-Oxy -Propionsäure, dl- Milchsäure, gewöhnliche Milchsäure, 
meist Gärung smilchsüure oder Milchsäure schlechthin genannt. C B H 6 0, = CH 3 * 
CH(OH)-CO a H. 

Vorkommen. 

Im Opium (Smith, J. 1865, 633; Btjchanan, B, 8, 182). Im Tausendgüldenkraut 
(Habermann, Gh. Z. 30, 40). Im Fußmuskel von Sycotypus canaliculatus (Mendel, Brad- 
ley, G. 19071, 413). ^ 

Siehe ferner unten den Abschnitt „Biochemische Bildungen". 

Bildungen. 

Biochemische Bildungen. Die wichtigste Bildung der Milchsäure besteht in der Milch' 
säuregärung. Diese Gärung erleiden Kohlenhydrate (Lactose, Saccharose, Maltose, Glykose, 
PVuctose usw.) und einige mehrwertige Alkohole (Glycerin, Mannit) in Gegenwart geeigneter 
Nährstoffe durch bestimmte Spaltpilze, z, B. Bacterium lactis aeidi (Leicbmann), Bacillus 
Delbrücki usw. Über die „M ilchsäuregärung" und ihre Erreger vgl. : Fremy, A. 31, 188 
Botjtron, Fremy, A. eh. [3] % 257; A> 39, 181; Pasteur, G. r. 45, 913; 48, 337; Berthelot 
A> eh. [3J 50, 323; Righet, C. r. 88, 750; Hueppe, C. 1884, 315; Lindner, C. 1887, 1507 
1888, 1126; Grotenfelt, C. 1880 I, 594; A. Mayer, G. 1891 II, 352; Weigmann, 0. 1894 II 
163; 19001, 211, 212; Leichmann, G. 1894 II, 703; 18961, 823; 1899 II, 134, 217, 264 
Kayser, G. 18951, 92; Blumenthal, C, 1896 II, 979; Emmerling, B. 30, 1870; 33 
2478; Wood, Wilcox, C. 1897 II, 370; Jensen, G. 18981, 900; Schierbeck, Gh.Z, 24 
Repertorium 322; Weiss, G. 1899 II, 134; Henneberg, C. 1901 II, 650; Österr. -Ungar 
Zeitschr. f. Zuckerindustrie u, Landtcirtsch. 32, 887; Kruse, Gh. Z. 37, Repertorium 288 
Schweitzer, G. 19031, 455, 596; Omelianski, G. 19041, 685; L^ka, G. 19061, 249 
Wehmer, G. 1906 II, 1657; Rubner, G. 1906 II, 450; L. Müller, G. 1907 I, 835; Köstler 
G. 1907 II, 932; 19081, 147; Miskowsxy, G. 10081, 665; Beijerinck, C. 1908 II, 721 
Löbnis, G. 1909 I, 1179; vgl. ferner: E. O. v. Lippmann, Die Chemie der Zucker arten, 3. AufL 
[Braunschweig 1904], Bd. I u. Bd. II; Czapek, Biochemie der Pflanzen [Jena 1905], Bd. I 

5. 263—270, Bd. II, S. 960; Meisenheimer in Ad. Mayers Lehrbuch der Agrikulturchemie 

6. Aufl. [Heidelberg 1906], Bd. III (Die Gärungschemie), S. 209—216; Abderhalden, Bio 
chemisches Handlexikon [Berlin 1911], Bd. I, S. 1060—1062. Außer den spezifischen Milch 
saurebakterien erzeugen auch andere Spaltpilze, z. B. - pathogene Arten usw. wechselnde 
Mengen Milchsäure (vgl. z. B.: Vignal, C. r. 105, 31; Ktjnz, M. 9, 363; Kerry, Fränkel, 
M. 11, 270; 12, 352; Sieber, Schümowa, G, 1896 II, 1126; Kufrianow, G. 18941, 280; 
Peru, C. 1898 I, 518; Schatteneroh, C. 1903 II, 843). 

Das Temperaturoptimum für Milch säurebakterien liegt zwischen 35—45° (vgl. Rechet^ 
C. r. 88, 751; Httefpe, G. 1884, 315; Haydtjck, G. 1887, 1166; A. Mayer, G. 1891 II, 352; 
KaySEr, C. 1895 I, 92; Leichmann, G. 1896 I, 823; Mac Donnell, G. 1900 I, 731; Henne- 
berg, Österr.-ungar. ZtiUchr. f. Zuckerindustrie u. Landwirtsch. 32, 890, 893, 896; Wehmer, 
Gh. Z. 30, 1033; Büchner, Meisenheimer, A. 349, 134). Die Milchsäurebakterien sind 
gegen freie Milchsäure sehr empfindlich, schon 1% der freien Säure hemmt ihre Lebens- 
tätigkeit (Bertrand, Weisweiller, A. 351, 486; vgl. auch Hayduck, C 1887, 1042; Tdmpe, 
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C. 1895 II, 87, 828); man neutralisiert daher die entstehende Säure mit Calciumcarbonat 
<Pasteur, G. r. 45, 915; A. Mayer, C. 1891 II, 352; Kassner, C. 1897 II, 20) oder Zink- 
oxyd (Lautemann, A. 113, 242; Gadamer, C. 1897 II, 937; vgl. dagegen Kassner, C. 
1897 II, 20). Weniger empfindlich ist das bulgarische Yoghurt- Ferment, welches 2,5—3% 
freie Milchsäure verträgt (Bebtrand, Weisweiller, A. 351, 486; Metschnikow, C 1907 I, 
1211; Sewerin, C, 19091, 37; Bertrand, Duchacek, G.r. 148, 1338). Ein Zusatz von 
geringen Mengen Mineralsäure hemmt die Wirkung der Milchsäureb akter ien (Richet, 
C. r. 86, 550; Hayducx, G. 1887, 1042; Cohn, B. 14, 92; Effront, Bl. [3] 4, 338; Hirsch- 
feld, C. 1890 II, 627). Über den Einfluß von Metallsalzen vgl.: Richet, G. r. 114, 1494; 
Bio. Z. 11, 273; Arthus, Huber, C. r. 115, 840; Richet, Chassevant, C. r. 117, 673. Über 
die hemmende Wirkung des Hopfens vgl.: Hayduck, C. 1888, 120; 1889 I, 21. 

Die Müchsäuregärung ist ein enzymatischer Prozeß, dessen Erreger, die „Milchsäure- 
bakterienzymase", auch ohne Lebenstätigkeit der Mikroorganismen die Milchsäuregärung be- 
wirken kann (Büchner, Meisenheimer, B. 36, 635; A. 349, 129; Herzog, H. 37, 381; 
49, 482). Über die Bildung von Milchsäure durch Enzyme aus tierischen Organen vgl. Stoe> 
lasa, Czerny, B. 36, 4068; Cohnheim, H. 39, 348; Stoklasa, B. 38, 664. Betrachtung der 
Müchsäuregärung vom Standpunkt der Katalyse: Schade, C. 19081, 751. Vorstellungen 
über den Reaktionsverlauf bei der Bildung von Milchsäure aus Glykose bei der Gärung: 
Buchner, Meisenheimer, B. 37, 422; Erlenmeyer jun>, J. pr, [2] 71, 384. 

Bei der Müchsäuregärung entsteht neben inaktiver Milchsäure öfters eine der aktiven 
Müchsäuren, in selteneren Fällen fast ausschließlich eine der aktiven Säuren; die sterische 
Konfiguration der gebildeten Milchsäure hängt nicht von der Konfiguration des Substrates, 
sondern nur von der Natur des Fermentes und von der Reaktionsbeschleunigung ab, welche 
das bei der Gärung sich bildende, höchstwahrscheinlich racemische oder inaktive Zwischen- 
produkt durch die Einw. des Ferments und anderer Faktoren erleidet (Herzog, Hörth, 
H. 60, 131; vgl. auch: Nencki, C. 18911, 884; Täte, Soc. 63, 1279, 1283; Pere, G 18941, 
411 ; 1898 I, 518; Kayser, G, 1895 I, 93; Günther, Thiereelder, C. 1895 I, 295; 1900 II, 
730; Leichmann, G. 1896.1, 824; 1896 II, 257; Sieber, Schumowa, G. 1896 II, 1126; Potte- 
vin, Gh. Z. 22 Rep., 39; Kozai, G. 1899 II, 218; Leichmann, v. Bazarewski, G. 190011, 
66; Epstein, G, 1900 II, 492; Harden, Soc. 79, 617; Omelianski, G. 1904 I, 685; Thiele, 
0. 1905 I, 111; Mo Kenzie, Soc. 87, 1375; Heinemann, C. 1907 I, 1805; Bertrand, Weis- 
wetller, A. 351, 500; vgl. ferner die Artikel d -Milchsäure, S. 262, und 1 -Milchsäure, S. 266). 
Bei der Einw. des Yoghurtfermentes auf Glykose, Mannose, Galaktose, Lavulose und Lactose 
in künstlicher Nährlösung bilden sich große Mengen gleicher Teile von d- und 1-Milohsäure, 
während bei der Einw. des Fermentes auf Milch etwas mehr d- als 1-Milchsäure entsteht 
<Bebtrand, Duchacek, C. r. 148, 1338; Bio. Z. 20, 112). Zur optischen Aktivität käuf- 
licher Gärungsmilchsäure vgl: Gadamer, G. 1897 II, 937; Mc Kenzie, Soc. 87, 1375. 

Als Nebenprodukte der Müchsäuregärung treten Wasserstoff, Kohlendioxyd, Alkohol, 
Aceton, Ameisensäure, Essigsäure, Bernsteinsäure, Methyl-acetyl-carbinol, Butandiol-(2.3) 
auf (vgl. z. B.: Jaksch, B. 19, Ref. 783; A, Mayer, G. 1891 II, 352; Kayser, G. 1895 I, 92; 
Weigmann, C. 1895 I, 391; Baetel, C. 1900 II, 492; Harden, Walfole, C. 1906 I, 1560; 
Bertrand, Duohacek, G. r. 148, 1338). Bei allzulange dauernder Gärung tritt durch 
weitere Zersetzung der entstandenen müchsauren Salzrffcdie Buttersäurebildung ein (Pasteur, 
€. r. 52, 344; Berthelot, A. eh. [3] 50, 336; vgl. auch Buchner, Meisenheime», B. 41, 
1413). 

Man benutzt die Empfindlichkeit der Spaltpilze gegen freie Milchsäure in den Spiritus- 
brennereien und Brauereien, indem man in Kunsthefemaischen absichtlich für kurze Zeit 
die Müchsäuregärung einleitet, um in der gebildeten Milchsäure ein Gift für die Spaltpüze 
zu erzeugen ; bei der darauf eingeleiteten alkoholischen Gärung können sich die gegen geringe 
Mengen freie Säure unempfindlichen Hefepüze ungestört entwickeln (Lindner, G. 1887, 
15^7; 1888, 1120; Delbrück, C. 1892 1, 636; Lasar, G. 1896 II, 140; Leichmann, C. 
1896 II, 254; Effront, G. 1898 II, 899; Neumann, 0. 1900 II, 1126; Hennererg, G. 
1901 II, 650; 1904 1, 1022, 1578; 1905 II, 780; vgl. auch Miskovsky, C. 1907 1, 836; 
1908 I, 665). Die Müchsäuregärung spielt in manchen praktisch wichtigen Betrieben eine 
große Rolle, so bei der Säuerung des Rahms für Butterbereitung (Storch, C. 1890 II, 69; 
Weigmann, G. 1890 II, 356; 1891 1, 36, 703), bei der Reifung des Käses (vgl: v. Freuden- 
reich, 0. 1890 II, 565; 1897 II, 337, 622; 1898 I, 1033, 1034; 1899 I, 1252; 1900 II, 1159; 
19021, 886, 1280; Weigmann, G. 1890 II, 759; 1898 II, 729, 897, 1274; 1899 II, 724; 
Adametz, C. 1895 II, 607; G. 1901 1, 193; Babcock, Rüssel, G. 1898 I, 268; v. Freuden- 
reich, Jensen, G. 1900 I, 55, 213, 307, 731; Leichmann, v. Bazarewski, G. 19001, 1137; 
1900 II, 56; Epstein, G. 1900 II, 491; Jensen, C. 1900 II, 1029; 1906 II, 1349; Chodat, 
Höfman-Bang, G. 19011, 586; Winkler, G. 1904 II, 531; v. Freudenreich, Thöni, 
C. 1905 I, 754; Wolff, C. 1909 I, 394; Troili-Petersson, G. 1909 II, 1269), bei der Sauer- 
kraut-Gärung (Reichaädt, C. 1891 1, 842; Conrad, G. 1897 I, 1098; Wehmer, G, 1905 II, 
846), bei der Säuerung des Brotteiges (Peters, G. 1889 II, 847; Holliger, 0. 1902 II, 
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1335), des Rübensaftes (Epstein, G. 1899 II, 1128) und der Rübenschnitzel (Weiss, G. 
1899 II, 134), bei der Bereitung von sauren Getränken, wie Kefir (Freudenreich, G. 1897 I, 
872), Mazun (Emmerling, C. 1898 II, 441) usw., bei der Säuerung des Rioinussamena für 
enzymatische Fettspaltung (Hoyer, H. 50, 422). ' 

Milchsäure ist ein normaler Bestandteil des Weines; sie entsteht darin wahrscheinlich 
infolge einer bakteriellen Zersetzung der Äpfelsäure (Müller, Bl. [3] 15, 1205, 1210; Kunz, 
C. 1901 II, 602; Seifert, C. 1901 II, 1133; 1903 II, 257; 1907 II, 346; Partheil, C. 1903 I, 
98; Sostegni, Trandi, C. 1903 II, 469; Möslinger, G. 1903 II, 1386; $alomone, G, 
1907 II, 1649; Rosenstiehl, Cr. 147, 150; vgl. auch Bechamf, Cr. 54, 1151; Mach, 
Portele, L. F. St. 37, 305; Kramer, L. V. St, 37, 325; Laborde, C. r. 126, 1223; Bordas, 
Joulin, Raczkowski, C. r. 126, 1444; Kayser, Manceau, G. r. 142, 726; 143, 247). 

Milchsäure entsteht auch im Magensaft, besonders bei pathogenen Prozessen, in größeren 
Mengen beim Magenkarzinom (Boas, G. 18941, 338; 1894 11, 334; 18951, 347; Strauss, 
C 1895 I, 165; Kaufmann, G. 1895 I, 1007; de Jong, G. 1896 II, 807; Vgurnasos, Z. Ang. 
15, 172; Sick, C. 1906 I, 1797). 

Milchsäure bildet sich auch bei der schleimigen Gärung der Milch oder anderer kohle n- 
hydrathaltiger Lösungen (v. Laer, C. 1892 II, 815; Leichmann, L. V. St. 43, 394). Milchsäure 
bildet sich in geringen Mengen als Nebenpiodukt bei der zellfreien alkoholischen Gärung 
der Glykose (Meisenheimer, H. 37, 526; Büchner, Meisenheimer, B. 37, 419; 38, 620); 
die Annahme, daß sie als Zwischenprodukt bei der alkoholischen Gärung der Zuckerarten 
auftritt, ist unwahrscheinlich, da Milchsäure nicht durch lebende Hefe vergärbar is=t (vgh 
Buchner, Meisenheimer, B. 37, 420; 38, 620; 39, 3201; C. 1909 II, 730; Slatob, Soc. 
89, 141; B. 40, 123; Soc. 93, 231; Lös, Z. El Gh. 13, 511; Bio. Z. 12, 78). Milchsäure tritt 
auch stets als Nebenprodukt der Buttersäuregärung auf (Fetz, B, 15 , 874; Schattenfroh, 
Grassberger, C. 1899 II, I0C0; 1900 I, 777; Buchner, Meisenheimer, B. 41, 1411, 1413). 
Bei der Vergärung von Mannit oder Glykose durch Azotobakter (Stoklasa, C. 1906 I, 
1036). 

Milchsäure entsteht bei anaerober Atmung von Pflanzen (Stoklasa, C 19051, 265; 
1906 II, 1656; Stoklasa, Ebnest, Chocensky, H. 50, 303; 51, 156); über Bildung von Milch- 
säure bei der „anaeroben Atmung" von Eiern vgl. Ötepanek, C 1904 II, 548. Bei der Auto- 
lyae der Leber (Magnus-Levy, B. Ph. P. 2, 272). Aus Inosit (Syst. No. 604) durch Abbau 
im Organismus des Kaninchens (P. Mayer, G. 1908 I, 2194). Aus racemisefcem Alanin im 
Tierkörper unter Desamidierung (Neurerg, Langstein, G. 1903 II, 1453). 

Chemische Bildungen. Milchsäure entsteht durch Erhitzen von Aeetaldehydhydro- 
cblorid CH 3 CHC10H mit Cyankalium in geschlossenem Rohr bei 100° und Zerlegen des 
gebildeten Acetaldehydcyanhydrins CH 3 -CH(0H)-CN mit wäßr.- alkoholisch er Kalilauge 
oder beim Stehenlassen eines Gemenges von Acetaldebyd, Blaugäure und Salzsäure in der 
Kälte (Wislicenus, A t 128, 13, 22), oder auch bei der Einw. von konz. Salzsäure" auf Acet- 
aldehydcyanhydrin bei 0° (Simpson, Gautier, G. r. 65, 416; Z. 1867, 661). — Entsteht 
neben Hydracryl säure bei 200-stünc^em Erhitzen von Propylalkohol mit EEBLiNGFcher 
Lösung auf 240° (Gaud, Bl [3] 13, 159; C. r. 119, 905), Bei der Oxydation von Propylen- 
glykol in wäßr. Lösung in Gegenwart von Platinschwaiz bei allmählichem Luftzutritt (Wurtz, 

A. ck. [3] 55, 443; A. 105, 206; 107, 192). Neben anderen Substanzen beim Schmelzen von 
GJycerin mit Ätzkali (Herter, B. 11, 1167) oder beim Erhitzen von Glycerin mit 1 Mol.- Gew. 
Ätznatron auf 270—280° (Nef, A. 335, 291). oder beim Erhitzen von Mononatriumglycerin 
für sich auf 250 280° (Nef, A. 335, 285). Bei der Oxydation von Aeetol CH 3 CO-CH 2 OH 
mit Quecksilberoxyd in alkalischer Lösung {Denis, Am, 38, 580; vgl. Nef, A. 335, 276; 
Kling, C r. 139, 740), mit Kupfersulfat und Natronlauge (bezw. Kupferhydroxyd in neutraler 
oder alkalischer Lösung) (Nee, A. 335, 269; Kling, C r. 139, 740; vgl. auch Breuer, Zincke, 

B. 13, 638), mit Kupfersulfat oder -acetat in wäßr. Lösung (Nef, A. 335, 271), oder mit Ferri- 
hydroxyd in neutraler oder alkalischer Lösung (Kling). Beim Erhitzen von o.a-Dichlor- 
aceton mit 20 Vol. Wasser auf 200° (Linnemann, v. Zotta, A. 159, 247). Aus Methyl - 
glyoxal durch Erhitzen mit Wasser auf 100° oder durch Stehenlassen mit kalter Kalilauge 
(Denis, Am. 38, 584). 

Milchsäure bildet sieh, oft in reichlicher Menge, bei der Einw. von Alkalien auf Kohlen* 
hydrate, wobei als Zwischenprodukt wahrscheinlich Methyl glyoxal CH 3 -CO-CHO auftritt 
(vgl: Pinkus, B. 31, 32; Nee, A. 335, 255, 279; 357, 215; Buchner, Meisenheimer, B. 38, 
621; Windaus, Knoop, B. 38, 1167; Buchner, Meisenheimer, Schade, B. 39, 4224; 
Wohl, Z. Ang. 20, 1173; Denis, Am. 38, 584). So entsteht Milchsäure bei der Behandlung 
von Glycerinaldehyd mit IVa Tln. 15%iger Natronlauge bei 40—50° in geschlossenem Rohr 
(Nef, A. 335, 323; 357, 215); durch Erwärmen von 1-Arabinose oder 1-Xylose mit Natron- 
lauge (Aeaki, H, 19, 463) oder Kalilauge (Katsuyama, B. 35, 669): beim Erwärmen von 
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d-Glykose mit Natronlauge (Hoppe- Seyler, B. 4, 346; Nee, ä. 335, 323; 357, 215, 300), 
mit Kalilauge (Nencki, Sieber, J, pr, [2] 24, 499; Kiliani, B. 15, 136), oder bei längerem 
Stehenlassen mit verdünnten Alkalien bei gewöhnlicher Temperatur im Dunkeln wie im Licht 
(Büchner, Meisenheimer, B. 38, 623; Meisenheime», B. 41, 1009; vgL Dttclaux, C. 
18941, 169); beim Erwärmen von d-Fructose mit Natronlauge oder Baryt (Sorokist, 
2K. 17, 368; Araki, H, 19, 462; Nee, A. 335, 323; 357, 215, 300) oder bei längerem Stehen 
mit verdünnter Natronlauge in der Kälte (Meisesheimee, B. 41, 1009); beim Erwärmen 
von d- Galaktose oder d-Mannose mit Natronlange (Araki, H. 19, 460, 463). Bei deT Zer- 
setzung von d-Glykose und von d-Fructose mit verdünnter Natronlauge in der Kälte ent- 
stehen 50—60% Milchsäure, aus d- Galaktose nicht ganz 20% (Meisenheimer, B. 41, 1C09). 
Beim Erhitzen von Invertzucker mit Natronlauge auf 60—70° (Kiliani, B. 15, 699) oder 
bei der Einw. von Kalkhydrat auf Invertzucker schon in der Kälte (Kiliani, B. 15, 701). 
Beim Erhitzen von Saccharin C 6 H 10 O 5 (Syst. No. 2548) mit Kali auf 205—220° (Hersmann, 
Tollens, B. 18, 1335). Beim Erhitzen von Saccharose mit Barythydrat auf 150—160° 
(Schützekberger, Bl. [2] 25, 289; B. 9, 448). Beim Erhitzen von Saccharose mit Kalk 
(Beythien, Parcus, Tollens, A. 255, 224). Beim Erwärmen von Lactose mit Kalilauge 
auf 40° (Nencki, Sierer, J. pr. [2] 24, 503). 

Milchsäure entsteht bei 55-stündigem Erhitzen von propionsaurem Kupfer mit Wasser 
auf 190° (Gaud, Bl [3113, 159). — Beim Kochen von dl-a-Chlor-propionsäure mit Wasser 
und Silberoxyd, Bariumhydroxyd oder anderen ttaiken Basen (Ulrich, A. 109, 269; 
Wichelhatjs, A. 143, 4), oder von dl-a-Brom-propionsäure mit Wasser (Fittig, Thomson,, 
A. 200, 80; vgl. Lossen, Kowski, A. 342, 125), mit Wasser und Zinkoxyd {Kexule, 
A. 130, 18; E. Fischer, Zemplen, B. 42, 4891), mit Natronlauge oder mit Barytwasper 
(Lossen, Kowski), mit Wasser und Silberoxyd {Friedel, Machtjca, A. 120, 286; Buff, 

A. 140, 159; Beckurts, Otto, ß. 18, 223), mit Wasser und Calciumcarbonat (E. F., Z., 

B. 42, 4891); die Einw. von Wasser und Alkalien auf a-Brom-propionsäure erfolgt nach 
längerem Stehen schon hei gewöhnlicher Temperatur (Lossen, Kowski). Quantitativer 
Verlauf der Bildung von Milchsäure mit «-Brom -Propionsäure: Lossen, Kowski. — Milch- 
säure entsteht neben Ameisensäure und Oxalsäure beim Kochen von inaktiver Glycerin säure 
mit konz. Kalilauge (Debtjs, A. 109, 229) oder beim Erhitzen mit überschüssigem Natrium- 
hydroxyd auf 150—220° {Nef, A. 335, 296). Bei der Reduktion von Brenztraubensäure 
mit NatTiumamalgam, Jodwasserstoff (Wislicenfs, A. 126. 227, 235) oder mit Zink (Deeus, 
A. 127* 333). Durch elektrolytische Reduktion yon Brenztraubenfäure in schwefelsaurer 
Lösung (Tafel, Friedrichs, B. 37, 3187; vgl. auch Rockwell, Am. Soc. 24, 731). Beim 
Stehenlassen von Brenztraubensäure mit konz. Blausäure und wenig Salzsäure und Kochen 
des Reaktionsproduktes mit konz. Salzsäure (Bötttnger, A. 188, 327). — Aus inaktivem 
Alanin und salpetriger Säure (Strecker, A, 75, 42). — Beim Erhitzen von Isoäpfelsäure 
CH s -C(OH)(C0 2 H) 2 auf 160° (Schmögee, J pr. [2] 14, 83; 19, 168). - Durch Oxydation 
der beiden stereofcomeren Hexin-(3)-diole-(2.5) CH 3 'CH(OH)-GlC-CH(OH)-CH 3 mittels 
1 %iger Kaliumpermanganatlösung (Dtjfönt, C. r. 149, 1383). 

Vermischt man die gesättigten Lösungen äquimolekularer Mengen des d- und 1-milch- 
sauren Zinks, so scheidet sich das schwerer lösliche Salz der inaktiven Milchsäure aus ( Schar- 
dinger, Jf, 11, 558; Purdie, Walker, Soc. 61, 764). 

Darstellung. 

Die technische Darstellung der Milchsäure beruht auf der Milchsäuregärung der Zucker- 
arten. Man geht Von der Kartoffelstärke oder Reisstärke aus, die man durch Dämpfen 
verkleistert und dann mit Diastase verzuckert (s. Darstellung von Alkohol aus Kartoffeln, 
Bd. I, S. 294); man läßt die filtrierte Zuckerlösxmg, welche schon genügend Nährstoffe 
aus der Stärke enthält, in die Gärbottiche laufen, setzt Schlemmkreide (50% vom Zucker- 
gehalt) hinzu (man kann auch, statt von vornherein Calciumcarbonat zuzusetzen, die während 
der Gärung sich bildende Milchsäure in Intervallen mit Ätzkalk bis zu schwach saurer 
Reaktion abstumpfen), sterilisiert das ganze Gärungsige misch durch Erhitzen bis zum 
Kochen und gibt nach der Abkühlung auf 45° die Impfflüssigkeit, welche Reinkulturen 
bestimmter Bakterien, z. B. Bacterium aeidi lactici (Hüppe), enthält, hinzu; wenn nach 
1 Tagen kein Zucker mehr vorhanden ist, kocht man die durch das ausgeschiedene Calcium- 
lactat zum dicken Brei gewordene Masse mit direktem Dampf unter Zusatz von etwas 
gelöschtem Kalk, bis das Calciumlactat in Lösung gegangen, reinigt durch Zusatz von 
überschüssigem Tannin, filtriert, löst das beim Erkalten auskrystallisierte Calciumlactat 
in dem gleichen Gewicht Wasser, zersetzt mit der genauen Menge Schwefelsäure und engt 
die mit Knochenkohle gereinigte und filtrierte Lösung ein, bis sie ca. 50% an Milchsäure 
enthält (Schäfer, Chern. Ztschr. B t 177; vgl. auch: BenscH, A. 61, 174; Lautemanw, A. 113, 
242; Harz, J. 1871, 561; Jacwemin, Bl [3] 5, 295; Larriet/, Ch. Z. 15, 376; Claflin, 

C. 1897 II, 338}, 
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Darstellung der Milchsäure aus stärkehaltigen Stoffen durch Schimmelpilze, die auf 
Rumex acetosella vorkommsn: Bqtjllanger, D. R. P. 118083; G. 1901 1, 650, Gewin- 
nung aus Abwässern der Konserven- und S auerkraut- Fabriken : Beckers^ D. R. P, 104281, 
113383; C. 1899 II, 92ö; 1800 II, 702; vgl. Schäfer, Chem. Zischt. 6, 177. 

Die technische Milchsäure ist eine gelbe bis schwarzbraune Flüssigkeit. Man kann die 
Reinigung mit Hilfe des gut krystallisier enden Zinksalzes vornehmen, indem man das 
technische Calciumlactat mit Zinkcarbonat umsetzt, die Zinklactat-Lösung eindampft, 
krystallisieren läßt, das umkrystallisierte Zinklactat durch Schwefelwasserstoff zersetzt, 
vom Zinksulfid abfiltriert und im Vakuum eindampft; oder man behandelt die technische 
Milchsäure mit schwach überhitztem Wasserdampf, worauf bei 140° eine 9— 10°/ o ige Säure 
übergeht, welche im Vakuum konzentriert wird — hierbei gehen jedoch infolge Zersetzung 
oft 20—30% der Säure verloren {SchaVeeb, Chem. Ztschr. 6, 189). Man empfiehlt daheT die 
Reinigung der technischen Milchsäure durch Extrahieren mit Äther (SchZeeb) oder mit 
Amylalkohol (Waite, D. R. P. 140319; G. 1903 I, 1106), durch Überführung in das Anilin- 
salz und Einw. eines kräftigen Dampf stromes auf das umkrystallisierte Salz (Blumenthal, 
Chain, D. R. P. 169 992 ; G. 1006 I, 1718) oder durch Darstellung des Äthylesters (Chem. 
Fabrik Güstrow, D. R, P. 171835; C. 1906 II, 470). 

Reine wasserfreie Milchsäure erhält man durch Fraktionieren der käuflichen 
Milchsäure (D: 1,21 oder besser D: 1,16} unter 0,5 bis 1 mm Druck (Kraeft, Dyes, B> 
28, 2589). 

Physikalische Eigenschaften 
(auch Allgemeines über Salzbitdung)^ 

Die reine Milchsäure krystallisiert (Krastt, Dyes, B. 28, 2590). Sie ist äußerst hygro- 
skopisch und zerfließlich (K„ D.). F: 18° (K., D.). Kpu_^: 122°; Kp«: 119°; Kp^^: 
82—85° (K., D.). Ist mit Wasserdampf etwas flüchtig, mit überhitztem Wasserdampf 
leicht flüchtig (vgl.: Müller, Bl [3] 15, 1208; Pabtheil, Hübner, Ar. 241, 421; Utz, 
Ch. Z. 29, 363, 1174; Mc Lauchlan, C. 1907 II, 427. — Leicht löslich in Alkohol und Wasser, 
weniger in Äther (Gay Ltjssac, Pelottze, A. 7, 43). Viscosität der Mischungen mit Wasser: 
Dunstan, Soc. 87, 14; Ph. Ch, 51, 735. Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 
83, 1428. - n£: 1,43915; n^: 1,44686; nJJ: 1,45135 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 558). 
Beeinflussung der ultravioletten Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alka- 
lischer Losung: Byk, Ph. Ch. 01, 42. — Thermochemische Daten für Milchsäure und ihre 
Salze: Tanatar, Ph. Ch. 27, 172; Berthelot, Dblepine, G. r. 129, 920—924. - Di- 
elektrizitätskonstante: Dbude, Ph. Ch. 23, 309; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 398. 
Elektrische Absorption: Dküde. Elektrocapillare Funktion: Gotjy, A. ch. [8] 8, 330. 

Elektrolytische Dissoziat ionskonstante k bei 25°: 1,38x10-* (Ostwald, Ph. Ck 3, 
191), 3,1x10"^* ( Goldschmidt, Bürkle, B. 32, 364). Elektrisches Leitungsvermögen 
des Natrium- und Kaliumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 100, 103. Alkalibindungsvermogen 
bei verschiedenen Temperaturen: Degener, G. 1897 II, 936, Grad der Farbveränderung 
von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Ch, 57, 160. Ein- 
fluß der Molybdänsäure auf die Leitfähigkeit der Milchsäure: Rimbach, Neizert, Z. a. Gh. 
€2, 400. Eine siedende wäßr. Lösung von Milchsäure löst Chromhydroxyd auf unter Bildung 
einer bläulich -grünen Lösung, die vermutlich eine Chrommilehsäure enthält (Werner, 
Soc. 85, 1447). 

Spaltung in die optisch aktiven Komponenten. 

Die inaktive Milchsäure besteht aus d- und 1-Milchsäure. Man spaltet inaktive Milch- 
säure in d- und 1-Milchsäure, indem man mit Strychnin (Purdie, Walker, Soc. 61, 754}, 
Ohinin (Jtjnqfleisch, Cr. 139, 57, 204) oder Morphin (Irvine, Soc. 89, 935) die ent- 
sprechenden Salze darstellt und sie durch Krystallisation trennt. Inaktive Milchsäure 
läßt sich auch durch fraktionierte Verseifung ihres 1-Menthylesters teilweise in d- und I- 
Milchsäure spalten (Mc Kenzie, Thompson, Sog. 87, 1009, 1016). Aus einer wäßr. Lösung 
des Zinkammoniumsalzea der inaktiven Milchsäure läßt sich bei geeigneter Konzentration 
durch Impfung mit dem Zinkammoniumsalz einer der aktiven Milchsäuren dieses aktive 
Salz zur Ausscheidung bringen; nach dessen Ausscheidung kann durch Impfung der Mutter- 
lauge mit dem antipodischen Salz die Ausscheidung dieses letzteren bewirkt werden (Pubdo, 
Soc. 63, 1144; R, Walkek, Soc. 67, 617; Wassmer, Gute, C. 1903 II, 1410). — Bei der 
Einw. von Peninülium glaucum auf inaktives Ammoniumlactat in Gegenwart von Nähr- 
salzen wird das Salz der 1 -Milchsäure zerstört, während das der d -Milchsäure zurückbleibt 
(Lewkowitsch, B. 16, 2720; Linossieb, BL [3] 6, 10; Mc Kenzie, Haeden, Soc. 83, 
427; vgl. indessen Wassmer, Guye, C. 1903 II, 1419). Auch bei bakterieller Vergärung 
von inaktivem Calciumlactat bleibt d-Milchsäure zurück (Frankland, Mao Gregor, Soc. 
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6S^ 1028). Bei der Einw. von Cholerabazillen auf inaktives Natriumlactat in Gegenwart 
von Nährsalzen bleibt das Salz der 1 -Milchsäure zurück (IIlpiani, Condellt, G. 30 I, 376). 

Chemisches Verhalten der Milchsäure. 

Milchsäure geht schon bei gewöhnlicher Temperatur bei längerem Stehen in einer 
trocknen Atmosphäre in Lactylmilchsäure CH 3 'CH(OH)-CO-0-CH(CH 3 )-CO^E (s. S. 282) 

CB,CH*0-CO 
und Lactid 5 ■ _ • „„ (Syst. No. 2759) über (J. Wislicekus, A. 164, 181, 189; 

CO- O- CH-CH 3 
Krafft, Dyes, B, 28, 2593). Beim Erhitzen der Milchsäure auf 130—140° entsteht Lactyl- 
milchsäure (Pelouze, A. 53» 114; Engelhardt, A. 70, 241). Wird Milchsäure im Luft- 
strome auf 140—150° erhitzt, so treten nur Wasser, Lactylmilchsäure und Lactid als Zer- 
fallsprodukte auf (Wislicenus, A. 164, 192; 167, 319 Anm.). Erhitzt man Milchsäure 
mehrere Stunden unter 25 mm Druck auf 90—100°, so entsteht Lactylmilchsäure; erhitzt 
man danach (unter 25 mm Druck) höher, so geht zwischen 180° und 220° hauptsächlich 
Lactid, zwischen 220° und 250° ein Gemisch von Lactid mit Lactyllactylmilchsäure CH 3 * 
CH(0H)-C0-0-CH(CH 3 )-CO-0-CH{CH 3 )-CO 2 H (b. S. 283) über ( Jungeleisch, Godchot, 
C r. 140, 502). Wird Milchsäure auf 250—260° erhitzt, so zersetzt sie sich unter Bildung 
von Wasser, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Acetaldehyd, Lactid und Citraconsäure (Gay 
Lussac, Peloitze, A. 7, 43; Pelouze, A. 58, 115; vgl. dazu Engelhardt, A. 70, 243). 
Beim Durchleiten durch mit Bimsstein gefüllte, auf 440—460° erhitzte Röhren zerfällt 
Milchsäure in Acetaldehyd und Ameisensäure bezw, deren Spaltungsprodukte (Nef, A r 
335, 298). — Beim Erhitzen von Calciumlactat auf 250—280° verliert das wasserfreie Salz 
1 Mol. Wasser und geht in das Calciumsalz der Dilactylsäure 0[CH(CH 3 )-C0 2 H] 2 (s. S. 279) 
über (Friedel, Wurtz, A. eh. [3] 63, 114; Tanatar, Tschelebiew, 3K, 22, 107; B. 23 
Ref., 325); ähnlich verhält sich das Natriumsalz beim Erhitzen auf 240—280° (K"., A. 335, 
291). Bei der trocknen Destillation des Calciumlactates entweichen Kohlendioxyd, Äthylen 
und Propylen (Gossin. Bl. [2] 43, 49); das flüssige Destillat enthält Acrylsäure und Phenol 
(Claus, A. 136, 287), Kupferlactat zerfällt bei 200—210° in metallisches Kupfer, Kohlen- 
dioxyd, Acetaldehyd und Lactid (Engelhardt, A. 70, 249). 

Einw. der dunklen elektrischen Entladung auf Milchsäure in Gegenwart von Stick- 
stoff: Beethelot, G. r. 126, 687. — Bei der Elektrolyse von konz. wäßr. Kaliumlactat- 
lösung werden Acetaldehyd und Kohlensäure gebildet (Kolbe, A. 118, 244). — An der 
Sonne und bei Luftzutritt zersetzt sich Calciumlactat in wäßr, Lösung unter Bildung von 
Äthylalkohol und Calciumacetat; in Gegenwart von Quecksilbersalzen wird Calcium- 
butyrat gebildet (Duolaux, C. r. 103, 882; Bl [2] 47, 385). 

Bei der Oxydation von Milchsäure durch Wasserstoffsuperoxyd entstehen Acetaldehyd, 
Essigsäure und Kohlendioxyd (Dahin, O. 19081, 1H ); in Gegenwart von Ferrosalz wird 
BTenztraubensäure gebildet (Fenton, Jones, Sog. 77, 71). Bei der Oxydation mit Chrom- 
säuregemisch entstehen Kohlendioxyd und Acetaldehyd, welcher weiter zu Essigsäure 
oxydiert wird (Dossios, Z. 1866, 451; Chapman, Smith, 3oc+ 20, 173; Z. 1867, 477; J. 
1867, 340). Bei der Oxydation von müchsaurem Calcium mit einer unzureichenden Menge 
kalter Kaliumpermanganatlösung entsteht Brenz traubensäure (Beilstein, Wieg and, J3. 17, 
840), Bei der Oxydation der Milchsäure mit einer wäßr. Kaliumpermanganatlösung erhält 
man Acetaldehyd, Essigsäure, Oxalsäure und Kohlendioxyd (Chapman, Smith, 8oc, 20, 
301; J. 1867, 338; Z. 1867, 477); in warmsr alkalischer Lösung erfolgt Oxydation zu Oxal- 
säure und Kohlendioxyd (Chapman, Smith, Soc. 20, 302; J, 1867, 338; Ulzer, Seidel, 
M. 18, 139; Denis, Am, 38, 576); in schwefelsaurer Lösung entstehen Acetaldehyd, Essig- 
säure und Kohlendioxyd (Ch., Sm., Soc. 20, 301; /. 1867, 338). Bei der Oxydation des 
Milchsäureäthylesters mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung entsteht Brenz- 
traubensäureäthylester (Aristow, Demjanow, 3K. 19, 263; J5, 20 Ref., 698). Bei der 
Destillation der Milchsäure bezw. ihrer Salze mit Braunstein und Schwefelsäure erhält 
man Acetaldehyd und Kohlendioxyd (Liebig, J. 1849, 312 Anm.); mit Braunstein und 
Salzsäure: Acetaldehyd und Chloral (StXdeler, A. 69, 333). Das Mercurisalz der Milchsäure 
zerfällt beim Kochen seiner wäßr. Lösung in Mercurolactat, Acetaldehyd, Kohlendioxyd 
und freie Milchsäure (Gtjerbet, C. r. 146, 133; BL [3] 27, 805; [4] 3, 427). — Bei der Einw. 
von Jod in Alkohol auf Silberlactat entsteht Acetaldehyd (Hebzog, Leiser, Jf. 22, 359). 
Bei der Einw. von Jod und Kalilauge auf Milchsäure entstehen Jodoform und Oxalsäure 
(Lieben, A. Spl. 7, 229), Bei der Einw von überschüssigem Brom auf eine wäßr. Lösung 
von Milchsäure bei 100° entsteht Tribrombrenztraubensäure CBr 3 *CO-CO s H (GeimatjX, 
Bl. [2] 21, 391); bei der Einw. von Brom auf eine ätherische Milohsäurelösung entsteht 
Tribrombrenztraubensäureäthylester (Klimenko 3K,, 8, 125; vgl. Wichelhaus, A. 148, 
10). Brom wirkt bei 100° auf Milchsäure völlig zerstörend ein (Beilstein, A. 120, 227). 
Milchsäure liefert mit Chlorkalk Ameisensäure, Essigsäure, Kohlensäure und Chloroform 
SEILST ETSTa Handbuch. 4. Aufl. XSL 18 
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(Eberhard, C 1901 I, 1149). — Salpetersäure oxydiert Milchsäure zu Oxalsäure (Gay- 
Lussac, Pelotjze, A. 7, 43; Debtjs, A. 126, 133). 

Von Jodwasserstoff wird Milchsäure zu Propionsäure reduziert (Lautemann, A. 
113, 218). 

Beim Erwärmen von möglichst entwässerter Milchsäure mit Phosphorpentachlorid 
(Brühl, B. 9, 35), oder beim Destillieren von Calciumlactat mit Phosphorpentachlorid 
entsteht a-Chlor-propionsäure-chlorid (Brühl). Beim Erhitzen von Milchsäure mit ge- 
sättigter Brom Wasserstoff säure in geschlossenem Bohr auf 100° bildet sich ö-Brom-propion- 
säure (Kekule, A. 130, 16). — Beim Erhitzen von Milchsäure mit verdünnter Schwefelsäure 
auf 130° entstehen Acetaldehyd und Ameisensäure (Erlenmeyer, Z, 1868, 343). Beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entweicht Kohlenoxyd [Pelotjze, A. 53, 121 ; Bistr- 
zycki, v. Siemiradski, B. 39, 55). Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure wird 
Methandisulfonsäure gebildet CH^SOaH^ (Strecker, A. 118, 291). 

Verhalten von Ammoniumlactat beim Erhitzen im Ammoniak- Strom: Engel, BL 
[2] 42, 265. — Milchsäure wird von Kaliumhydroxyd bei 215—220° wenig zersetzt; ober- 
halb 220° entsteht Oxalsäure (Herrmann, Tollen s, B. 18, 1336). Beim Erhitzen von 
Milchsäure mit überschüssigem Natriumhydroxyd auf 270—290° werden Kohlensäure, 
Propionsäure, Ameisensäure und Essigsäure gebildet (Nef, A, 335, 299}. Das Calcium- 
salz liefert beim Erhitzen mit kaustischen Alkalien (Natronkalk, Kaliumhydroxyd und 
Magnesia): Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und Isobuttereäure,. 
aber keine höheren Fettsäuren (Raper, C. 1905 I, 1589; vgl. Hopfe-Seyler, H, 1, 14; 3, 
352; Nef, A. 335, 300). Bei vorsichtigem Erhitzen von Calciumlactat mit überschüssigem 
Calciumhydroxyd werden Äthylalkohol, Aceton (Hanriot, Bl. [2] 43, 417- 45, 80) und 
Isopropylalkohol (Büchner, Meisenheimer, B. 38» 626) gebildet. 

Verhalten der Milchsäure gegen Phosphorpentasulfid: Böttinger, B. 11, 1353. 

Bei der Einw, von Alkyljodiden auf das Silbersalz der Milchsäure entstehen neben 
Milchsäureestern CH 3 -CH(0H)*CO 2 *R auch Ester der Alkoxypropion säuren CH 3 *CH(0R)* 
CO a -R (Purdie, Lander, Soc. 73, 296). — Grenze der Lac tid -Bildung, sowie der Esteri- 
fizierung mit Isobutylalkohol und mit Essigsäure: Menschutkin, B. 15, 162. — Beim Er- 
hitzen der Milchsäure mit Eisessig und Natriumacetat auf 180°, sowie beim Kochen der 
wäßr. Lösung von inaktivem milchsaurem Zink mit essigsaurem Zink entsteht ebenso wie 
aus d-Milchsäure eine Säure C 5 H a 4 (?) vom Schmelzpunkt 166—167° (Siegfried, B. 22, 
2717; vgl. Anschütz, Bertram, B. 37, 3973). Bindung von Kohlensäure in Gegenwart 
von Calciumhydroxyd: Siegfried, Howwjanz, H. 59, 393, 

Biochemisches Verhalten der Milchsäure. 

Bei der Vergärung des Calciumlactats durch Spaltpilze entsteht ]e nach der Art der 
einwirkenden Fermente als Hauptprodukt entweder Propionsäure (Fitz, B. 11, 1898; 12, 
479; vgl auch Strecker, A. 92, 83) und daneben geringe Mengen Essigsäure, zuweilen 
auch n-Valeriansäure bezw. Bernsteinsäure (Fitz, B. 13, 1309), oder es entsteht in über- 
wiegender Menge Buttersäure neben geringeren Mengen Propionsäure und Essigsäure 
(Fitz, B. 17, 1190). Calciumlactat geht, mit faulem Käse in Berührung, in Calciumbutyrat 
über; zugleich entweichen Wasserstoff und Kohlendioxyd (vgl. Pasteur, J. 1862, 477). 
Bei der Vergärung von Calciumlactat durch das PASTEüRsche Butters äuref er ment erhält 
man CO^, Wasserstoff, Buttersäure, Propionsäure, n-Valeriansäure, Äthylalkohol und 
wahrscheinlich n-Butylalkohol (Fitz, B. 13, 1310). Bacterium lactis aerogenes vergärt 
milchsaure Salze zu Buttersäure (BaginSKY, B. 12, 448). Manche Formen des Rausch - 
brandbazillus vergären Calciumlactat zu Buttersäure und Propionsäure (Schattenero'h, 
C, 1903 II, 843). Bei der Vergärung von Calciumlactat durch Bazillen des malignen Ödems 
(in einer Wasserstoff atmosphäTe) entstehen Propylalkohol, Ameisensäure und Buttersäure 
(Kerry, Fränkel, M. 12, 350; vgl. Schatt., C. 1903 II, 843). — Bei der Vergärung 
von inaktivem Ammoniumlactat in Gegenwart von Nährsalzen mit Penicillin m glaucum 
(Lewkowitsch, B. 16, 2720; Linossier, Bl. [3] 6, 10; Mc Kenzie, Harden, Soc. 83, 
427) oder von inaktivem Calciumlactat in Gegenwart von Nährsalzen durch bestimmte 
Bakterien (Frankland, Mac Gregor, Soc, 63, 1028} bleibt d-Milchsäure zurück; bei der 
Einw. von Cholerabazillen auf inaktives Natriumlactat in Gegenwart von Nährsalzen bleibt 
1-Müchsäure zurück (Ulpiani, Condelli, <?. 30 I, 376). — Die freie Milchsäure wird in ver- 
dünnten Lösungen durch gewisse Schimmelpilze und Kahmhefen bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion zerstört (Make, C. r. 134, 240; Wehmer, G. 1903 I, 891). Milchsäure 
wird durch lebende Hefe nicht oder nur sehr langsam vergoren (Slator, B. 40, 125; Soc. 
93, 231). 

Milchsäure steigert beim pankreaslosen Hunde die Zuckerausfuhr (E&tbden, Salomon, 
B. PK P. 6. 67). Verhalten im Organismus des Kaninchens: NeüBaüer, A> Pik. 61, 387. 
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Wirkung auf das isolierte und überlebende Kaninchenherz : Backman-, 0. 1907 I, 981 ; 
1908 I, 1076. Über das Verhalten der Milchsäure im tierischen Organismus vgl. ferner 
Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1063—1064. 

Verwendung der Milchsäure. 

Verwendung in der Färberei: R. Meyers Jahrbuch der Chemie, 6. Jahrgang, 1896, 
499; Fuchs, C. 18971, 1183; Claelik, G. 1897 II, 338; Dreher, C. 1899 I, 312; Dürikg, 
C. 1905 I, 1515; Verwendung von Zinklactat und von Antimonalkalilactat als Beize an 
Stelle von Brechweinstein: Böhri^ger Sohn, D, R. P. 91230, 98939; G. 18971, 1189; 
1898 II, 1231; Schäfer, Chemische Zeitschr. 6, 190. Verwendung von Milchsäure in 
der Leder-Industrie: Claflin, C. 1897 II, 339; 19011, 1253; Pässler, Appelius, C. 1905 II, 
1204, besonders als Titanalkalilactat: Dreher, C. 1902 II, 1226; D. R. P. 136009; G. 
1902 II, 1228; Schaeer, Ghemiscke Zeitschr. 8, 190, Verwendung von Milchsäure in den 
Brennereien: Wehmer, C. 1899 I t 1138. Verwendung von Ferrilactat zur Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs aus Gasen: Gewerkschaft Messel, D. R. P. 181063; G. 1907 II, 109. 

Analytisches. 

Der Nachweis der Milchsäure beruht auf der Überführung in Acetaldehyd. Man er- 
wärmt 3 ccm Milchsäure mit 10 ccm Kaliumpermanganat- Lösung (1:1000); bei Anwesen- 
heit von Milchsäure entwickelt sich der charakteristische Aldehydgeruch ( Lunge- Bbrl, 
Chemisch- technische Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd, III [Berlin 1911], S, 974). 
Man erhitzt 0,2 ccm einer Milchsäurelösung, welche nicht mehr als 2% dieser Säure ent- 
halten darf, mit 2 ccm Schwefelsäure (D: 1,84) 2 Minuten im siedenden Wasserbade, läßt 
erkalten und setzt 1—2 Tropfen einer 5% igen alkoholischen Guajacol- oder Kodeinlösung 
hinzu; im ersten Falle entsteht eine rosa- bis fuchsinrote, im zweiten Falle eine gelbe 
bis dichromatrote Färbung (Deniges, Bl. [4] 5, 647; A. eh. [8] 18, 179). 5 ccm konz. 
Schwefelsäure, 1 Tropfen konz. Kupfersulfatlösung und einige Tropfen der mUchsäure- 
haltigen Flüssigkeit werden in einem Reagensglas gut durchgeschüttelt, 1—2 Minuten im 
siedenden Wasserbade erwärmt, abgekühlt, %— 3 Tropfen Thiophenlösung (10 20 Tropfen 
Thiophen, 100 ccm Alkohol) zugefügt; bei Gegenwart von Milchsäure tritt beim Erhitzen 
im siedenden Waaserbade kirschrote Färbung auf (Fleischer, Hopkins, G. 1907 I» 1442). 
Man oxydiert das Silbersalz der Milchsäure mit Jod in Gegenwart einer Spur Alkohol, 
leitet den entstandenen Acetaldehyd in wenig Wasser und weist ihn durch Nitroprussidnatrium 
und Piperidin nach (blaue Färbung, die auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge violett, 
rot, gelb wird) (Herzog, G, 1907 I, 762,-^4. 351, 263). — Milchsäure färbt sich (wie andere 
Oxy säuren) mit einer verdünnten Eisen chloridlösung intensiv gelb (Berg, JBU [3] 11, 883). 
— Zum Nachweis der Milchsäure dient auch die Darstellung und Analyse ihres Zinksalzes. 
Die Darstellung des Zinksalzes benutzt man auch zur Entscheidung, welche von den drei 
Milchsäuren vorliegt; das inaktive Zinklactat enthält 3 Mol. H 2 0, während das der d- und 
1 -Milchsäure nur 2 Mol. H 2 enthält, auch ist das inaktive Salz weniger löslich in Wasser 
(s, S. 277). Zur weiteren Unterscheidung bestimmt man das Drehungsvermögen der Zink- 
salze bezw. der freien Säuren. — Nachweis durch Fällung mit Bleiessig und alkoholischem 
Ammoniak als basisches Bleisalz: Palm, Fr. 22, 223. 

Nachweis der Milchsäure im Magensaft: Boas, C 18941, 338; Vournasos, Z. Ang. 
15, 172; Croner, Cronheim, C. 1905 II, 988; Thomas, E. 50, 540. — Zum Nachweis der 
Milchsäure in Gärungsprodukten entfernt man die flüchtigen Säuren durch Destillation 
mit Wasserdampf, filtriert von eventuell ausgeschiedenen Eiweißstoffen ab, dampft das 
Filtrat stark ein, säuert mit Schwefelsäure an und extrahiert mit Äther, wobei die Milch- 
säure in die ätherische Lösung übergeht und nach den üblichen Methoden nachgewiesen 
werden kann (Harden, Sog. 79, 614; Büchner, Meise nheimter, B. 37, 425). — Um Milch- 
säure in Organen und Geweben nachzuweisen, extrahiert man dieselben mit Wasser, ent- 
fernt das Eiweiß durch Erhitzen zum Kochen unter Zusatz einer kleinen Menge Schwefel- 
säure, neutralisiert das Filtrat genau durch Ba(0H) a bei Siedehitze, dampft nach dem 
Abfiltrieren zum Sirup ein, fällt den Rückstand mit absolutem Alkohol, zieht den Nieder- 
schlag mit Alkohol aus und destilliert den Alkohol ab; man schüttelt nun den Rückstand 
der alkoholischen Lösungen zur Entfernung des Fettes mit Äther aus, nimmt das Ungelöste 
mit Wasser auf, setzt Phosphorsäure zu, schüttelt wieder mit Äther aus, welcher die Milch- 
säure aufnimmt, destilliert aus den ätherischen Auszügen den Äther ab, löst den Rück-' 
Htand in Wasser, erwärmt ihn vorsichtig, um etwa noch vorhandenen Äther und flüchtige 
Säuren zu entfernen, kocht die filtrierte Lösung mit Zinke arbonat, dampft bis zur be- 
ginnenden Krystallisation des Zinklactats ein und läßt über Schwefelsäure stehen; zum 
sicheren Nachweis ist die Analyse des Zinksalzes notwendig (Abderhalden, Handbuch 
der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd. II [Berlin, Wien 1910], S. 29). 

18* 
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Prüfung: Deutsches Arzneibuch, 5. Aueg. [Berlin 1910], S. 22; Lunge- Berl, Chemisch- 
technische Üntersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd, III [Berlin 1911], S, 974 — Vgl, auch 
unten, Analyse der technischen Milchsäure. 

Quantitative Bestimmung: Quantitative Bestimmung der Milchsäure durch Zersetzung 
mit konz. Schwefelsäure und Messung des entwickelten Kohlenoxyds: .Pastheil, C. 1903 I, 
98; Ar. 241, 433; Paris, C. 19081, 773; vgl. Büchner, Meisenheimer, B. 41, 1415; 
Bistrzycki, v. Siemiradzei, B. 39, 55. — Quantitative Bestimmung durch Oxydation 
der Milchsäure zu Acetaldehyd (mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure), Absorption 
des abdestillierten Acetaldehyds in Wasser und Bestimmung des Aldehyds darin durch 
Überführung in Jodoform: Jerusalem, C. 1908 II, 1208; vgl. auch Boas, C. 18941, 
338; Vournasos, Z. Ang. 15, 172. — Man löst 1 g der zu bestimmenden Milchsäure in 100 ccm 
Wasser, versetzt mit einer 3 g Ätzkali enthaltenden konz. wäßr. Lösung und läßt eine 
5% ige KMn0 4 -Lösung zufließen, bis die Flüssigkeit nicht mehr grün, sondern danernd 
blauschwarz gefärbt ist. Hierauf kocht man auf , läßt erkalten, versetzt bis zur Entfärbung 
der Flüssigkeit mit einer Lösung von schwefliger Säure, kocht wieder auf, filtriert, wäscht 
den abfiltrierten Mangan niederschlag gut aus, säuert das Filtrat mit verdünnter Schwefel- 
säure stark an und titriert die vorhandene Oxalsäure durch KMn0 4 -Lösung von bekanntem 
Gehalt (Ulzer, Seidel, M> 18, 139). — Bestimmung durch Oxydation mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure und Rück titrieren des überschüssigen Kaliumdichromats mit Thio- 
sulfat: Pässler, 0. 19081, 66. 

Versuche zur Bestimmung der Milchsäure als basisches Bleisalz: Palm, Fr. 22, 223; 
26, 34; vgl. dagegen Mach, PortElb, L. V, St 37, 316; Ulzer, Seidel, M. 18, 138; Suzukii, 
Hart, Am. Soc. 31» 1364. — Bestimmung der Milchsäure in Abwesenheit anderer nicht- 
flüchtiger Säuren durch Darstellung des Zinklactats: Man entfernt durch Destillation 
mit Wasserdampf die flüchtigen Säuren, filtriert den Destillationsrückstand y>n eventuell 
abgeschiedenen Eiweißstoffen, dampft das Filtrat stark ein, säuert mit verdünnnter Schwefel- 
säure an, schüttelt 6—8 mal mit Äther aus, trocknet die vereinigten Ätherauszüge oberflächlich 
mit entwässertem Natriumsulfat und destilliert den Äther ab; man zersetzt nun die durch 
Kochen mit Bleicarbonat hergestellte und filtrierte Lösung des Bleisalzes mit Schwefelwasser- 
stoff, verjagt diessn, setzt in der Siedehitze überschüssiges Zinkcarbonat hinzu, filtriert, 
engt auf dem Wasserbade stark ein, befördert die Ausscheidung des Zinklactats durch vorsich- 
tigen Zusatz von Alkohol, saugt das Zinklactat ab und wäscht mit schwach verdünntem 
Alkohol. Die Mutterlauge, nochmals in ähnlicher Weise behandelt, liefert in seltenen Fällen 
noch geringe Mengen des Salzes, welches man mit der ersten Krystallisation vereinigt und 
wägt (Büchner, Meisenheimer, B. 37, 425). Zur Bestimmung als Zinklactat vgl. auch: 
Meisenheimer, B. 41, 1415; Suzukii, Hart, Am. Soc. 31, 1366. 

Bestimmung neben Essigsäure: Partheil, Hübner, Ar. 241, 432. 

Die Bestimmung in Wein und zuckerhaltigen Flüssigkeiten neben anderen nichtflüch- 
tigen Säuren (Bernsteinsäure, Äpfelsäure, Weinsäure usw.} beruht auf der Löslichkeit des 
Bariumlactats in Alkohol (vgl. Müller, Bl. [3] 15, 1203; Kunz, C. 1901 II, 602; 1903 II, 
855; Möslinger, C. 1902 1, 231; 1903 II, 1386; Legler, G. 19081, 299; Trümmer, C. 
1908 II, 101 ; vgl. dagegen Paris, C. 1908 I, 773). — Zur Bestimmung im Wein vgl. auch 
Partheil, Hübner, Ar, 241, 421, 434, 

Bestimmung der aktiven Milchsäuren in Gärungsprodukten neben inaktiver Milchsäure; 
Harden, Soc. 79, 616. 

Bestimmung von Milchsäure im Magensaft: Boas, C. 18941, 338; Vournasos, Z. Ang. 
15, 172. 

Bestimmung in Organen und tierischen Flüssigkeiten: Jerusalem, C. 1908 II, 1209; 
vgl. Böhm, J. Th. 1880, 88. 

Zur Analyse der technischen Milchsäure vgl.: Philip, ö. 19061, 1374 ^ Chem. Fabrik 
Böhringer Sohn, C 1908 II, 167; Mc Lauohlan, Ö. 1907 II, 427. Bestimmung des An- 
hydridgehalts in käuflicher Milchsäure: Kunz, 0. 19011, 791. 

Salze der Milchsäure (Lactate) und salzartige Verbindungen der Milchsäure 

mit Metallsalzen. 

NaC3H & 5 . Wird aus der Lösung in absolutem Alkohol durch Äther gefällt. Schwer 
krystallisierbar, zerfüeßlich. Trägt man in das geschmolzene Salz (bei 130—150°) Natrium 
ein, so entsteht das Dinatriumsalz Na a C 5 H 4 3 , eine zerfließliche, in absolutem Alkohol lös- 
liche Masse, welche durch Wasser in Natriumhydroxyd und Natriumlactat NaCjH 6 3 zerlegt 
wird (Wislicenus, A. 125, 49). — Cu(C3H s 3 ) a + 2 H 4 0. Rhombische Tafeln (Schabus, 
J, 1854, 405). Löslich in 6 Tln. kaltem und in 2,2 Tln. kochendem Wasser, in 115 Tln. kaltem, 
in 26 Tln. kochendem Alkohol (Engelhardt, Maddrell, A. 63, 92). — CuC 3 H 4 3 . Sehr 
schwer löslich in Wasser (En., Ma., A, 63, 92; BRÜNiNa, A. 104, 193). — ClCuC 8 H 6 3 + 
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2 NH 3 . B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von Kupfer] acta t und Ammonium- 
"chlorid in Alkohol (Richards, Whttridge, Am. 17, 151). Blaue Krystalle. — BrCuC 3 H s 3 
+ 2NH 3 . Blaue Krystalle (Ri., Whi.). — AgC 3 H 5 3 + VaHaO (Klimenko, J&. 12, 
97; Kachleh, M. 12, 348). Nadeln. F: 100° (Kl.). Löslich in 20 Tln. WasseT von 15* 
(Braconnot, A. eh. [1] 86, 93). Leicht löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich in kaltem 
(Engelhardt, Maddbell, A. 03, 89). 

Mg(C 8 H 6 3 ) 2 -f- 3H a O (En., Ma., A. 63, 110). 1 TL wasserfreies Salz löst sich bei 
Zimmertemperatur in 30,3 Gewichtsteilen, 1 Tl. kry stall wasserhaltiges Salz in 23,8 Gew. -Tln. 
Wasser (Habermann, CK Z. 30, 40). Unlöslich in Alkohol (Eis., Ma,). — Ca(C 3 H 5 3 ) 2 + 
2C 3 H a 3 + 2H 2 0. Wavellitartige Krystalle (En., Ma., A. 63, 118). ^ Ca(C 3 H 6 3 ) 2 + 
5H a O. Krystallkörner. Verliert bei 100° das Krystallwasser. Löslich in 9,5 Tln. kaltem 
Wasser, in jedem Verhältnis in kochendem (En,, Ma., A. 63, 111). 100 ccm 90%iger Alkohol 
lösen ca. 3 g (Harden, Soc. 79, 615). — Ca(C3H 5 3 ) 2 + CaCl 2 + 6H 2 0. Prismen. Sehr 
leicht löslich in Wasser und kochendem Weingeist (En., Ma., A. 63, 115). — Doppel salz 
mit Calciumformiat Ca(C 3 H 5 3 ) 2 + Ca(CHO*) 2 + 2CaCl 2 + 20H a O. Lange Nadeln. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol {Böttinoeb, A. 188, 329). — Ca(C 3 H 5 3 ) a + 
2NaC 3 H 5 3 + 2H a O. Körner {Strecker, A. 91, 354). - Ca(C 3 H 5 3 ) 2 -f 2KC 3 H B 3 . 
Oktaeder. Ans der Lösung in warmem Wasser krystallisiert Calciumlactat (Str., A. 91, 
352). — Sr{C 3 H 6 3 ) a -f 3H a O. Körner (En., Ma, A. 63, 115), — Ba(C 3 H 5 O s ) a + 2C 3 H 6 3 . 
Krystalle (En., Ma„ A. 63, 117). — Ba(C 3 H B 3 ) 2 + 4 H 2 0. Krystallisiert sehr langsam 
in kleinen Nadeln. Verliert bei 100° 3H 2 und schmilzt dann bei 130°. Leicht löslich in 
Wasser und Glycerin, unlöslich in absolutem Alkohol {H. Meyer, B. 19, 2454). — Zn(C 3 H 5 3 ) 2 
+ H 2 0. B. Beim Eindampfen der wäßr. Lösung des Salzes Zn(CaH 5 O a ) 2 4-3H 2 und Auf- 
nehmen des Rückstandes mit Alkohol (Kxtmenko, 3K, 12, 98). Amorph. Zerfließt an der 
Luft und bildet wieder das krystallisierte Salz (mit 3H 2 0). — Zn(C 3 H 5 3 ) 2 + 3H B 0. Kry- 
stalle (aus Wasser oder aus wäßr. Alkohol) (Bttckner, MeiSenheimer, A. 349, 132 Anm.). 
Rhombisch (ScHABUS, J. 1854, 405), 1 XL des wasserfreien Salzes löst sich in 58,7 Tln. 
Wasser bei 8° (Bunr, A, 140, 160), in 55,97 Tln. bei 10° (Wislicentts, A. 126, 228), in 53 Tln. 
bei 15° (Strecker, A. 105, 316), in 6 Tln. kochendem Wasser; fast unlöslich in Alkohol 
(Engelhardt, Maddrell, A. 63, 103). Geht beim Eindampfen der wäßr. Lösung auf 
dem Wasserbade und naclih erigen Behandeln mit Alkohol zum Teil in das amorphe Salz 
Zn(C a H 5 3 ) 2 4-HaO über (Kli.). Verwendung zum Beizen vegetabilischer Gespinstfasern: 
Böhringer Sohn, D. R. P. 91230; G. 18971, 1189. — Zn(C 3 H 5 3 ) 2 -f 2 NH 3 (Lutschak, 
B. 5, 30). - Zn(C 3 H 5 O s )o + 3 NH a (Lu., B. 5, 30). — Zn(C 3 H 5 3 } 2 -f NH 4 C 3 H 5 3 + 3H a 
(Purdie, Soc. 63, 1155)."- Zn(C 3 H 5 3 ) a + 2NaC 3 H 5 3 + 2H a O (Strecker, A. 91, 354). 

— Cd(C 3 H 5 3 ) 2 . Löslich in 10 Tln. kaltem und in 8 Tln. kochendem Wasser (Engel- 
hardt, MaddreiiL, A. 63, 94). — Hg 2 (C 3 H g 3 ) 2 -f H 2 (X B. Aus einer mit 10 Volum 
Wasser verdünnten, V-/ s Stunden zur Zersetzung der Anhydride gekochten Milchsäure durch 
gefälltes Quecksilberoxydul in der Kälte; man verdunstet die Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur über Schwefelsäure (Gtjerbet, Bl [3] 27, 803). Farblose Krystallkrusten. 
Wird schon durch kaltes Wasser zersetzt; siedendes Wasser zerlegt unter Bildung von Mer- 
curilaotat und Quecksilber. — Hg(C 3 H50 3 ) 2 . B. Zu einer mit 10 Volum Wasser verdünnten, 
l J / 8 Stunden gekochten Milchsäure wird gelbes Quecksilberoxyd zugesetzt; man dunstet 
bei gewöhnlicher Temperatur über Schwefelsäure ein (Gtjerbet, Bl, [3] 27, 804). Nädel- 
chen; leicht löslich in Wasser. 1 g Wasser von 20° löst 2,75 g Mercurilactat. Wird von 
siedendem Wasser unter Bildung von Kohlensäure, Milchsäure, Aeetaldehyd und Mercuro- 
lactat zersetzt. 

A1(C 3 H 5 3 ) 3 . Oktaeder (aus Alkohol) (H. Meyer, B. 19, 2455), - A!(C 3 H 5 3 ) 3 + 
AlNagfCgHjOaJa + 5 H a O. Prismen und Tafeln (H. Meyer). — Ce(C 3 H 6 3 ) ü + 3*/ f H 3 (?). 
Krystallinische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser (Morgan, Cahen, G. 1907 I, 1790). 

— Yb(C 3 H 5 O s ) 3 + 2H 2 (über Schwefelsäure) (A. Cleve, Z. a. Gh. 32, 158). 

Über Titanlactate, Alkalititanlactate und Erdalkalititanlac täte und ihre Verwendung 
s. Dreher, I>. R, R 136009, 149577; C. 1902 II, 1226, 1228; 19041, 908; vgl. auch Schafer, 
Chemische Zeitschr. 6, 190. — SnC 3 H 4 3 . Krystallinisches Pulver, unlöslich in Wasser 
(Brüning, A. 104, 192; vgl. Engelhardt, Maddredl, A> 63, 97). — Pb(C 3 H 5 3 ) 2 . Gummi, 
leicht löslich in Wasser (Braconnot, A. eh. [I] 86, 93; En., Ma., A. 63, 99). — PbC 3 H 4 3 . 
Körnig-krystallinische Masse (Moldenhatjer, A. 131, 333). 

CiiSbCaHaOg ^ CH a -CH(0-SbCl 4 )C0 2 H. B. Aus Milchsäure und SbCl fi in siedendem 
Chloroform (Rosenheim, Löwenstamm, B. 35, 1123). Prismen, die sich beim Aufbewahren 
bräunen. Sintart bei 84°, zersetzt sich bei ea, 132°. Unzersetzt löslich in Chloroform. Luft- 
beständig; wird von Wasser und Alkohol unter Abscheidung von Antimonsäure zersetzt. 

— Über Antimon- Alkali- Lactate und Antimon -Alkali- Erdalkali-Doppellac täte und ihre 
Verwendung vgl. : Böhringer Sohn, D.R.P. 98939; C. 1898 II, 1231 ; Jordis, Ch Z. 26, 632, 
733; Z. Ang. 15, 906; 17, 330; Akt. Gesellsch. d. Revaler Chem. Fabr. Rice. Mayer, D. R.P, 
136135, 148069; C. 1902 II, 1286; 19041, 328; Mobitz, CK Z. 26, 401; Z. Ang. 17, 1143; 
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Moritz, Schneider, Ph.Ch. 41, 129; Z. Ang. 16, 34; Chem. Fabr. Heydhn, D. R.P. 184202; 
C. 180711, 366; Schäfer, Chemische Zeitschr. 6, 190. — BiC„H a 6 . B, Durch Auflösen 
von frisch gefälltem Wismuthydroxyd in wäßr. Milchsäurelösung bei Wasserbadtemperatur 
(Telle, Är t 246, 488; vgl, auch EngelharDT, A, 65, 367; Brüning, A. 104, 195). Täfel- 
chen. Kaum löslich in kaltem und heißem Wasser, zersetzt sich bei längerem Kochen mit 
Wasser teilweise (T.). — BiC 6 H 9 6 -f 7 H 2 0. B, Aus frisch gefälltem Wismuthydroxyd 
und Milchsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Telle, Ar. 246, 490), Prismatische Nadeln. 
Löslich in ca. 10 Tln. Wasser. Geht in wäßr. Losung beim Stehen, schneller beim Erhitzen 
in das wasserfreie Salz über. — 2 Mo(C 3 H 4 3 K) 2 . Farblose Krystalle. Sehr leicht löslich 
in Wasser und verdünntem Alkohol (Hendekson, Orr, Whitehead, Soc> 75, 554). 

O2U(C 3 H 5 3 ) a . Hellgelbe, leicht lösliche Krusten (Engelhardt, Maddrell, A. 63, 99). 

Mn(C 3 H 5 0<f) 2 -(- 3H 2 0. Krystalle. Leicht löslich in kochendem Wasser, unlöslich 
in kaltem Alkohol, leichter in heißem (En., Ma., A. 63, 107). — Fe(C 3 H B 3 ) 2 -f 3 H a O. 
B. Man löst Eisenfeilspane in Milchsäure (Braconnot, A. eh. [1] 86, 94; Gay-Ltxssac, 
PeLOUZE, A, 7, 46), oder gibt dem Milchsäuregemisch während der Gärung Eisen feilspäne 
zu (Wöhxer, JL 48, 149). Man versetzt eine Losung des Bariumlactats in der Siedehitze 
mit Eisenvitriol und fällt das Filtrat mit Alkohol (Engelhardt, Maddrell, A. 63, 101). 
Hellgelbe Nadeln aus Wasser, weiße Nadeln aus wäßr. -alkalischer Lösung (En., Ma.). Luft- 
beständig. Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in siedendem Wasser und Alkohol 
(En., Ma.). Prüfung: Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 1910], S. 209. — Co(C 3 H ft 3 ) s + 
3 H a O, Pfirsichblütrote Krystalle (En., Ma,, A, 63, 106). - Ni(C a H s O s ) 2 + 3 H 2 0. Apfel- 
grüne Nadeln. Unlöslich in kaltem, ziemlich löslich in kochendem Wasser, unlöslich in 
Alkohol (En., Ma., A. 63, 104). 

Funktionelle Derivate der inaktiven Milchsäure. 

a) Derivate, welche lediglich durch Veränderung der Hydroxylfunktion 

entstanden sind. 
a-Methoxy-propionsäure 4 Methylätherrnilchsaure C 4 H 8 3 = CH 3 -CH(0-CH a )' 
C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Dinatriumlactat mit Methyljodid und etwas absolutem Alkohol 
in geschlossenem Rohr auf 110—120° entsteht das Natriumsalz der a-Methoxy-propionsäure 
(Wislicentts, A, 125, 53). — Die freie Säure bildet einen Sirup, der sich mit Wasserdämpfen 
verflüchtigt. — AgC 4 H 7 3 . Amorph. Leicht löslich in Wasser. 

a-Äthoxy-propionsäure» ÄthyläthermilchBäur© CsHmOg = ÖH 3 • 0H(O ■ C 2 H 5 ) • CO^H. 
B. Bas Natriumsalz entsteht aus Jodoform und Natriumaikoholat, neben Methylen Jodid 
und Acrylsäure (Bütlerow, A. 114, 204; 118, 325; vgl. Gorhow, Kessler, J. pr. [2] 41, 263). 
Bei der Einw. von alkoholhaltigem Natriumäthylat auf et- Chlor- propionsäure-äthylester 
{Wurtz, A.ch. [3] 59, 169; vgl. auch Markownikow, Krbstowkiko^, A. 208, 335), von 
Natriumäthylat auf a-Brom-propionsäure-äthylester (Schreiner, A. 197, 13; vgl. Purdie. 
Lander, jSoc. 73, 863) oder beim Auflösen von Kalium in Milchsäureäthylester und Behandeln 
des Produktes mit Äthyljodid in absolutem Alkohol (Wurtz, Feiedel, A. eh. [3] 63, 103) 
entsteht der Äthylester der a-Äthoxy -Propionsäure, welcher mit wäßr, (Wurtz, A. eh. [3] 50, 
171; Ptjrdie, Lander, Sog. 73, 863), oder mit wäßr. -alkoholischer Kalilauge (Wohl, Roth, 
B. 40, 216) zu a-Äthoxy Propionsäure verseift werden kann, Äthoxypropionsäure entsteht 
bai der Destillation von Athyläther-isoäpfelsäureCHg-C^OC^H^fCOgHJä (Tan atar, A* 273, 
42). — Flüssig. Siedet nicht ganz untersetzt bei 195—198° (Bu., A. 114, 206); Kp ft3 _ß 8 : 
131—133° ohne Zersetzung (Purdie, Irvine, Soc. 75, 487). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther (Brj.). Wird aus der wäßr. Lösung durch CaCl a usw. ölig abgeschieden (Btj.). Elek- 
trisches Leitungsvermögen des Natrium- und Kaliumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 100, 103. 
— Zerfällt mit konz. Jodwasserstoffsäure bei 100° in Äthyljodid und Milchsäure resp. Pro- 
pionsäure (Bu., A. 118, 327) — AgC s H 9 3 (charakteristisches Salz). Nadeln, ziemlich 
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem (Bu., A, 114, 207; Ma., Kr., 3K. 12, 454; 
A. 208, 340). — Ca(C 5 Hj0 3 ) 3 + 2H 2 0. Flache Prismen oder kugelförmige Aggregate (Ma., 
Kr., m. 12, 454; A. 208, 339). Ist bei 100° wasserfrei (Ma., Kr.). Leicht löslich in Wasser 
(Btj., A. 114, 207), 

a-Propyloxy-propionsäure, Propyläthermilchsäiire C 6 H 12 ? — CH a -CH(0-CH 2 * 
CH a -CH s )'C0 2 H. B. Aus a-Brom-propionsäure-propylester und Natriumpropylat entsteht 
der Propylester, welcher bei der Verseif ung die Propyläthersäure gibt (Purdie, Lander, 
Soc. 73, 871). - Öl. - AgC 8 H n O a . Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. — Ca(C B H u O s ) 2 
+ 2H 2 0. Tafeln. 

a-Ißopropyloxy-propionsäiire, Isopropyläthermilohsäure CyjjaOg = CH g *CH[0 
CH(CH s ) 2 ]*C0 2 H. B* Der Isopropylester entsteht neben Milchsäureisopropylester aus Iso- 
propyl Jodid und Silberlactat; er wird mit wäßr, -alkoholischem Bariumhydroxyd verseift 
(Purdie, Lander, »Sog. 73, 298). — AgC 6 H u O s . Dünne Nadeln. Wenig löslich. — Ca(C fl H u O a ) 3 
-r-2H a O. Kleine Nadeln. 
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a- Aeetoxy-propions äure, Acetylnaüchsäure C5H 8 4 — CH 3 ■ CH(0 ■ CO • CH 3 ) * CO a H. 
B* I>urch allmähliches Zufügen von Acetylchlorid zu mit Eis gekühlter, trockener Milchsäure 
und Fraktionieren des Produktes im Vakuum (Anschütz, Bertram, £. 37, 3972); man ver- 
wendet 400 g Acetylchlorid auf 200 e Milchsäure (Auger, C. r. 140, 938). Durch tropfen- 
weisen Zusatz von 80 g Acetylchlorid zu 250 g wasserfreiem Calciumlactat bei 60° und Be- 
endigung der Reaktion auf dem Wasserbade (Au.). Aus 1 Mol. Milchsäure und 1 Mol. Essig- 
säureanbydrid (Au.). Aus Müchsäureäthylester und Acetylchlorid entsteht der Äthylester 
der a-Acetoxy -propionsaure, welcher beim Erhitzen mit dem doppelten Volumen Wasser 
in geschlossenem Rohr auf 150° a-Acetoxy -Propionsäure gibt (Wislicenus, A. 125, 60). 
— Zerfließliche Krystalle. F: 57-60° (An., B>, 39-40° (Au.). Kp^: 127° (An., B.); Kp w : 
148—150°; Kpy B : 167—170° (Au), Löslich in Alkohol und Benzol, weniger löslich in Petrol- 
ather (Au.). — Wird von Wasser bei Zimmertemperatur nur langsam, bei 100—160° vollständig 
innerhalb 5 Stunden, schneller beim Behandeln mit Basen zu Essigsäure und Milchsäure 
verseift (Wislicenus, A. 125, 62, 66; An., B.). Verseif ungsgeschwindigkeit: Rate, A. 
358, 102. Die Salze zersetzen sich sehr leicht (W.). — AgC 5 H 7 4 . Krystallinischer Nieder- 
schlag (W.). — BafC^O^ + 4 H a O (im Vakuum getrocknet). Gummiartig; sehr leicht löslich 
in Wasser. Verliert bei 100° 2H a (W.). — Zn(C s H 7 ? ) a . Gummiartig; löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther; zerfällt in wäßr. Lösung sehr leicht in milchsaures und essigsaures 
Zink (W.). 

Alloph&nyl-milchsätirö C 5 H 8 5 N 2 = CH 3 ■ CH( ■ CO NH • CO NH 2 ) C0 2 H. B. Der 

Äthylester entsteht beim Einleiten von Cyansäuredampf in eine absolut-ätherische Lösung 
von Müchsäureäthylester; er liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° die freie 
Säure (W, Tbaube, B. 22, 1574). — Nadeln. Schmilzt bei 190°, dabei in Milchsäure und Cy an- 
säure zerfallend. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem Alkohol. 
Unlöslich in Äther und Benzol. — AgC B H,0 5 N 2 , Pulveriger Niederschlag. — Pb(C 5 H 7 O t N Ä ) 2 . 
Krystallinischer Niederschlag. 

Carboxyiriethyläther-milchsäxiTe, Ätethyldiglykolsäure C { H 8 O s — CHL-CHfO-CH,- 
C0 2 H)*CO g H. B. Durch Einw. der Natrium Verbindung des Glykolsäureäthylesters auf 
«•Brom-propionsäure-äthylester oder der Natrium Verbindung des Milchsäureäthylesters auf 
Chloressigsäureäthylester und Verseifen des so gebildeten Diäthylesters mit alkoholischer 
Natronlauge (Junofleisch, Gödchot, G. r. 145, 71). — Krystalla E: ca. 30° Äußerst 
hygroskopisch. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in Benzol. — Verliert beim Er- 

OTT »017*00*0 
hitzen, selbst im Vakuum, Wasser unter Übergang in das Anhydrid • 

(Syst. No. 2759). 

I>iäthyläther-a.a'-dicarbonsäure, Dilaotylaäure CftH 10 O 6 ^- O^^CHsJ-COjH]». 

B. Entsteht beim Erhitzen von Calciumlactat auf 280° (Wuktz, Eriedel, A. eh. [3] 63, 
114; Tanatab, Tschelebiew, 3K. 22, 107; B. .23 Ref., 325). Durch Einw. von a-Chlor- 
oder a-Brom-propionsäure-äthyleater auf die Natriumverbindung des Milchsäureäthylesters 
in Äther, Verseifen des entstandenen Diäthylesters mit siedender alkoholischer Natronlauge 
und Zersetzung des Natriumsalzes mit der berechneten Menge Schwefelsäure ( Jungfleisch, 
Godchot, 0. r. 144, 979; vgl. von der Bkügoen, A 148, 227). — Ehombische (Wyroubow; 
vgl. Qroth, Gh. Kr. 3, 223) Krystalle. m F: 105-107* (Ta., Tsche,), 106° ( Ju., Go., C. r. 144, 
980). Leicht löslich in Wasser und Äther, schwer in Benzol, Chloroform und Alkohol (Ta., 
Tsche.; Ju., Go.). Geht bei der Destillation, selbst im Vakuum, in das Dilactylsäureanhydrid 
CH,-GH-C0 

0< >0 (Syst. No. 2759) über (Ju., Go., C, r. 144, 981). Spaltung der Dilaetylsäure 
CH 3: CH-C!0 

in die aktiven Komponenten durch Brucin; Jungfleisch, Godchot, C. r. 146, 28. — 
NajjCAOfi. Wasserfreie Nadeln (aus Alkohol) ( Ju., Go., a r. 144, 980). - KC 6 H e O s . Sehr 
leicht lösliche Nadeln (Ta., Tsche.). — CaC 6 H 8 6 (bei 130°), Amorph. Sehr leicht löslich in 
Wasser (Ta., Tsche.). In Alkohol viel schwerer löslich als Calciumlactat (Wubtz, Eeiedel, 
A. eh. [3] 63, 115). - ZnC^HaO-i + SHaO (bei 160°), Amorph (Ta., Tsche.). 



Müchsäuronitrat C 3 H B 5 N = CH 3 -CH(0-NÖ 2 )-CO a H. B. Durch allmähliches Ein- 
tragen von 20 g ZinMacfcat in ein Gemisch von 25 g rauchender Salpetersäure und 40 g konz. 
Schwefelsäure unter Vermeidung einer starken Temperaturerhöhung (Duval. G. r. 137, 
1263; Bl [3] 31, 243, 244; vgl. Henry, B, 3, 532). - Schwach gelbliches Öl. Mischbar mit 
Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Ligroin (D.). — Zerfällt schon bei gewöhnlicher 
Temperatur nach einiger Zeit in Blausäure und Oxalsäure (Henry, B. 12, 1837; vgl. Duval, 
Bl [3] 81, 245). 
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a-Hydroxylamin-O-propionsäure C 3 H 7 3 N = CH 3 -CH(O-NH 2 )C0sH. B. Das aalz- 
saure Salz entsteht durch Erhitzen der Säure 6 E 6 -C(0-C 2 H 5 ):N'0*CH(CH 3 )-CO 2 H (Syst. 
No, 932) mit konz. Salzsäure (Wernes, Sonneoteld, B. 27, 33541. — Gummi. Sehr 
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther und Ligroin. — C.Ji,0 3 N + HCL* Prismen. 
F: 168° (Zers.).S 

b) Derivate, welch© durch Veränderung der Carboxylf unktion (bez¥. 
durch Veränderung d|er CarboxyHunktion und Hydroxylfunktion)^ent- 

standensind. 

a-Oxy-propionsäure-methyIeBter,~ Milchsäuremethylester Ö 4 H 8 3 = CH 3 - 
CH(OH)-C0 2 CH 3 . B. Beim Erhitzen von Milchsäure mit absolutem Metnylalkohol in ge- 
schlossenem Rohr auf 160° (Schreineb, A. 197, 12). - Kp ;80 : 144,8 (korr.); D°: 1,1180; 
D": 1,0898; D*>: 1,0280; D B °: 1,0176 (Sch.). — Wird durch Wasser sofort zersetzt (Sch.). 
Verbindet sich mit Chlorcalcium (Sch.), — Nachweis: Zu 4—6 ccm der zu prüfenden Flüssig- 
keit fügt man 5—10 Tropfen einer 1— 2%igen alkoholischen Lösung von Anisaldehyd und 
gibt dann vorsichtig das gleiche Volum konz. Schwefelsäure hinzu ; bei Gegenwart von Milch- 
säuremethylester färbt sich die obere Schicht intensiv blaugrün, die untere Schicht grau gelb 
(Takahashi, <7. 1907 II, 1660). 

a-Methoxy-propionsäur e -methylester , Methyläthermilchsäure -methylester 
C S H 1? 3 = CHj-CH{0'CH 3 VC<VCH 3 . B. Bei der Einw. von Natriummethylat auf a-Chlor- 
propionsäure-methylester (Maekownikow, Krestownikow, A. 208, 342). — Kp: 135—138*. 

DilaotylBäuredrmethylester CgH^Og = 0[CH(CH 3 )-CO a -CH ? ] 2 . B. Durch Einw. von 
Methyliodid in ätherischer Lösung auf das Silbersalz der Dilactylsäure (Tanatar, Tschele- 
biew; JK. 22, 108). - Flüssig. Kp: 260°. D*°: 1,1578. 

Müohsäuremethylestemitrat C 4 H 7 5 N » CH 3 CH(0-N0 2 )CO a CH 3 . B. Beider 
Einw. von a-Oxy-propionsäure-methylester auf ein Gemisch von 2 Vol. Schwefelsäure 
(D: 1,84) und 1 Vol. Salpetersäure (D: 1,4) bei 0° (DE Varda, O. 21 II, 359). — Flüssig. 
Kp ss : 85-87°. D': 1,2488. 

a-Oxy-propionsäure-äthylester, Malohsaureäthyleater C^H^Og = ÖH a -CH(OH)- 
C0 4 - C 2 H 5 . B. Man leitet den Dampf von absolutem Alkohol in auf 170—180° erhitzte Milch- 
säure (Wislicentjs, A. 125, 58). Aus Müchsäure, die vorher auf 140—150° erhitzt wird 
(von der BrüGGEn, A. 148, 227), und absolutem Alkohol in geschlossenem Rohr bei 160—170° 
(Friedel, Würtz, A. eh. [3] 63, 102; Schreiner, A. 197, 12). Man versetzt 100 g Milch- 
säure nach 48-stündigem Trocknen auf dem Dampf bade mit 200 g käuflichem absolutem 
Alkohol und 75 g entwässertem Küpfersulfat und kocht 24 Stunden lang unter Rückfluß 
(Clemmensen, Heitman, Am. 42, 328). Bei der Destillation von Calciumlactat mit äthyl- 
schwefelsaurem Kalium {Strecker, A. 91, 355). Aus Liotaten, Alkohol und der berechneten 
Menge Mineralsäure (Chem. Fabr. Güstrow, D, R. P. 171835; G. 1906 II, 470). Bei 24- 
stündigem Erhitzen des a- Chlor- pro pionsäure-äthylesters mit Natriumlactat und absolutem 
Alkohol auf 135—150° in geschlossenem Rohr {Aristow, Demjanow, JE 19, 262; B. 20 
Ref., 697). - Flüssig. Kp,^: 154,5° (korr.) (Schrei,); Kp: 153-154° (Cle , Hei.), D°: 
1,0546; D": 1,0308; D«°; 0,9854; D 91 : 0,9531 (Schrei.). Molekulare Verbrennungswärme : 
656,010 Cal, (Luginln, A. eh. [6] 8, 136). Magnetische Suazeptibiütät: Pascal, Bl [4] 
5, 1113. — Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 250° unter Abspaltung von Alkohol 
in ein Gemisch von Lactylmilchsäureätbylester CH a -OT(OH}-C0 8 -CH(CIL.)-C0 2 -C»H 5 

CH •PH-O'PO 
(S. 282) und Lactid 3 - • (Syst. No. 2759) über ( Jungfleisch, Godchot, 

üU * O - CH * CH 3 
C. r. 144, 425). Wird durch Wasser sofort zersetzt (Schreiner, A. 197, 12), Veraeifungs- 
geschwindigkeit: Findlay, Hickmans, Soc. 95, 1010. Spaltung durch Pankreassaft: Morel, 
Terroine, C. r. 149, 236. Läßt sich durch Phenylmagnesmmbromid in Äther in Diphenyl- 
propylenglykol CH s -CH(OH)-C(OH)(C 6 H 6 ) 2 (Syst. No. 563} überführen (Stoermeb, B. 39, 
2302). — 4C 5 H 10 O 3 -f-CaCl 2 . Krystallkörner. Beim Erhitzen entweicht Mi Ichsäureäthyl- 
ester (Strecker, A t 91, 356). - Cl 4 SbC B H 9 3 = CH 3 -CH(OSbCl 4 )-CO a -C 2 H 5 . B. Aus 
Milchsäureäthylester und Antimonpentachlorid in siedendem Chloroform (Rosenheim, 
Loewenstamm, B> 35, 1123). Prismatische Tafeln. 

a-Metnoxy-propioneäure-äthylester, MethyläthermileliBäure-ätliyleater C B H 12 O s 
= CH 3 ■ CH(0 * CH 3 ) • CO a • C 3 H 5 . B. Bei der Einw. von Natriummethylat auf a-Brom-propion- 
säure-äthylester (Schreiner, A. 197, 13}. — Kp 7H0 : 135,5° (korr.). D°: 0,9906; D* 8 : 0,9765; 
D": 0,9280; D**: 0,8002. 

a-Äthoxy-propionsäure-äthyleater, Äthyläthermilch säure -äthyloster C 7 H 14 3 = 
CH 3 -CH{0*C 2 H 5 )*C0 2 -C a H 5 . B. Durch Auflösen von Kalium in Milchsäureäthylester, Lösen 
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des Produktes in absolutem Alkohol, Behandeln mit Äthyljodid und Erwäimen auf 100 ft 
in geschlossenem Rohr zur Beendigung der Reaktion (Wurtz, Frieder A. eh. [3] 63, 103). 
Bei der Einw. einer alkoholischen Natriumäthylatlösung auf a-Chlor-propionsäure-äthylester 
(Wurtz, A, eh. [3] 59, 169; vgl. auch Marko wnixow, Krestownikow, A. SOS, 335) oder 
von Natriumäthylat auf a-Brom-propionsäure-äthylester ( Schreiner, A. 197, 13 ; vgl. Purdie, 
Lander, Soc. 73, 863), Über den Verlauf der Bildung aus a-Brom-propionsäure-äthylester 
und Natriumäthylat vgl. Bischoff, B. 32, 1755. Durch Einw. von Natriumalkoholat 
auf a.a.a-Trichlor-isopropyla]kohol CH 3 dI(OH)-CCl 3 (Wohl, Roth, B. 40, 215). - Öl. 
Kp 760 : 155° (korr.) (Schr.); Kp„ : 154-155°; Kp 4a : 73° (Wohl, Roth). D°: 0,9498; B»: 
0,9326; B«: 0,8862; D«: 0,7804 (Schr.); D*: 0,9413 (Wohl, Roth). Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Würtz, A, eh. [3] 59, 171). — Liefert heim Verseifen 
Äthyläthermilchsäure (Wttrtz, Friedel, A. eh. [3] 63, 104; Pu., La.; Wohl, Roth). 

a- [Tetr aehlor äthoxy] -Propionsäure -äthylester, Tetraohloräthyläthermilchsäur e- 
äthylester C 7 Hi O 3 Cl 4 = CH 3 -CH(0-CHC1-CC1 3 )-C0 2 C 2 H 5 (?). B. Chioral verbindet sich 
mit Müchsäureäthylester zu einer zähen Flüssigkeit, welche mit Phosphorpentachlorid 
a-[Tetrachloräthoxy]-propionsäure -äthylester liefert (Henry, J, 1874, 511; B> 7, 764). — 
Farblose dicke Flüssigkeit von eigentümlichem Geruch und süßlichem Geschmack, Nicht 
destillierbar. B 11 : 1,42. 

a-Acetoxy-propionsäure- äthylester, AoetylmilchsäTireäthylester C 7 H 12 4 — CH 3 - 
CH(0*CO'CH 3 )-CO a 'C 2 H s . B. Aus Milchsäureäthylester und Acetylehlorid (Wislicenus, 
A, 125, 58). — Flüssig. Kp^: 177°. B": 1,0458. Mit Wasser nicht mischbar. 

a-Butyryloxy-propionsäure-äthylester, a-Butyryl-müchsäure- äthylester 
C fl H 16 O 4 = CH 3 CH(0-C0-CHjj-CH 2 *CH 3 )*CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus a- Chlor- propionsäure-äthyl- 
ester und Kaliumbutyrat in alkoholischer Lösung (Wurtz, A. eh. [3] 59, 177). — Kp: 208°. 
B°: 1,024. 

Diäthylester der Bernsteinsäujpemonomüchsätire C 11 H 18 6 = CH 8 -CH(C0 2 *C 2 H 5 )* 
2 CCHVCH 2 <CO a *C 2 H 5 . B. Aus dem Kaliumsalz des Bernsteins äuremonoäthyl est ers, 
a-Chlor-propionsäure -äthylester und Alkohol (Wurtz, Friedel, A. eh. [3] 63, 122). — Flüssig. 
Kp: 280°. B°: 1,119. — Zerfällt beim Erhitzen mit Barytwasser in Alkohol, Bernsteinsäure 
und Milchsäure. 

Diäthylester der Berns teinsauredimilchBäure, Succinyl-bis- [milche äure-äthyl- 
ester] C 14 K 22 8 = CHa-CHtCO^CaH^-OüCCHg-CHa-COjj-CHtCOa-CÄJCHg. B. Aus 
neutralem Katiumauccinat, cc-Chlor-propionsäure-äthylester und Alkohol (Wurtz, Friedel, 
A. eh. [3] 63, 120). Aus Milcheäureäthylester und Bernsteinsäurechlorid (WiSLlCENUS, 
A. 133, 262). - Kp 729)6 : 300-304° (Wis.). 

Chlorforrnyl-milehsäiire-äthylester CflH 9 4 Cl = CH 3 *CH(0C0C1)C<VC 3 H 5 . B. 
Aus Milchsäureäthylester und Kohlenoxychlorid (Thiele, Bent, A. 302, 265), — Stechend 
riechende Flüssigkeit. Kp 1& : 91°; Kp^: 180°. 

Carbaininyl-milchsäTire-äthylester C 6 H u 4 N - CH 3 -CH(0-CONH s )-CO ? -C 2 H 5 . B. 
Beim Einleiten von Ammoniak in die Benzollösung des Chlorformyl-milchsäure-äthylesters 
(Thiele, Dent, A. 302, 265). — Bünne Blättchen (aus Benzol). F: 65,5°. Leicht löslich 
in Äther, Wasser und Alkohol, löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. 

AUophanyl-milchBäure-ätliyleBter C 7 H 12 O s N 2 = CH 3 -CH(0-CO-NHCO-NH 2 )C0 2 * 
C 3 H 5 . B. Beim Einleiten von Cyansäure-Dampf in eine absolut- ätherische Losung von Müch- 
säureäthylester (W. Traube, B. 22, 1574). — Feine Nadeln. F: 170°. Leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther und Benzol. — Liefert mit Ammoniak 
Biuret. 

C arb äthoxymethyläther -milchs äur e -äthyle s t er , Methyldigly kolsäur e - diäthyl- 
ester CgH^Og = CHa-CHtOCHg'COa'CaHsJ'CO^CaHs. B. Aus der Natriumverbindung 
des Glykolsäureäthylesters und a-Brom-propionsäure-äthylester oder aus der Natrium Ver- 
bindung des Milchsäureäthylesters und Chloressigsäureäthylester in Äther (Jungfleisgh, 
Godchot, C. r. 145, 71). — Flüssig. Kp^: 122-125°. B 20 : 1,0743. Unlöslich in Wasser. 
— Gibt beim Verseifen mit alkoholischer Natronlauge Methyldiglykolsäure. 

Dilactylaäurediäthylester C^H^Os = 0[CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 . B. Aus der Natrium- 
verbindung des Milchsäureäthylesters in Äther und a Chlor- oder a-Brom-propionsäure- 
äthylester (Jungfleisch, Godchot, C. r. 144, 979). — Farblose Flüssigkeit von ätherischem 
Geruch. Kp 15 : 110-112°; D 80 : 1,1051; unlöslich in Wasser (J., G., C. r. 144, 980). — Ver- 
wandelt sich beim Auflösen in kaltem konz. wäßr. Ammoniak und Eindunsten der Lösung 
im Vakuum über Schwefelsäure in Dilactylsäurediamid (S. 284) ( J., G., C> r. 145, 72). 

W-lffitro-cai'baminyl-milchsäure-äthylester C B H i0 O e N 2 = CH 3 -CH(OCO-NH* 
NO a ) ■ C0 2 * C 2 H 5 . B. Aus Carbaminylmilchsäureäthylester und Äthylnitrat in konz. Schwefel- 
säure bei 0° (Thiele. Bent, A. 302, 266). — Farblose Tafeln, F: 68°. Sehr leicht löslich 
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in Äther, Alkohol und Wasser, unlöslich in Ligroin. — AgC„H 8 6 N s -f- H 8 0. Große Priemen. 
Zersetzt sieh bei 50°. Explodiert bei raschem Erhitzen. 

MUchsäureätliylesternitrat C s H 9 5 N = CH 3 'CH(O^N0 a )-C0 a C 2 H 5 . j?. Aus Milch- 
säureäthylester und öalpeterschwefelsäure (Henry, B. 3, 532). — Flüssig, Siedet unzersetzt 
bei 178°. D ia : 1,1534. 

a-Propyloxy-propionsäure-propylester, Fropylätbermüchsäure-propyleBter 
CgH^Og^CHa-CHtO-CHa-CHa'CH^'COa-CHa-CHjj-Cfls. B. Aus Natriumpropylat und 
a-Brom-propion säure- pro pylester (Puedie, Lander» Soc> 73, 871). — Kp: 187— 188°. 

a-Oxy-propionsäure-isopropylester, MtichsaureiBopropylester C e H ia O s =*CH a ' 
CH(OH)-C0 2 -CH(CH 3 ) 2 - B. Beim Erhitzen von Milchsäure mit Isopropylalkohol auf 170» 
unter Druck (Silva, BL [2] 17, 97). — Kp: 166—168°. Löslich in Wasser. 

a-Iaopropyloxy-propionBäur&-iHopropyleater,Iöopropylätnermilolisä«re-iaopro- 
pyleater C^Og = CH a -CH[OCH(CH s ) a ]-C0 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Milehsäureisopropyl- 
ester, Natrium und Isopropyl Jodid (Silva, BL [2] 17, 97). — Unlöslich in Wasser. 

a-Oxy-propionat des links drehenden Methylättiylcarbincarbinols (vgL Bd, I, 
S. 385), dl^Müchsäiire-d-amylester C 8 H 16 3 = CH 3 -CH(OH)-CO a -CH 2 -CH(CH B )-C a H 5 . B. 
Beim Erhitzen von Milchsäure mit aktivem Amylalkohol (Simon, BL [3] U, 766). Beim 
Einleiten von HCl in die kalt gehaltene Lösung der Milchsäure in aktivem Amylalkohol 
(Walden, PK Oh. 17, 721). - Kpu: 92° (S.); Kp sa ; 105° (korr.); DJ j ; 0,9672 (W.). [a] D : 
+2,50 (S.>, +2,64° (W.). 

AUophanylmüehsäiireisoamylester C^H^N^ CH 3 ■ CH( ■ CO- NH ■ CO - NH B ) ♦ CO, > 
CH 2 'CH ä 'CH(CrI 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine amylalkoholische 
Lösung der Allouhanylmilchsäure (W, Traube, B. 22, 1577). — F: 131°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, 

Methylen-milchsäure C 4 H 6 3 = CH 3 -CH-CO-0-CH 8 s. Syst. No. 2738. 

I O 1 

Äthyliden-müohBäure C 5 H g 3 = CH 3 -CH-COO*CH CH 3 e. Syst. No. 2738. 

i O i 

Laetylmilehsäure, „MüchBäureanhydrid" C 6 H 10 O 4 = CH S * CH(OH) > CO ■ O- CH(CH a ) • 
C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Milchsäure auf 130—140" (Pelouze, A. 53, 114; Engelhabbt, 
A. 70, 242), und auch schon beim Stehen in einer trockenen Atmosphäre bei gewöhnlicher 
Temperatur (Wislicesus, A. 164, 181). Aus Kaliumlactat und a-Brom-propro'nsäure bei 
100—120° (von der Brüggen, Z. 1869, 338), — Blaßgelbe, amorphe, leicht schmelzbare 
Masse, kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol oder Äther (P.). Zerfällt bei 250—260° in 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Acetaldehyd, Lactid und Citraconsäure (P. ; E.). Einbasische 
Säure, deren Salze höchst unbeständig sind. — Geht beim Kochen mit Wasser allmählich, 
bei der Einw. von Alkalien sofort in Milchsäure über (F.). Ammoniak, in die ätherische 
Lösung geleitet, gibt einen Niederschlag von Ammoniurnlactat, während Lactamid CH a - 
CH(OH)*C0-NH 2 in Lösung bleibt (Wislicentts, A. 133, 261). 

Iiactybrdlohsäure-äthylesteir C 8 H 14 B = CH 3 'CH(OH)CO-0-CH(CH 3 )-CO a -C a H 5 . B. 
Aus a-Chlor-propionsäure-äthylester und Kaliumlactat in alkoholischer Lösung bei 100° in 
geschlossenem Rohr (Wurtz, Fbiedel, A. ck, [3] 63, 112). Durch Erhitzen von Milchsäure- 
äthylester in geschlossenem Rohr auf 250° neben Lactid ( Jung;fleisch, Godchot, G. r. 144, 
425). - Farblose Flüssigkeit von ätherischem Geruch. Kp: 235° (W., F), 215-220°; Kp 16 : 
110—120° (J., G.). D°: 1,134 (W., F.), 1,096 (J., G.). — Ziemlich beständig gegen kaltes 
Wasser. Wird durch heißes Wasser, namentlich in Gegenwart eines Alkalis, zu Milchsäure 
und Alkohol verseift (W., F.; J., G.). Beim Kochen mit Alkohol entsteht Milchsäureäthyl- 
ester (J., G.). 

Äthylätherlactylmilchsäure-äthylester <?) C 1D H 1S 5 = CHj-CHtO-CgH^CO-O- 
CH(CH3)-C02-C 2 H 5 [?). B. Aus a-Chlor-propionsäure-äthylester mit Natriummilchsäureester 
CH 3 'CH(ONa)-C0 2 -C 2 H 5 in geschlossenem Rohr bei 110— 120° (von der Brügges, A. 148, 
224; vgl. dagegen Jtctngsxeisch, Godchot, ö. r. 144, 979). — Siedet im Vakuum bei 190° 
— Wird von wäßr. konz. Kali kaum angegriffen. Mit alkoholischem Kali erhält man Milch- 
säure und a-Äthoxy-propionsäure. Ätherisches Ammoniak erzeugt bei 150° ein öliges Amid 
CgH^OaN, das sich nicht in Wasser löst, beim Kochen mit ÄtzkaTi, in Milchsäure und a-Äth- 
oxy-propionsaure zerfällt und beim längeren Kochen mit ätherischem oder alkoholischem 
Ammoniak unverändert bleibt. 
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LactyUactylmilchsäure C„H w 7 = CH 3 ■ CH(OH) ■ CO • O ■ CH(CH 3 ) • CO • O ■ CH(CH 3 ) ■ 
C0 2 H. B. Man erhitzt Milchsäure mehrere Stunden unter 25 mm Druck auf 90— 100°, 
destilliert darauf das Produkt und behandelt die zwischen 220° und 250° {unter 25 mm) 
übergehende Fraktion, ein Gemisch von Lactid und LactyHactylmüchsäure, mit kaltem Äther; 
das Lactid scheidet sich beim Erkalten der Lösung ab, während die LactyUactylmilchsäure 
in Lösung bleibt und durch Konzentrieren der Lösung und tagelanges Abkühlen derselben 
unter 0° zum Auskrystallisieren gebracht wird ( Jungfleisch, Godohot, G. r. 140, 502). — 
Farblose, strahlig gruppierte Nadeln aus Äther, F: 39°. Kp M : 235—210°. Leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig. Ist sehr hygroskopisch. — Geht in Berührung 
mit Wasser allmählich in 3 Mol. Milchsäure über. 

Lac1id ch.-S-o-6o' CH * und m^™««^*** °<chS)'co>° s - 

Syst. No. 2759. 



a-Aoetoxy -Propionsäure- Chlorid, Acetylmüchaäure-chlorid C 5 H 7 3 CI = CH Ä - 
CH(Ö- CO • CH 3 ) - COCL B. Aus AcetylmÜchsäure und Phosphoroxychlorid ( Awsohütz, Bbs- 
teaM, B. 37, 3973). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kpn: 56°; Kp 760 : 150° {teilweise 
Zers.). Di 7 : 1,1920. n": 1,4241. — Zerfällt mit Wasser in Salzsäure und AcetylmÜchsäure. 

Propanol-(2)-amid-(l)s a-Oxy-propionsäure-amid, Milchsäure amid, Lactamid 
C a H,0 2 N = CH 3 -CH(OH)*CO'NH 2 . B. Aus Milchsäureäthylester und Ammoniakgas 
(Brüning, A. 104, 197). Beim Sättigen von Lactid (Syst. No. 2759) (Wubtz, Friedel, 

A. eh. [3] 63, 1ÖS) oder von LactyJmUchaäure (Wisijcenus, A. 133, 259) mit Ammoniakgas. 

— Strahl igkrystallinisehe Masse. Leicht löalich in Wasser und Alkohol (B.), F: 74° (W.). 

— Nimmt keine Metallosyde auf (B.). Oxydation mit Permanganat: Jolx.es, J. pr. [2] 
63, 517. Vereinigt sich mit Formaldehyd in Barytwasser zu N-[Oxymethyl]-müchsäureamid 
{s. uj (Einhorn, Feibelmajtn, A. 301, 140). 

a-Oxy-propionsäuTB-isoamid {?), MilchBäureisoamid (?), „Xiaotiininohyclriii" (?) 
C a H 7 2 N = CH 3 -CH(OH)*C(:NH).OH(?). Zur Molekulargröße und Konstitution in freiem 
Zustande vgl, Hantzsch, Vögelen, B. 34, 3142. — J3. Bei der Einw. von Wasser auf einen 
freien Milchsäure-iminoäther (Eschweileb, D. R. P, 97558; G. 18Ö8II, 527). — F: 135°. 
Löslich in 73—74 Tln. Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur. — Die wäßr. Lösung gibt 
mit Zinkchlorid eine Fällung von milchsaurem Zink. — Hydrochlorid, F: 162°. — 
Sulfat. F: 198°, 

W-[Oxymethyl]-müehfläur©ainldC 4 H 9 3 N = CH 3 CH(OH)-CO-NH-CH 3 -OH. B r Aus 
Formaldähydlöffimg und Lactamid in Gegenwart von Baryt (Einhorh, Feibelmaith, A, 
361, 140). — Farblose Pyramiden {aus absolutem Alkohol). F: 32— 84°. Leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Äther. 

ISr,Iir y -I>ilaetyl-harnstofFC 7 H 12 O g N 2 = [CH 3 -CH(OH)-CO-NH] 2 CO. B. PurchEinw. von 
Natriumäthylat auf Müchsäureäthylester und Harnstoff in siedendem Alkohol (Clemmensen, 
Heitman, Am. 42, 328). Beim Kochen von Lactyleyanamid CH 3 'CH(0H)-C0'NHCN 
mit 10°/ iger Schwefelsäure (C, H.). — Prismen. Beginnt bei 47° zu erweichen und schmilzt 
bei 49—50°, Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, leicht in Chloroform; unlös- 
lich in Petroläther. — Ag ? C 7 H lD O s K 2 -f iy s H 2 0. Prismen (aus Wasser). Leicht löslich 
in heißem Wasser, schwer in siedendem Alkohol. — CaCu(C7H 10 O H N 2 ) 2 . Ultramarinblau. 
Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Loslieh in überschüssiger Kupferchlorid- Lösung. 

ÜST-Cyan-milchsäureaniid, Laotylcyanamid CJIeOaNa^OTs-CHfOHjCONH-CN. 

B. Man versetzt eine konz. alkoholische Lösung von 16 g Kaliumcyanamid mit 29 g Lactid 
(Syst. No. 2759), digeriert bei 100°, sättigt die Lösung mit C0 2 , filtriert von Kaliumcarbonat 
ab und verdampft das (mehrmals mit Wasser geschüttelte) Filtrat bei 100° (Mertens, J. pr. 
[2] 17, 31). Durch Einw. von Natriamäthylafc auf Müchsäureäthylester und Thioharastoff in 
siedendem absolutem Alkohol* neben Lactyithiocyanat (Clemmenseh, Heitman, Am. 42, 
337). — Tafeln (aus Wasser oder Alkohol). Beginnt bei 208° zu erweichen, schmilzt bei 
212° (M,; C, H.). Leicht löslich in kaltem Wasser und siedendem Alkohol; fast unlöslich in 
Äther und Benzol, sehr leicht löslich in kalten kaustischen Alkalien fC, H.), — Geht beim 
Kochen mit 10°/o|ger Schwefelsäure in Dilactylharnstoff (a. o.) über (C, H.)- — AgC 4 H 5 2 N a . 
Weißer käsiger Niederschlag, Unlöslich in Ammoniak, löslich in Salpetersäure (M.). 

a-Methoxy-propionsäure-amid, Meihyläthermüchsäure-amid Ö 4 H 9 2 N = CH S * 
CH( O -CH 3 ) CO NH 2 . B. Aus a-Methoxy- propionsäure-nitril und Wasserstoffsuperoxyd unter 
Zusatz von etwas Natriumauperofcyd (Gatjthieb, A, eh. [8] 16, 315). — Kry stalle. F: 81*. 
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a-Ätho^y-propionBäure-amid, Äthyläthermilchsäure-amid CaHuO^N — CH 3 * 
CH(0*C 2 H 5 )CO-NH a . B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. a-Brom-propionamid in die 
Lösung von Natrium in absolutem Alkohol (Blacher, B. 28, 2353). Aus a-Äthoxy- 
propioneäure-äthylester bei 24-stündi^em Stehen mit wäßr. Ammionak (Wurtz, A. eh. 
[3] 56, 174), Beim Erhitzen von a-Äthoxy-propionsäiire-mtril mit viel Wasser auf 190* 
(Colson, A. eh. [7] 12, 235). Eine Lösung von a-Äthoxy-propionsäure-nitril in 3—4 Mol.- 
Gew. Eisessig wird in der Kälte mit Chlorwasserstoff gesättigt und die Lösung im Vakuum 
fraktioniert (Colson, Bl [3] 17, 58; A. eh. [7] 12, 252). Aus a-Äthoxy-propionsäure-nitril 
und Wasserstoffsuperoxyd unter Zusatz von etwas Natriumsuperoxyd (Gauthier, A. ch % 
[8] 16, 314). - Blätter. F: 62-63° (W.), 63° (G.), 64° (C). Kp 7ai : 219°; löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (W.). — Wird durch Kalilauge in Ammoniak und or-Äthoxy -Propionsäure 
gespalten (W.). 

a-Aeetoxy-propionsäure-acetylamid, Acetylmilchsäure-aeetamid C 7 H u O t N « 
CH 3 CH(0C0-0H s )-C0 NH-C0CH 3 . B, Bei der Vakuumdestillation des Rtaktions- 
produktes aus Acetylchlorid und Milcheäurenitril (Colson, Bl. [3] 17, 55). — F: 73°. Kp l6 : 
178—180°. Die Lösung in 2 TJn. warmem Wasser erstarrt unter Bildung eines Hydrates. 

BiB-[a-acetoxy-propionyl]-amin, Bis-CaGetyUactyll-ammCioHjgOeN = [CH s *CH(0* 
COCH 3 )CO] 2 NH. JS. Durch Zersetzung des Acetylmüchsäure-imiüchiorids (a. u.) mit Eis- 
wasser (Colson, Bl. [3] 17, 56; A.ch. [7] 12, 248). — Nadeln. F: 110°. Schwer löslich 
in Wasser. — Wird von Wasser bei 150° zerlegt in Ammoniak, Milchsäure und Essigsäure. 

a-Isovaleryloxy-propionBäure-amidj iBövalerylmilchsäure-ainid C s H lfr 3 N ■» 
CH 3 -CH[O-CO*CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-C0KH 2 . B. Aus 33 g Isovalerylchlorid und 25 g Lactamid 
in 125 g Pyridin unter Kühlung (Einhorn, Feibelmann, A. 361, 142). — Farbloses Öl, 
das zu einer weichen» an der Luft zerfließlichen Masse erstarrt. Siedet im Vakuum bei 157° 
bis 158°. Löslich in ca. 52 Tln. Wasser. 

Methyldiglykolsäure-diamid C 5 H 1? 3 N 2 = CH :j -CH(0-CH 2 CO~NH 2 VCONH a . B. 
Durch Auflösen von Methyldiglykolsäurediäthylester (S. 281) in kaltem konz. wäßr. Ammo- 
niak und Eindunsten der Lösung im Vakuum über Schwefelsäure ( Jungelei sch, Godchot, 
G. r. 145, 72). — Prismen (aus Alkohol + Aceton). F: 126°. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— Liefert beim Erhitzen auf 150° unter Verlust von Ammoniak unreines Methyldiglykol- 

. #J CH 3 -CH*0*CH 8 „ i w _ 
saure-imid CONH-CO ' 

Dilactylsäure-diamid C R Hi a 3 N 2 = OtCHtCHsJCO-NHalj. B. Durch Auflösen von 
Dilactylsäurediäthylester (S. 281) in kaltem konz. wäßr. Ammoniak und Eindunsten der 
Lösung im Vakuum über Schwefelsäure ( Jungeleisch, Godchot, C* r. 145, 72). — Farblose 
Tafeln (aus Alkohol +■ Äther). P: 156°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in 
Äther und Benzol. — Geht beim Erhitzen auf 160—170° in Dilactylsäure-imid 

60.NH-60 B (Syst. No. 4298) i'e, 

a-Oxy-propion-iminopropylätht-, Lactiminopiropyläther C tt H 13 4 N =* CH a * 
CH(OH)-C(:NH)-O.CH 2 CH 2 -CH 3 . B. Das Hydrochlorid entsteht aus Mdehsäurenitril, 
Propylalkohol und Chlorwasserstoff (Pinneb, B. 23, 2947). — Hydrochlorid CfrHijjOjsN 
-(-HCl. Lange Nadeln, die bei 68—69° unter Zersetzung schmelzen. 

o-Oxy-propion-imlnoisoamyläther, Lactdmlnoisoamyläther C 8 H 17 2 N = CH 3 - 
CH(OH)-C(:NH)-0-C 5 H 11 . - Hydrochlorid CeH 17 OJN + HCl. Nadeln, die bei 69° unter 
Zerfall in Isoamyl chlor id und Lactamid schmelzen (Pinner, B. 23, 2947). 

AcetylmilohBäure-imidchlorid C B H s O a NCl = CH 3 -CH(0-COCH 3 )CCl:NH. B, Aus 
Acetylmilchsäurenitril und HCl (Colson, A. eh. [7] 12, 243). — Wird von kaltem Wasser in 
NH 4 Clund Bis-[acetyllactyll-amin [CH s -CH{0-CO-CH s )-CO] 2 NH (a. o.) zerlegt. 

Propanol-(2)-nitril-(l), a-Oxy-propionsäujfe-nitril, Milohs äurenitril, Acetalde- 
hydoyanhydria C 3 H B ON = CH 3 • CH(OH) • CN, B r Aus äquimolekularen Mengen Acetaldehyd 
und Cyanwasserstoff durch 10— 12-tägiges Stehen bei 20—30° (Simpson, Gatttier, Cr. 
65, 414; Z. 1867, 660; Gatttier, A. eh, [4] 17, 148; vgl. Colson, A. eh. [7] 12, 239) oder 
rascher nach Zufügen von 1—2 Tropfen einer konz. Lösung von Kaliumhydroxyd , Kalium- 
carbonat oder Kaliumcyanid bei gewöhnlicher Temperatur (Ultee, R. 28, 7, 250). — Bleibt 
bei —21° flüssig (8., G.). Siedet nicht ganz unzersetzt bei 182-184° (S., G.); Kv^. 102« 
(ohne Zers.) (Klages, J. <pr. [2] 65, 196 Anm.); Kp 17 : 90° (Ultee, E. 28, 251). D 1 *: 0,9959 
(ü.); D?* 4 : 0,9919 (Brühl, PK. Ca. 16, 214); Df, M : 0,98S6; DJ,„: 1,0048 (Walden, Ph. Gh. 
55, 227). Innere Reibung bei 0* und 25°: Wa. In Wasser und absolutem Alkohol in jedem 
Verhältnis löslich (S., G.), Löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther und 
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Schwefelkohlenstoff (TL), n^: 1,40644 (TL); n£ 4 : 1,40374; n$*: 1,40582; nj, M : 1,41 454 (Er.). 
Molekulare Verbrennungswärme: 421,15 CaL {konstantes Volum) (Berthelot, Andre, 
C. r. 128, 961). Elektrisches Leitvermögen: Walden, Ph. Ck. 46, 153, Dielektrizitäts- 
konstante: Wa., Ph,Ch, 46, 178. Ionisieningsvermögen: Wa., Pk. Ck. 54, 191. — Kali- 
lauge spaltet in HCN und Acetaldehyd (resp.' Aldehydharz) (Simpson, Gautier). Zerfällt 
mit konz. Salzsäure in Salmiak und Milchsäure (S., G.) Gibt mit Natriumcy anessigester 
in Alkohol den a.jS-Dicyan-buttersäure-äthylester CH 3 *CH(CN)-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 (-Higson, 
Thorbe, Sog. 89, 1462). 

a-Methoxy-propionsäure-nitriL, Methyläthernülohaäure-nitril C 4 H 7 0!N — CH,- 
CH(0-CH 3 )-GN. B. Aus Methyl -a-chloräthyl-äther CH 3 CHCl-0-CH a und Cuprocyanid 
(Gauthier, ä. eh. [8] 16, 315). - Kp„ 9 : 118°. D*>: 0,893. ng: 1,382. Molekularrefraktion: 
G. Läßt sich durch Alkylmagnesium Verbindungen in Ketone 0H 3 CH(O*CH 5 )-CO-R über- 
führen (G., A. ck. [8] 16, 322). 

a-Äthoxy-propionsaiwe-nitril, Ät&yläthermilchsäure-nitril C 6 H 9 ON = CH S - CH(0- 
C«Jl 5 )-pN. B. 1,5 Liter Äther werden mit 100 g Chloreyan versetzt und ca. Va Jahr lang 
der Einw. der Sonne ausgesetzt (Cotison, Bl [3] 13, 232; A. eh. [7] 12, 234). Aus a-Chlor- 
diäthyläther CH 3 -CHC1 O CgHg und Cuprocyanid (Gauthier, A. cK [8] 16, 313). Durch 
Einw. von Phoephorpentachlorid auf a-Äthoxy-propionsäure-amid (G). — Farblose Flüssig- 
keit von rettigartigem Geruch. Kpj 65 ; 131° (C.); Kp,»: 129-130° (G.). D°; 0,894; D«: 
0,882; D ss : 0,864 (C.); Df : 0,878 (G.)- n»: 1,390 (G.). Molekularrefraktion : G. Schwerlös- 
lich in Wasser (0.). Mischbar mit Äther, Alkohol und Eisessig (C). — Wird durch Erhitzen 
mit Wasser auf 145° — selbst bei Gegenwart von Silberacetat — nicht verändert (Q_). 
Beim Erhitzen mit Wasser auf 190° entsteht a-Äthoxy-propionsäure-amid (C). Dasselbe 
Amid entsteht beim Einleiten von HCl in ein abgekühltes Gemisch aus dem Nitril und 
3 — 4 Mol. -Gew. Eisessig (C). Läßt sich durch Organo magnesium Verbindungen in Ketone 
CH„-CH«>C 2 H 5 )-CO-R überführen (G.). 

a-Fropyloxy-propionsaiire-nitril, FropyläthermUclisäure-nitril CgH^ON =* CH 9 ' 
CH(0-CH a -CH 2 -CH,)CN. B. Aus [a-Calor-äthyl]-propyl-äther CH 3 -CHCl'0-CH 2 -CH a -CH 3 
und Cuprocyanid (Gauthier, A. eh. [8] 16, 316). - K-Vizt : 150 °- ^V' 0,866. ng: 1,398. 
Molekularrefraktion: G. 

a-Isobutyloxy-propionsäure-nltril, Isobutyläthermilehaäure-nitril C 7 H 23 OK = 
CH 3 CH[0-CH 2 CH(CH 3 ) 2 ]-CN. B. Aus [a-CMor-äthylJ-isobutyl-äther CH 3 *CHCl-Ü-CH t - 
CH(CH 3 ) a und Cuprocyanid (Gauthier, A. eh. [8] 16, 319), — Flüssig. Kp 7ai : 155-158°. 
Df: 0,848. n£: 1,402. Molekularrefraktion: G. 

a-Aeetoxy-propionBäure-nitril, Acetylmüchsäure-mtrü C B H 7 2 K *= CH 3 -CH{0- 
CO*CH a )-CN\ B. Aus Milchsäur enitril und Acetylchlorid (Henry, B. 24-ßef., 72; ColSON, 
Bl [3] 13, 235; A. eh. [7] 12, 241) unter Eiskühlung (Anschütz, Bertram, B. 37, 3974). 
- Flüssig. Wird bei -75* fest <C.). Kp^: 167° (C); Kp 8 : 73°; Kp^: 172-173° (A lf 3.). 
D°; 1,052; D 1 *: 1,032 (C.). Loslich i» 5>-5 Tai. Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig (G). 
Dielektrizitätskonstante: Walden, Ph. Ck. 46, 178. — Wird durch Sübernitrat nicht ge- 
fällt; wird beim Erhitzen mit Alkalien oder Silberacetat oder mit Wasser auf 140° in Acet- 
aldehyd, Essigsäure und Blausäure gespalten (C.). 

a-Propionyloxy-propionsäure-nitapil, Propionylinilohsäiire-nitril C 6 H 9 O a N = CH S * 
CH(0-CO-CH 2 *CH 3 )*CN. B. Durch Einw. von Propionsäurechlorid auf Milchsäurenitril 
(Colson, A.ch. [7] 12, 243). — Flüssig. Kp^: 181-182°. D°: 1,022; D": 1,004. Löslich 
in 30 Tln, Wasser. 

Propanol-(2)-amidin-(l), «-Oxy-propionamidin, Lactamidin C s H s OK 2 — CH 8 * 
CH(OH)C(:NH)NH 2 . B. Aus salzsaurem a-0xy*proplon-iminoisoamylät her und alkoholi- 
schem Ammoniak (Pinner, B. 23, 2947). — C 3 H«0N 2 + HC1. Flache Nadeln (aus Alkohol). 
F: 171°. — C 3 H 8 OK 2 -hH^0 3 . F: 84°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Fropanol-(2}-amidoxini-(l), a-Oxy-propenyl-amidoxim, Milchsäure -amidoxini 
C 3 H 6 2 K a = CH 3 - CH(OH) ■ C( : N - OH) • NH ? . B. Aus Acetaldehydcyanhydrin mit berechneten 
Mengen Hydroxylamm-hydrochlorid und 'Natriumcarbonat in konz. wäßr, Lösungen (H. 
Schot, A. 321, 368). — Farblose Tafeln (aus Äthylacetat). F: 115°. Sehr leicht löslich in 
allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt mit Benzoylchlorid und verdünnter Natron- 
lauge ein bei 188—189° schmelzendes Benzoylderivat. Das Kupfersalz; löst sich in Kali mit 
violetter Färbung (Soh., A. 321, 



a-Oxy-propionsäure-hydrazid, Müchsäure-hydrazid CgHgOa^ — CH 3 *CH(0H)- 

CO ■ NH - NH 2 B. Durch mehrtägiges Kochen von milchsaurem Hydrazin (Curtius, Franzen, 
Ä 35, 3240). 
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Substitutionsprodukte. 

3-Clilor-propaiiol-(2)-säu3ce-(l) J ^-CMor-a-oxy-propionBäure,ö-CMor-müelisä , uro 

C 3 H£ 3 Cl = CH a Cl-CH(OH)C0 2 H. B. Aus Chloracetaldehyd CH 8 Cl;CHO durch Einw. 
von Blausäure und nachfolgende Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Salzsäure (Frank, 

A. 206, 339, 344; vgl. auch: Glinsky, Z. 1870, 514; B. 6, 1256). Bei der Oxydation von a- 
Epichlorhydrin CH 2 C1-CH- CH a (Syst. No. 2362) (v. Richter, J. <pr. [2] 20, 193) oder von 

Monochiorhydrin CH 2 C1CH(0H)*CH 2 -0H (Erlenmeyer, B. 13, 458) mit Salpetersäure. 
Zur Präge der Bildung aus Glycerinsäure und rauchender Salzsäure vgl.: Werigo, Melikow, 

B. 12, 178; Michael, J. pr. [2] 60, 417; Melikow, J. pr. [2] 61, 555. Durch Addition von 
Chlorwasserstoff an Glycidsäure CH 2 -CH-CO a H (Syst. No. 2572) (Melikow, B. 13, 273) 

oder von unterchloriger Säure an Acrylsäure, nehen a-Chlor-hydracrylsäure HOCH 2 -CHCl- 
C0 B H (Melikow, B. 12, 2227; 13, 2154; 3££. 13, 157). — Rhombisch bipyramidale (Haus- 
hofer, Z. Kr. 4, 573; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 220) Krystalle (aus Äther). P: 78° (Melikow, 
B. 13, 2153}. Verflüchtigt sich weder für sich noch mit Wasserdämpfen (Fb., A: 200, 345). 
Äußerst löslich in Wasser, Alkohol und Äther (v. Ri.). — Liefert mit Ammoniak 0-Amino* 
milchsäure H 2 N-CH 2 -CH(OH)-C0 2 H (Er., B. 13, 460, 1077). Wird von alkoholischem 
Natron in Glycidsäure übergeführt (Er., B. 13, 458). Mit Süberoxyd und "Wasser entsteht 
Glycerinsäure HO-CH a CH(0H)'CO2H (Pr., A. 206, 349). — 0-Chlor-milchsäure bezw. ihr 
Natriumsalz zerfällt beim Kochen der wäßr Lösung in Acetaldehyd, Kohlendioxyd und 
Chlorwasserstoff bezw, Chlornatrium (Er., B, 13, 309; Reisse, A. 257, 337). Wird von 
rauchender Salzsäure bei 100° nicht verändert (Melikow, B. 13, 274). 

Die Salze krystallisieren meist gut, bis auf das Bariumsalz und Bleisalz, die äußerst 
löslich sind (Prank, A. 200, 345). - Cu(C 3 H 4 3 Cl) 2 . Grüne Blättchen (Frank). — AgC 3 H 4 3 Cl. 
Krystallbüsehel. Leicht zersetzlieh durch Wärme und Licht. Zerfällt beim Kochen mit 
Wasser in Silberchlorid, Kohlendioxyd und Acetaldehyd (Glinsky, Z. 1870, 515). — 
Ca(C 3 H 4 3 Cl) a + 3H 2 0. Tafeln oder Blätter. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem (Frank, A. 206, 345), sehr leicht in Alkohol (v. Richter, J. pr. [2] 20, 
194). — Ba(C3H 4 3 Cl)j,. Unlöslich in Alkohol (Melikow, HC. 13, 158). — Zn(C a H 4 a Cl) 2 
-t-3H 2 0. Tafeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem (Prank), 
unlöslich in Alkohol (Melikow, B. 13, 2153). - Mn(C 3 H 4 3 Cl} 2 + 3H 2 0. Rosenrote Blätt- 
chen (Prank), 

Methylester Ci^OgCl^ CH s CI-CH(OH)*C0 3 CH 3 . B. Beim Sättigen einer methyl- 
alkoholischen Lösung der ß-Chlor- milchsäure mit Chlorwasserstoff (Frank, A. 206, 347). 
- Flüssig. Kp: 185-187». 

Äthylester C^ACl = CH 2 C1-CH(OH)-C0 2 -C2H 5 . Ä Analog dem Methylester 
(FRANK, A. 200, 347). - Krystallmasse. P: 37°. Kp: 205°. 

3.3-Dichlor-propanol-(2) -säure-(l), ^jff-Dichlor-a-oxy-propionsäiuf e> 0.0-Dichlor- 
milehBäure C 3 H 4 S C1 2 = CHC1 2 -CH(0H)C0 2 H. B. Aus Dichloracetaldehyd CHC1 2 CHO, 
Blausäure und Salzsäure (Grim aus, Adam, B> 10, 903). — Darst Ein Gemenge von Dichloracet- 
aldehyd und Blausäure bleibt 15 Stunden kalt stehen, dann erhitzt man es 8 Stunden lang 
im Wasserbade, gibt hierauf das doppelte Volumen Salzsäure hinzu und kocht 24 Stunden 
lang; die Flüssigkeit wird nun im Vakuum destilliert, der Rückstand durch alkoholfreien 
Äther ausgezogen und der Äther im Vakuum verdunstet (Grimafx, Adam, Bl. [2] 34, 29; 
vgl. auch REISSE, A. 257, 335). — Zerfließliche Tafeln. P: 76,5—77°. Sehr leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. — Reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung. ■ Beim 
Kochen des Natriumsalzes mit Wasser erfolgt Spaltung in Chlornatrium, Kohlendioxyd 
und Chloracetaldehyd (R.). 

Äthylester C 5 H 8 3 C1 2 = CHCI 2 -CH(0H)-CO 2 C 2 H 5 . B. Aus /S,£-Dichlor-miich säure 
mit Alkohol und HCl ( Grimaux, Adam, BL [2] 34, 30). Entsteht auch in geringer Menge 
bei der Einw. von Zink und Salzsäure auf eine alkoholische Lösung von £/?.£- Trichlor- 
milchsäure-äthylester (Pinner, Bischöfe, A. 179, 88). — Kp: 219-222° (F., B.; G. f A.). 

Nach Rudnew (2K. 7, 162) siedet der aus Trichlormilchsäureäthylester durch Reduktion 
mit Zink und Salzsäure dargestellte Dichlormilchsäureäthylester bei 205—206° unter starker 
Zersetzung. 

3.3.3-Trichlor-propanol-(2)-säiire-(l), ^jS^-OMchlor-a-oxy-propionBäure, ß.ß.ß- 
TricMor-milchBäirre C 3 H 3 3 C1 3 = CC1 3 ■ CH(OH) ■ COjH. B, Entsteht neben anderen Verbin- 
dungen bei 60-stündigem Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus 1000 g Glycerin (D: 1,25) und 
50 g Jod (Zaharia, BuUt, 4, 134; C. 1896 I, 100). Beim Digerieren von ß.jff./J-Trichlormilch- 
säure-nitril ( Chlor alcyanhydrin, S. 288) mit konz. Salzsäure (Pinnee, Bischöfe, B. 5, 210; 
A. 179, 79). Bei der Einw. von Wasser auf Trichlormilchsäure-trichloräthylidenester 
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CC1 'CH-O'CH-CCI 

3 - ■ 9 (Syst. No. 2738) (Anschütz, Haslam, A. 253, 129). — Dar&t Man 

übergießt 1 Tl. rohes Trichlonmlchsäurenitril mit 2 TIn. Salzsäure und leitet, ohne abzu- 
kühlen, Chlorwasserstoff ein, bis klare Lösung erfolgt, dann digeriert man auf dem Wasser- 
bade, bis die Blausäure verschwunden ist, verdunstet die Lösung und zieht den Rückstand 
mit 2 Tln. Äther aus (Pinner, B. 17, 1997). 

Prismen. Schmilzt kry stall wasserhaltig bei 105—110° (Pinneb, Bischoff, A. 179, 
81), 115—118° (Anschütz, Haslam, A. 263, 132), wasserfrei bei 124° (Zaharia, G. 18961, 
101). Kp 4B : 140—170° (Z,). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform 
(Z.). Krystallisationsgeschwindigkeit; Bogojawlensei, Ph. Ch. 27, 596. Elektrolytische 
Dissoziationekonstante k bei 25°: 4,65 X 10~ 3 (Ostwal», Ph. Ch. 3, 194), 4,733 X 10~ 3 (NernSt, 
Hohmann, PK. Ch. 11, 388). — Bei 5~6-stündigem Erwärmen mit 2 Mol. Phosphorpenta- 
chlorid entsteht Tetrachlorpropionylchlorid CCVCHC1-C0C1 (Anschütz, Haslam, A. 253, 
132). Beim Erwärmen des Natriumsalzee mit Wasser erfolgt Spaltung in Dichlor acetaldehyd 
CHCI 2 CHO, Kohlendioxyd und Chlornatrium (Beisse, A. 257, 331; vgl. Kötz, C. 1909 II, 
2136).'*Trich!ormilchfäure wird durch Alkalien in Chloral und Ameisensäure zerlegt (Pinneb, 
Bischoff, A. 179, 81). Mit heißem überschüssigem Barytwasser entsteht Dichloressigeäure 
(Pinner, B. 18, 757). Triehlormilch säure liefert hei 3— 4-tägigem Stehen mit konz. wäßr, 

CH'NH NTT-TTT 

Ammoniak Glykosin - >C-C< x »_ (Syst. No, 4021) (Pinner, B. 17, 2000). Bei 

CH ■ N^=^ ^ =N ■ CH 
gelindem Erwärmen von TrichlormÜchgäure in wäßr. Lösung mit ealzsaurem Hydroxylamin 
unter stetem Zusatz von Natrium carhonat "bis zu schwach alkalischer Reaktion wird Glyoxim 
HON:CHCH:NOH gebildet {Pl, Ä 17, 2001). Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf die 
mit Natriumcarbonat neutralisierte Trichlormilcheäure entsteht Glyoxalosazon C 6 H g -NH-N: 
CH*CH;N NH- C ß H 5 (Syst No. 1966) (Pi., B. 17,2001). Beim Erhitzen von Triehlormilch säure 
mit überschüssigem wasserfreiem Chloral in geschlossenem Bohr entsteht Trichlormilchsäu re- 
trichloräthylidenester (Syst. No. 2738) (Wallach, A, 193, 11). Beim Erhitzen mit Harn- 

NH-PH-NH 
stoff und Wasser wird Glykoiuril CO<^ - „ K /C0 (Syst. No. 4132) gebildet (Pinneb, 

i?. 17, 1997; Biltz, B. 40, 4809), 

Die Salze können aus der Säure und freien Basen oder kohlensauren Salzen nur in der 
Kälte erhalten werden (Pi.« Bisch., B. 5, 211; A. 179, 81). - NH 4 C3H 2 3 C1 3 . Krystallrmden 
(Pi. f Bisch., A, 179, 81). - KC 3 H a 3 Cl 3 . Prismen (Pi., Bisch.). 

j3,^.^-Triehlor-a-acetoxy-propionaäure s Aeetyl-j9.j9./?-trichlor-milchsäure 
CftPeO^ls = CC! 3 - CH(0 ■ CO -CH S ) C0 2 H. B. Durch Kochen von ^./^-Trichlor-milchsäure 
mit Essigsäureanhydrid (Pinner, Fuchs, B, 10, 1061). — Kiystallisieit gut aus Benzol. 
F: 65*. 

0.£0-Trichlor-a-oxy-propionsäureonethylester, jÖ'.^-Trichlor-milehsäure-me- 
thylester C 4 H s O 3 Cl s = CCl 3 -CH(0H)-C0 3 -CH 3 . B. Aus j8.j3.jff-Trichlor-milcheäure und Me- 
thylalkohol in geschlossenem Bohr (Pinnir, Bischoff, A. 179, 84). Bei der Einw. von Metbyl- 

CCVCCl-0 CH-CCL 
alkohol auf Triehlormilchsäure-tetrachloräthylidenester i i (Syst No. 2738) 

(Anschütz, Haslam, A. 253, 124). — Flüssig. Kp 12 : 98—100°, 

j5.^.jff-Trichlor-a-oxy-propioiiBäiire-äthylester, jS.^-Trichlor-milchsäure-äthyl- 
ester C B H 7 3 C3 3 = CC1 3 -CH(0H)-C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus 1 rieh Joi milche äure-triehloiäthylicen- 
ester (Syst, No. 2738) mit absolute m Alkohol bei 140—150° (Wallach, A. 193, 8), oder aus 
Trichlormilchsäure-tetrachloräthylidenester mit absolutem Alkohol hei gewöhnlicher Tempe- 
ratur (neben Tri chloressigeäureäthyleeter) (Anschütz, Haslam, A. 253, 124). Aus Trichlor- 
müchsäure mit absolutem Alkohol undHCl (Pinner, Biechoff, B. 3, 212; A. 179, 83). — Darst. 
Man löst 3 Tle. Trichloi milch eäurenitril in 1 Tl. Alkohol, leitet in die im schwachen Sieden 
gehaltene Lösung HCl ein und digeriert, solange die Lösung nach Versetzen mit Nation- 
lange noch Blaueäurereaktion zeigt, gießt dann die Lösung in die vierfache Menge kalten 
Wassers und saugt den gefällten Tric hl ormilchFäure ester ab; den Rest des Esters gewinnt 
man durch Ausschütteln mit Äther {Pinner, B. 18, 754). — Tafeln. F; 66—67° (Fl, B.)- 
Kp: 233-237° (W.); Kp 9S : 161,5-162,5° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 424); Kp ]2 : 110-113° 
(An., Ha., A. 253, 125). D«: 1,4189; D£: 1,4147 (Pe.). Magnetisches Drehungsveimögen : 
Perkin. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in verdünnter kalter Kalilauge und daraus 
durch Kohlendioxyd fällbar (Claisen, Astweiler, B. 13, 1940 Anm.). — Beim Erwärmen 
von Tri chlor milch gäureester mit Natronlauge oder Barytwasser entstehen Tartronsäure 
und Dichloressigsäure (Pinner, B. 18, 753, 2852). Wird in alkoholischer Lösung durch Zink 
und Salzsäure zu jS.jff-Dichlor-milchfäure-äthyleeter und ß-Chlor-aciylFäure-äthylester CHC1: 
CHC0 2 -C B H s reduziert (Pinner, Bischoff, A. IIB, 85; Wallach, Ä. 193, 31; vgl. Budnew, 
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3K- 7, 162); nach Rudnew erhält man /^/^Dichlor-milchsäure-äthylester und wahrscheinlich 
in geringer Menge ß- Chlor- milchsäure-äthyleat er, aber keinen 0-Chlor-acrylsäure-äthyIester. 

£j3./?-TrieMor-a-äthoxy-propionsäure-ätiiylester, Äthyläther-jff./?./?-triohlor- 
milchsäur-e-äthylester C^OgCla = CCVCHfO-CjHäJ.COaCätHg. B. Durch Vermischen 
von Tetraehlorpropionylchlorid CC1 3 • CHCl ■ COC1 mit Äthylalkohol (Ansghütz, Haslam, 
A. 253, 134). - Flüssig. Kp l2 : 128-130°. Df: 1,34115. 



■Triehlor-a-oxy-propionsäure-propylester, /?./?. ß/Trichlor-iuiloliBäure -pro - 
pyleBter C e H 9 3 a 3 = CCl s -CH(OH)*CO a *CH a -CH 2 *CH 3 . B. Aus Trieklormilchsäure-tetra- 
chloräthylidenester und Propylalkohol (Anschütz, Haslam, A. 253, 126). — öl. Kp: 248° 
bis 250°; Kp 12 : 115-117°. Df : 1,51628. 



■ÜViehlor-a-oxy-propionsäure-isobutylesterj ^.5.j?-Trichlor-milchsäure-iso- 
butyleater C 7 H n 3 Cl 3 ^ CCl 3 -CH(OH)CO a CH 2 CH(CH 3 V Ä Aue Trichiormüchsäure und 
Isobutylalkohol (Pinneb, Bischoff, A. 179, 84). Aus Trichlonnilchsäure-tetraohloräthyliden- 
ester und Isobutylakohol (Anschütz;, Haslam, A. 253, 127). — Dickflüssig. Kp: 236—238°; 
Kpxa: 111-112°; D»; 1,53216 (A„ H.).| 

Methylen-trichlormileheäure C 4 H 3 3 C1 3 = CCl 3 -GHCO a CH 2 s, Syst. No. 2738. 

L-0 1 

3.3.3-Triohlor-propanol-(2)-amid-<l), ^.ß.ß-TrieMor-a-oxy-propionsäure-amid, 
jff.j5./?-Trionlor-milehBäure-amidC 3 H 4 2 NCI 3 = CCl 3 CH(OH)-CONH a . B. Man vermischt 
eine Lösung von Trichlormilchsäurenitril in Eisessig nach und nach mit konz. Schwefelsäure, 
fällt nach einigen Tagen mit Wasser und zieht das Amid mit Äther aus (Pinner, Fuchs, 
B. 10,1061). — Feine Nadeln. F: 95—96°. Schwer löslich in kiltem Wasser, leicht in Alkohol 
oder Äther, schwerer in Benzol (P., F.). Ebullioskopisches Verhalten in Benzol, Äther und 
Chloroform: Meldrum, Tubner, Soc. 03, 888. 

^.jff.)?-Trichlor-a-acetoxy-propionsäiire-amid, Aeetyl-jS.jS'.jff-trichlor-mileliBäure- 
amid C 5 H 6 3 NCI 3 = CC1 3 *CH(0-C0-CH 3 )C0-NH 2 . B. Die Lösung von Acetyl- trichlor- 
milchsäurenitril in möglichst wenig Bisessig wird allmählich mit der dreifachen Menge konz. 
Schwefelsäure und nach einigen Tagen mit Wasser versetzt und dann mit Äther ausgeschüttelt 
(Pinner, Fuchs, B. 10, 1080). — Feine Nadeln. F: 94—95°. Laicht löslich in Alkohol, 
Äther, schwerer in Benzol. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

3.3.3-Triohlor-propanol-(2)-mtril-(l),3 ^.^-Triehlor-a-oxy-propionsäure-nitril, 
^jS^-Triehlor-milehBäiire-nitril, Chloralcyanhydrin C S H 2 0NC1 3 = CC1, • CJH(OH) • CN. 
B. Beim Erwärmen von Chloral mit Blausäure (Hagemann, B. 5, 152; Pinner, Bischöfe, 
A. 179, 77). — Dar$t. Man läßt die Lösung von 1 Tl. Chloralhydrat in 1 Tl. Blausäure (von 
10—12%) einen Tag lang stehen, digeriert dann mehrere Stunden lang am Kuhler und ver- 
dunstet hierauf auf dem Wasserbade bis der Blausäuregeruch vollständig verschwunden ist; 
beim Erkalten scheidet sich das Nitril krystallinisch ab (Pinneb, B. 17, 1997). — Kristal- 
lisiert aus Schwefelkohlenstoff (oder Wasser) in dünnen Tafeln (H.). F: 61° (P., B.>. Siedet 
nicht unzersetzt bei 215— 220* (Pinner, Fuchs, B. 10, 1059). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther (H.). — Konz. Salzsäure erzeugt Trichlormilchsäure (P., B,, B. 5, 210; A. 179, 
79). Silbernitrat gibt erst beim Erwärmen einen Niederschlag von Silbercyanid (H.). Mit 
wäßr. Ammoniak entsteht Dichloracetamid CHCl a -CO-NH a (F., F., B. 10, 1066). Gibt in 
absolutem Alkohol mit hochkonzentrierter Kalilauge oder beim Erhitzen mit Alkohol im 
geschlossenen Rohr auf 180° Dichloressigsäureäthylester nebsn Blausäure und Kaliumchlorid 
bezw. Ammoniumchlorid (Wallach , B. 10, 1527). Beim Kochen mit Alkohol und entwäs- 
sertem Natriumacetat entstehen Dichloreasigsäureäthyleater, Blausäure und Chlornatrium 
(Wallach, B. 10, 2122). — Quantitative Bestimmung: Kaiser, Schaerges, J. 1888, 1519; 
Utescher, J. 1888, 1520. 

^.^.^-Triehlor-a-aeetoxy-propionaäure-nitril, Acefcyl-jff.jfl.jff-trichlor-milohBäure- 
nitril C 5 H 4 2 NC1 3 = CC1 3 -CH(0-C0'CH3)-CN. B. Beim Kochen von Trichlormilchsäure- 
nitril mit a / 3 Tin E3sigsäureanhydrid (Pinneb, Fuchs, B. 10, 1059). — Große Kry stalle. 
F: 31°. Siedet unzersetzt bei 208°, Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, 
schwerer in Petroläther. — Durch konz. Schwefelsäure wird es in der Kälte in das Amid der 
Acetyltriehlormilchsäure übergeführt. Wäßr. Ammoniak erzeugt Dichloracetamid. Bei der 
Einw. von Ammoniumacetat auf eine alkoholische Lösung des Nitrite entsteht Dichloressig- 
säureäthylester neben wenig Dichloracetamid. [Physiologische 1 Wirkung: Pinner, Fuchs. 
^3.3.3-Trichlor-propanol-(2)-amidoxim-(l) J ^.p-Trächlor-a-oxy-propenyl-amid- 
oxim, /S.jS./?-Trlehlor-milehsäure-amidoxim C 8 H S 3 N 2 C1 S = CC1 3 CH(0H)C(: N-OH)* 
NH a . B. Aus Trichlormilchsäurenitril und berechneten Mengen Salzsäuren Hydroxylamins und 
Natriumcarbonats in konz. wäßr. Lösungen (Richter, B. 24, 3676; H. Schiff, A. 321, 369). 
— Blättchen (aus Wasser). F: 156—157° (Sch.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in 
Äther und Bsnzol (R ). - C a H s O a N 2 Cl 3 4- HCl. Blättchen (R.). - (H0) a Ca 2 C 3 H a 2 N a CI 3 (ScH.). 
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3^rom-propanol-(2)-säure-(l), /^Brom-a-oxy-propionsäure, /?-Brom-niilchsäure 
C 3 H 5 3 Br = CH 2 Br-CH(OH)C0 2 H T B. Durch Addition von Bromwasserstoff an Glycid- 
säure CH Z ■ CHOO a H (Syst. No. 2572) (Melikow, HC 13, 223; B. 13, 958). — Prismatische 

Krystaile (aus Äther). Fr 89—90°. In allen Verhältnissen löslich in Wasser und Äther. 

3.3 -Dibrom-propanol-{2) -säur e-(l), /?./3-Dibrom-a-oxy-propionsäure, ß.ß-T)i- 
brom-milchsäure C 3 H 4 3 Br 2 = CHBr 3 -CH(OH}-CO a H. B. Beim Kochen von jff.^-Dibrom- 
milchsäure-nitril mit starker Salzsäure (Pistneu, B. 7, 1501; A. 179, 72). — Nicht kry* 
staUisierbar. 

3.3-Dibrom-propanol-<2)-nitril-(l), jS.ß-Dibrom-a-oxy-propionsäiire-iiitril, ß.ß- 
Dibrom-milchsäure-nitril C 3 H 3 ONBr a = CHBr 2 -CH(OH)*CN. B. Beim Digerieren von 
Dibromacetaldehyd mit starker Blausäure (Pikneb, A, 179, 71). — Öl. — Wird durch Alkalien 
unter Rückbildung von Blausäure zerlegt, durch starke Salzsäure aber in /J./3-Dibrom-milch- 
säure und Ammoniak gespalten. 

3,3.3-Tribrom-propanol-(2)-aäure-(l)j ^jff./J-Tribrom-a-oxy-propionsäure, ß.ß.ß- 
TribrQpi-milchBäure C 3 H 3 3 Br s = CBr 3 -CH(OH)C0 2 H. B. Aus Bromal, Blausäure und 
Salzsäure (Plnnek, B. 7, 1501). — Barst. Man digeriert 500 g Bromalhydrat mit 1000 g 
konz. Blausäure und 500 ccm Salzsäure (D: 1,19) zwei Tage am Wasserbade, setzt unter 
erneutem Salzsäurezusatz und Umschütteln die Digestion fort, biß beträchtliche Mengen 
Salmiak sich ausgeschieden haben, gießt von ausgeschiedenem Salmiak ab und digeriert 
unter Hinzufügen neuer Salzsäuremengen weiter bis zur vollständigen Verseifung des ent- 
standenen Nitrils, dampft dann bei möglichst niedriger Temperatur zur Trockne ein, nimmt 
mit Äther auf und läßt die Lösung allmählich an der Luft verdunsten (Wallach, A. 193, 
50). — Krystaile. F: 141 — 143° (W.). Sehr löslieh in Wasser; zersetzt sich leicht beim Ein- 
dampfen der wäßr. Lösung (W.). 

jS.jff.^-Tribr om-a -oxy -propionBäure-ä thy 1 estör, ß.ß.ß-Tribrom -milchsä ur e - äthyl- 
ier C 5 H 7 3 Br 3 = CBrg-CHfOHj-COä-CaB^. Priemen. F: 44-46° (Wallach, A. 193, 52). 

j&j£.jS-Tribrom-propajiol-(3)-nitarü-(l), ^,)S,j3-Tribrom-a-oxy-propionsäiire-nitrtl, 
^/ff.^-Tribrom-milcliBäure-nitril C 3 H 2 ONBr 3 = CBr 3 -CH(OH)'CN. B. Beim Erwärmen 
von Bromalhydrat mit starker Blausäure (Pinneb, A. 179, 73). — Prismen. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser. — Wird durch Alkalien unter Bildung von Blausäure zerlegt. Mit konz. 
Salzsäure entsteht /?.jS./J-Tribrom-milchsäure, 

3- Jod-propanol-(2) -säure-(l), /?- Jod-a-oxy -Propionsäure, ß- Jod-milehsäure 
C 3 H s 3 I=CH ä l-CH(OH)C0 2 H. B. Aus jö-Chlor-imlchsäure und Kaliumjodid bei 50° 
(Gliitsxy, B. 6, 1257). Aus Glycidgäure und rauchender Jodwasserstoff säure (Melerow, 
B. 14, 937). - Prismen. F: 84-85° (G.), 100-101° (M.). Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (M.). - Ca(C 3 H 4 3 I) 2 -f 3 H a O (ü). - Zn(C 3 H 4 3 I) 8 (MJ. 

3-l^i1^o-propanol-(2)-säiire-(l),jS-Witro-a-oxy-propionaäure,^-Nitro-niilcliBäurö 
CgH^^ = O a N CH 2 CH(OH)-C0 3 H. B. Man behandelt das Kaliumsalz des Nitromalein- 
säureäthylesters K0 2 C-CH:C(N0 2 )-CO a -C2H 5 mit Barytwasser und zersetzt das entstehende 
Produkt (basisches Bariumsalz der Nitroäpfelsäure) mit verdünnter Salzsäure (Hill, Black» 
Am. 32, 231, 238). - Weiße Prismen (aus Äther + Chloroform). F: 76-77°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer in Chloroform. — Läßt sich mit Zink und Salzsäure 
zu IsoserinHsiN-CH a -CH(OH)-C0 2 H reduzieren. — AgC 3 H 4 5 N. Nadeln.- Calciumsalz. 
Weiße Krystaile. 

ß-Nitro-a-aoetoxy-propionsäure, Acetyl-0-nitro -milch aäure C B H 7 O s N — 2 N* 
CH 2 CH(0-COCH 3 )*C0 3 H. B. Durch Einw, von überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 
ß-Nitro-milchsäure (Hill, Black, Am. 32, 239). — Weiße Oktaeder (aus Äther + Chloroform). 
F: 90-91°. Leicht löslich in Waseer. — AgC 5 H 6 $ N. Büschel weißer Nadeln. Zersetzt 
sich beim Erwärmen in wäßr. Lösung. 

Schwefel- und Selen- Analoga der inaktiven Milchsäure. 

Propanthiol-(2)-säure-(l), a-Mercapto -Propionsäure, Thiomilehaaure C s H„0 2 S 
= CHg-CHfSHVCOjjH. B. Aus a-Chlor-propionsäure und einer konz. wäßr. Kaliumhydro- 
sulfidlösung entsteht ein Gemisch von Thiomilchsäure und Thiodüactylsäure S[CH(CH 3 )- 
UOaH]^ (LovEtf, J. pr. [2] 29, 367; vgl. Schacht, A. 129, 1; Bothngeb, A. 196, 103). Thio- 
milchsäure wird erhalten durch Behandeln von a-Brom-propionsäure mit Alkalidisulfid und 
Reduktion der entstehenden Thiodüactylsäure mit granuliertem Zink und Schwefelsäure 
{ Holmberg, Mattison, A> 353, 124). Beim Erhitzen von Brenztraubensäure mit Ammonium- 
hydrosulfid in geschlossenem Rohr (Böttingek, B. 18, 486). Man sättigt eine wäßr. Brenz- 
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traubensaurelösung in gelinder Wärme mit Schwefelwasserstoff, fügt kons. Salzsäure hinzu 
und unterhält durch Eintragen von Zink so lange eine Wasserstoff- Entwicklung, bis beim 
Abkühlen keine Trübung mehr auftritt (Loven, J. pr. [2] 29, 368, 376; 47, 174; vgl. Bot* 
tinger, Ä. 188, 320). Aus a-Äthylxanthogen- Propionsäure CaHeOCSSCHfCHgJCOaH 
( S. 291) und Ammoniak (neben Xanthogenamid) (Holmberg, J.pr. [2] 71, 276; Biil* 
mann, Ä. 348, 124). Durch Reduktion von Dithiodilactylsäure H0 2 CCH(CH 3 )-S-S- 
CH(CH 3 )-C0 2 H (S. 292) mit Zink und Salzsäure oder mit Natriumamalgam (Loven, J. pr. 

CH ■ PTT • OO - NH 
[2] 29, 372). Durch Kochen der Verbindung 3 • - (Syst. No. 4298) mit 

S C:NH 

Barytwasser (Dixon, Chem. N. 67, 238) oder mit Natronlauge (Andreasch, Zipser, M. 
25, 178). Aus Cystein (Syst. No. 376) durch Erhitzen des Hydrochlorids auf 140-145° 
(Mörner, R. 42, 354; Friedmann, Baer, B. Pk. P, 8, 330; vgl, auch Gabriel, B. 38, 
631 Anm.). — Thiomüchsäure wurde in geringen Mengen öfters als Spaltungsprodukt beider 
Hydrolyse von Proteinstoffen, namentlich von Keratinsubstanzen (Rinderhorn, Menschen- 
haaren, Gänsefedern, Wolle) (Stjter, H. 20, 577; Friedmann, B. Ph. P. 2, 434) und von 
Hämoglobin (FrXnkel, M. 24, 231) erhalten. Zur Erklärung ihrer Entstehung bei der 
Hydrolyse dieser Stoffe vgl.: Suter, E. 20, 579; Friedmann, B. Ph. P. 2, 434; 3, 184; 
Mörner, R. 42, 365; Gabriel, B. 38, 631 Anm. 2. 

Darst. Man stellt eine mit Brenztraubensäure gefüllte Röhre in ein mit überschüssigem 
Ammoniumhydrosulfid beschicktes EinBchmelzrohr, schmilzt zu und erhitzt dann zwei 
Stundenlang auf 110° (Röttinger, B. 18, 486). — Man sättigt eine ea. 50%ige wäßr. Brenz- 
traubensäurelösung bei 60—70° mit Schwefelwasserstoff, setzt rauchende Salzsäure hinzu, 
solange noch eine Trübung erzeugt wird, und reduziert die sich ausscheidende Trithiodüaetyl- 
säure in mit verdünnter Schwefelsäure schwach sauer gehaltener Lösung durch Eintragen 
von 2,5%ig em Natriumamalgam unter Kühlung, bis kein Schwefelwasserstoff mehr ent- 
weicht; der angesäuerten Lösung wird Thiomüchsäure mit Äther entzogen (Loven, J, pr. 
[2] 47 , 174; 78, 65). — Man läßt eine Lösung von 62,4 g a-Äthylxanthogen -Propionsäure in 
240 ccm Alkohol und 90 ccm 25 a / igem Ammoniakwasser 5 Tage in einer geschlossenen 
Flasche stehen, destilliert Alkohol und Wasser bei 110° ab, macht den Rückstand mit Ammo- 
niak alkalisch, extrahiert das Xanthogenamid mit Äther (2x100 ccm), säuert die wäßr. 
Lösung mit Salzsäure an, versetzt noch mit 40 ccm Salzsäure (D: 1,19), extrahiert die Thio~ 
müchsäure mit 2 X 50 ccm Äther, dunstet den Äther erst bei gewöhnlichem Druck, dann im 
Vakuum ab und fraktioniert den Rückstand im Vakuum (Biilmann, A. 348, 124). 

Unangenehm riechendes öl (Loven, J. pr. [2] 29, 368). Erstarrt beim Abkühlen kry- 
stallinisch und schmilzt dann bei etwa 10° (Biilmann, A. 348, 125). Kp 14 : 98,5—99° (B.), 
Mit Wasser, Alkohol und Äther mischbar (L.). — Durch Oxydation mit Jod, mit Eisenchlorid 
oder mit Luftsauerstoff in Gegenwart eines Eisensalzes oder Kupfersalzes entsteht Dithio- 
dilactylsäure H0 2 C • CH(CH a ) ■ S • S * CH(CH 3 ) ■ C0 2 H (L.,J. pr. [2] 29, 369). Durch Oxydation 
der Thiomüchsäure in schwach alkalischer Lösung in Gegenwart von etwas Eisensalz ent~ 
steht neben inaktiver spaltbarer auch inaktive nicht spaltbare Dithiodilactylsäure (L,, J, pr, 
[2] 78, 64, 66). Thiomüchsäure färbt sich durch Eisenchlorid vorübergehend tief indigo- 
blau (L M J. pr. [2] 29, 368). Mit überschüssigem Kupfervitriol entsteht eine tief violette 
Lösung (L., J. pr. [2] 29, 368), Thiomüchsäure reagiert mit Phenylsenföl unter Büdung 

V H -N*PS * S 
von Methyl-phenyl-rhodaninsäure * 5 ■ * (Syst. No. 4298) (Andreasch, Zips er,. 

(jVJ O-H * v^-H-g 

M. 25, 178), 

Sähe; AgC 3 H 6 2 S = CH 3 CH(SAg)-C0 2 H. B. Beim Versetzen von Thiomüchsäure 
mit Silbernitrat wird das Salz als gelber weicher Niederschlag gefällt, der beim Auswaschen 
hart wird (Loven, J. pr. [2] 29, 370). Unlöslich in Wasser und verdünnter Salpetersäure. 
Löst sich in Alkalien und kohlensauren Alkalien unter Büdung von gelben, amorphen, leicht 
löslichen Doppelsalzen, aus welchen verdünnte Salpetersäure wieder das Salz CH 3 -CH(SAg)- 
C0 2 H ausfällt. - CuCaHsOaS^CHa-CHfSCuJ-COfrH. Cupriaalze <CuS0 4 ) geben mit 
überschüssiger Thiomüchsäure eine farblose Lösung, aus welcher das Cuprosalz CuC 3 H B O s S sieh 
als ein gelber krystallinischer Niederschlag absetzt, während in der Lösung Dithiodilactyl- 
säure zurückbleibt (L., J. pr. [2] 29, 371). Das Salz ist unlöslich in Wasser und verdünnter 
Schwefelsäure, löst sich aber unter Zersetzung in verdünnter Salzsäure. Löslich in Alkalien. 

- Ba(C„H 5 O a S) a = [CH 3 -CH(SH)*C0 a ] 2 Ba (bei 130°). Gummiartig. Leicht löslich in Wasser,, 
unlöslich in Alkohol (L., J.pr. [2] 29, 369). - Hg(C s H B 2 S) Ä = Hg[S*CH(CH 3 )-C0 a H) 2 . B. 
Wird durch Sättigen einer warmen wäßr. Lösung der Thiomüchsäure mit Quecksüberoxyd 
dargestellt (L., J. pr. [2] 29, 369), Kleine glänzende Tafeln. Wenig löslich in Wasser, sehr' 
leicht in Alkohol. Reagiert sauer. Gibt mit Eisen- oder Kupfersalzen keine Färbungen. 

- K 2 Hg(C 3 H 4 O a S) 2 + xH^O = Hg[S-CH(CH 3 )-C0 2 K] a + xH a O. Feine verfilzte Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser (L., J. pr. [2] 29, 370). - BaHg(C 3 H 4 5 S) 2 + 2V 2 H 2 = Hg[S- 
CH(CH 3 )-C0 2 ] 2 Ba + 2V 2 H a 0. Kleine, schwer lösliche Krystalle (L., J.pr. [2] 29, 370). 
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— Pb0 3 H 4 O 2 S. B. Durch Fällen der Thiomilchsäure mit Bleizucker (L. s J, pr. [2] 29, 
372). Voluminöser, gelber, dann grauweiß werdender Niederschlag. — Bi(C 3 H 6 2 S) 3 = 
Bi[S-CH<CH 3 )'CO a H] 3 . Niederschlag. Zersetzt sich mit Wasser (L., J.pr. [2] 29, 371). 

— Pt(C 3 H g O s S) a = Pt[S-CH(CH3)-C0 2 H]a. B. Durch Fällen von Thiomilchsäure mit 
Platinohlorid (L., J. pr. [2] 29, 371). Grünlichgelber Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
und verdünnten Säuren, löslich in Natronlauge und Soda. 

S-Methy l-tiiioEaÜchsäure-hydroxymethylat, Dimethyl- [a-carboxy-äthyl] -sulfo- 
nlumhydroxydj Base des Dimethylhomothetins C s H 12 s S — HO-S(OH 8 ) 2 -CH(CH 3 )* 
C0 2 H. B. Das Bromid Br • S(CH 8 ) S ■ CH(CH 3 ) ■ C0 2 H entsteht aus Dimethylsulfid und a-Brom- 
propionsäure (Carrara, <?. 23 1, 502), — Elektrolytische Dissoziationskonstante der Di- 
methylhomothetinbase und Hydrolyse ihrer Salze: Carrara, Rosst, R. A. L. [5] 011, 211, 
213, 222. — Beim Behandeln der Lösung eines Dimethylhomothetinsalzes mit Silberoxyd 
wird das Anhydrid O 5 H 10 O^S (Dimethylhomothetin) als zerfließliche neutral reagierende 
Masse erhalten (C). - Salze: C 5 H u 2 SBr = Br- S(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H, Zerfließliche Tafeln. 
F: 84-85° (Zere.) (0.). - 2C 5 H u O a SCl + PtCl 4 + 2H 2 0. Monoklin prismatisch (Billows, 
G. 23 I, 505; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 225). F: 105-106*; leicht löslich in Wasser (C). 

a-Äthyleulfon -Propionsäure, Diäthylsulfon-a-carbonsäure CgH^OiS =zC^3$S0 3 - 
CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht beim Erhitzen von a-Chlor*propionsäure-äthyi- 
ester mit äthylsulf in saurem Natrium und Alkohol; man verseift den Ester mit konz. Kali- 
lauge (R. Otto, W. Otto, £. 21, 994). — Dickes ÖL Mischbar mit Wasser und Alkohol. 

— Zersetzt sich bei 200° in Kohlendioxyd und Diäthylsulfon S0 2 (C a H 6 ) 2 . 

S-Äthyl- thiomilchsäure -hydroxymethylat, Methyl -äthyl- [a -earboxy-äthyl] -sul- 
foniumhydroxyd, Base des Methyl- äthyl-homothetins C 6 H X4 s S = H0-S(CH 5 )(C E H 5 )- 
CH(CH 3 )*C0 2 H. B. Daa Bromid entsteht beim mehrtägigen Stehen einer Lösung von 
a-Brom-propionpäure in Methyl äthylsulfid (Vanzetti, G. 301, 181). — Salze. C 6 H 13 Ö 4 SC1 
= Cl-S{CH 3 )(0 2 H 5 )-CH(CH 3 )-CO 2 H (V.). Durchscheinende zerfließliche Tafeln. Unlöslich 
in trocknem Äther. — 2C fi H n O a SCi + PtCl 4 . Triklin pinakoidale (Billows, Z. Kr. 32, 
534; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 225) Tafeln. F: 132-133° (Zers.) {V.). 

Methylen-bis-thiomilcliBäure C r H 12 4 S 2 = CH 2 [SCH(CH 3 )C0 2 H] 2 . B. Aus 
Thiomilchsäure, Fovmaldehyd in 40%iger Lösung und wenig konz. Schwefelsäure (Holm- 
berg, Mattison, A, 353, 129). — Krystalle (aus Äther). F: 130—131°. 

Thiocarbäthoxy- thiomilchsäure, Thiomilchsäure -S-[tMocarbonsäure-0-äihyl- 
ester], a-Äthylxanthogen- Propionsäure C 6 H w 3 S 2 = C 2 H 6 *0-CS-S-CH(CH a )-CO a H. 
B. Aus äthylxanthogensamem Kalium mit a-Biom-propiontäure in alkoholischer Lösung 
(Troeger, Vokkmer, /. pr. [2] 70, 447) oder mit u-brom-propionsaurem Kalium oder 
Natrium in wäßr. Lösung {Holmberg, J. pr. [2] 71, 275; Biilmans, A, 339, 359). — 
Tafeln (aus Wasser). F: 49° (H.), 49—50° (B.). Schwer löslich in Wasser und kaltem Ligroin, 
leicht in Alkohol t Äther, Chloroform, Aceton, Eisessig, Benzol und heißem Ligroin (B.). 

— Beim Erhitzen einer neutralen w&ßi\ iösung des Natriumsalzes entsteht Thiocarbonyl- 
bis thiomilchsäure SC[SCH(CH 3 )-CO a H] (s. u.) (H.). Mit Ammoniak erfolgt Zersetzung 
in Xanthogenamid und Thiomilchsäure (H.). — Ca{C B H 9 3 S 2 ) 2 -h 2 H 2 0. Prismatische 
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (H.). — Bleisalz. Weißer, 
schwer löslicher Niederschlag (B.). 

Thiocarbonyl-bis-thiomilcluaäiire, Trithiokohlensäur e-bis- [a-earboxy-äthyl] - 
ester CjH 1D 4 Sa = SC[S-CH(CH 8 )*C0 2 H] 2 . B. Aus Kaliumtrithiocarbonat und a-Brom- 
propionsäure (Biilmann, A. 348, 138; Holmberg, J. pr. [2] 71, 293). — Krystalle. Scheint 
in zwei Modifikationen zu existieren, von welchen eine leichter krystallisiert als die andere 
(EL). - CaC 7 H 8 4 S 3 (B.). 

Methyl -äthyl- sulfid -a.a'-dicarbonsäure, S-Carboxymethyl-thiomilchsäure 
C 5 H 8 4 S = H0 S C ■ CH fl * S • CH(CH 5 ) ■ COfi. B. Aus thio milchsaurem Natrium CH 3 ■ CH(SNa) ■ 
C0 2 Na und chloressigsaurem Natrium (Lovek, B. 29, 1140). — Blätter. F: 87—88°. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4, 8X1Ö- 4 (L., PA. Ch. 13, 553). — Leicht 
löslich. — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Methyläthylsulfon-a.a'-di- 
carbonsaure H0 2 CCH 2 -SO s CH(CH a )-CO s H (a. u). 

Methyl-äthyl-suLfon-a.a'-dicarbonsäuj'e J Siüfon-essigsäure-a: -Propionsäure 
C B H 8 B S = HQ 2 CCH 2 *S0 2 CH(CH 3 )*C0 2 H. B. Bei de T Oxydation von 3 MdL- Gew. 
Methyläthyl-sulfid-a.a'-dicarbonsäure H0 2 CCH a -S CH(CH a )^C O^H (b. o.), gelöst in Soda, 
mit 4 Mol.-Gew. 2°/ iger Kaliumpermanganatlösung unter Kühlung (Loves, B. 29, 1142), 

— Kleine, sehr leicht lösliche Blätter. F: 129° {L.). Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante für die erste Stufe k a bei 25°: l,24xl0" a (L., Ph.Ch. 13, 559), für die zweite Stufe 
kj: 4,52 xlO- 4 (Wegscheider, M. 23, 625, 635). 

Inaktive spaltbare Diäth.ylsulfid-a.a'-dicarbonsäure, raeemische Thiodilactyl-. 
säure 6 H 10 4 S == S[CH(CH 3 )-CO s H] s . Zur Konfiguration vgl. Loven, J. pr. [2] 78, 72. - 
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B. Entsteht, neben Thiomilchsäure und der nicht spaltbaren Thiodilactylsäure (s. u,) beim 
Kochen von (inaktiven) a- chlor- Propionsäuren Alkalien mit Kaliumhydrosulfid (Schacht, 
A. 129, 4; Böttingeb, A, 19Ö, 106; Loven, J. pr. [2] 29, 373) oder Kaliumsulfid (L.). 
Bei der Einw. von a-chlor-propionsaurem Kalium auf thiomilchsaures Kalium CH 3 -CH(SK)- 
C0 2 K (Loven, J. pr. [2] 29, 368, 373). Bei längerem Einleiten von H 2 S in eine wäßr. 
Lösung von brenztraubensaurem Kalium (Böttingeb, B. 12, 1425). Beim Zusammenbringen 
der Lösungen von d- und 1-Thiodilactylsäiire (S, 295) (Loven, J. pr. [2] 78, 72). 

Darst. Man behandelt eine mit Kalilauge neutralisierte Lösung von ct-Chlor-propion- 
saure mit Kaliumhydrosulfid, fallt mit Bariumchlorid in der Siedehitze, zerlegt den Nieder- 
schlag durch ein wenig überschüssige Schwefelsäure, konzentriert die Lösung auf dem Wasser- 
bade, übergießt die sich ausscheidende Krystallmasse mit so viel kaltem Wasser, daß auch 
nach längerem Umschütteln etwa die Hälfte ungelöst zurückbleibt, und bringt durch Er- 
wärmen alles in Lösung; beim Stehen scheiden sich zuerst feine Nadeln der inaktiven nicht 
spaltbaren Thiodilactylsäure (s. u.) aus und dann Prismen der inaktiven spaltbaren Thio- 
dilactylsäure. Diese fraktionierte Kristallisation wird einige Male wiederholt (Loven, /. pr. 
[2] 29, 367, 373; B. 29, 1133). 

Monoklin prismatisch (L., B. 29, 1134; ygl. Qroih, Ch, Kr. 2, 224) E: 125° (L.) t Löslich in 
6,67 Tin. Wasser von 14°, äußerst leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und 
Äther (L.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,9 X 10" * (L., Ph. Ch. 13, 552). 
— Kaliumpermanganat oxydiert zu a.a'- Sulfon-dipropionsäure 2 S[CH(CH 3 )COjH] ä (s. u.) 
(L., B. 17, 2817, 2822). Oxydation durch Salpetersäure: Schacht, A. 129, 5. Wird durch 
nascierenden Wasserstoff oder durch H a S nicht verändert (L., J. pr. [2] 29, 374.) 

KCgHjOiS. Krystallisiert schwer. Zerfließlich (Schacht, A. 129, 5; Böttinger, 

A. 196, 107). — AgC 6 H 9 4 S. Amorpher Niederschlag, etwas löslich in Wasser. Verwandelt 
sich bald in glänzende Krystalle, die in kaltem Wasser ganz unlöslich sind (Loven, J. pr. 
[2] 29, 374). — BaC a H 8 4 S. Wird aus der durch Neutralisieren der freien Säure mit Barium- 
carbonat in der Kalte erhaltenen Lösung durch Alkohol als amorpher in Wasser leicht lös- 
licher Niederschlag gefällt. Erhält man die Lösung einige Zeit im Sieden, so fällt das Salz 
als ein kömig-krystallinisches Pulver nieder und löst sich dann erst in 1000 Tm. Wasser 
(L„ J, pr. [2] 29, 374). 

Inaktive nicht spaltbare IDiäthylsulüd-a-a'-diearbonBäure» Meso-a.a'-thio-dilac- 
tylsäure C fl H 10 O 4 S = S[CH(CHg)-CO a H] a . Zur Konfiguration vgl.: Loven, J. pr. [2] 78, 72. 

B. Entsteht neben Thiomilchsäure und der spaltbaren Thiodilactylsäure bei der Einw. von 
Kaliumhydrosulfid auf die Alkalisalze der ct-Chlor-propionsäure oder a-Brom-propionsaure 
(Loven, B. 29, 1133, 1135), Bildet sich neben der spaltbaren Form aus dem Dinatriumsalz 
der inaktiven Thiomünhsäure mit inaktivem a-chlor-propionsaurem Natrium (L., B. 29, 
1135). Entsteht neben den optisch aktiven Thiodilactylsäuren, wenn man das Dinatrium- 
salz der d- oder der 1-Thiomilchsäure in Wasser mit inaktivem a-brom-propionsaurem 
Natrium in wäßr. Lösung umsetzt (L., J. pr. [2] 78, 70). — Trikline (L., £. 29, 1133) 
Prismen oder Tafeln. F: 109°; löslich in 2,438 Tin, Wasser von 14° (L., B, 29, 1135). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,4xl0~ * (L., Ph. Ch. 13, 552). 

Diathylsulfoii-a.a'-clicarbonaäure» a-a'-Sulfon-diproplonsäure C$H 10 O 6 S ^= 2 S[CH 
(CH 3 )'CO a H] 2 . B. Bei der Oxydation von spaltbarer Thiodilactylsäure S[CH(CH 3 )C0 2 H] 2 
mit Kaliumpermanganat (Loven, B. 17, 2817, 2822). Der Diäthylester entgteht aus dem 
Diäthylester der Stüfondiessigsäure (^[CH^CO^^ mit Natriumäthylat und Methyljodid; 
er wird mit Barytwasser verseift (Loven, B. 17, 2822). — Vierseitige Tafeln. E: 155—156°; 
äußerst leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (L., B. 17, 2822). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante für die erste Stufe kj bei 25°: 1,03x10-* (Loven, Ph. Ch. 13, 558), für 
die zweite Stufe ls^: 364x10— 8 (Wegscheidek, M. 23, 635). — Liefert bei der trocknen 
Destillation Diäthylsulfon (L., B. 17, 2823). 

Inaktive spaltbare Diäth.yldisulfid-a.a'-dicarbonsäuTe, racemische Dithiodi- 
lactylsäure C ft H w 4 S ä = H0 2 CCH(CH s )*S-SCH(CH 3 )*CO s H. B. Wurde von Schacht 
(A. 129, 1) bei der Behandlung von a-chlor-propionsaurem Natrium und von Böttinger 
(A. 196, 103) bei der Behandlung von a-Chlor-propionsäure-äthylester mit Kaliumhydrosulfid 
erhalten und für Thiomilchsäure gehalten (vgl. Loven, J. pr. [2] 29 { 373). Der Diäthylester 
entsteht, wenn man a-Brom-propionsäure-äthylester mit Natriumthiosulfat in wäßr. alkoho- 
lischer Lösung erhitzt und das erhaltene Gemisch in Gegenwart von Natriumdicarbonat 
elektrolysiert; man verseift den ausgeschiedenen Ester durch Erhitzen mit Salzsäure (Peice, 
Twiss, Soc. 93, 1650). Entsteht neben der inaktiven nicht spaltbaren Dithiodilactylsäure 
bei der Oxydation von ThiomÜchsäure durch Jod, Eisenchlorid oder Cuprisalze (Loven, 
J, pr. [2] 29, 372; 78, 65; Eiilmann, A. 339, 360). Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in eine wäßr. Lösung von brenztraubensaurem Silber, 8-tägiges Stehenlassen und Eindampfen 
der Jlüssigkeit (Böttinger, A. 188, 321 ; vgl. Loven, J. pr. [2] 29, 373). Aus „Pentathio- 
tetrapropionamid" S[S-CH(CH 3 )-CO-NH 2 ] 4 (S. 294) in wäßr. Lösung durch 6 Mol.-Gew 
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Kaliumhydroxyd, Zusatz von Salzsäure und Oxydation des Iteaktionsproduktes mit Eisen- 
chlorid (Ulpia^i, Chieffi, R, A. L. [5] 15 II, 516). — Darst. Man setzt die mit etwas Wasser 
verdünnte und zuerst mit ein wenig Eisensalz, dann mit Kaliumcarboiiat bis zur schwach 
alkalischen Reaktion versetzte Thiomilchsäure in flachen Schalen der Luftein wiikung aus, 
bis die violettrote Färbung verschwunden ist, saugt das ausgeschiedene dithiodilactyisaure 
Kalium ab, krystallisiert es aus Wasser in der Kälte um und zerlegt es durch Lösen in dem 
gleichen Gewicht kalten Hassers und Zufügen der entsprechenden Menge konz. Salzsäure 
(Loven, J. pr. [2] 78, 65). 

Nadeln. F: 142° (Loven, J pr. [2] 29, 372; vgl L., J. pr. [2] 78, 64). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (L.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 9x 10~* (L., Ph. Ch. 13, 555), — Wird von Salpetersäure zu Propionsäure-a-sulfonsäure 
H0 3 S-CH(CH 3 )*C0 2 H {Syst, No. 330) oxydiert (Schacht, A. 129, 3). Bei der Oxydation 
mit Chromsäuregemisch entstehen Schwefel (resp. Schwefelsäure), Kohlendioxyd und Essig- 
säure (Böttinger, A, 188, 323). Zerfällt beim Kochen mit ammoniakaliseher Silberlösung 
in Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Essigsäure (Bö., B. 16, 1047). Wird durch Zink 
und Salzsäure oder durch Natriumamalgam glatt in Thiomilchsäure übergeführt (L. f J. pr. 
[2] 29, 372). Beim Behandeln der bei 142* schmelzenden inaktiven Dithiodilactyisaure mit 
1-Phenäthylarnüi C 6 H 5 -CH{NH 2 )-CH a m kalter wäßr. Lösung scheidet sich das saure 1 -dithio- 
dilactyisaure 1-Phenäthylamin aus; mit d-Phenäthylamin erhält man das saure d-dithio- 
dilactylsaure d-Phenäthylamin (L., J. pr. [2] 78, 66). 

Salze; (NH^CJffgOjSa. Luftbeständige Krystalle (Lovei*, J.pr. [2] 20, 373). — 
I^C 6 H 8 4 S 2 + 2H 2 0. Vierseitige luftbeständige Krystalle, leicht löslich in Wasser (Böt- 
tikger, A196. 105; L., J. pr. [2] 29, 373). — Ag 2 C fi H B 4 8 a . Amorpher Niederschlag 
(Schacht, A. 129, 3). — BaC 6 H 8 4 S a (bei 125°). Krystallisiert schwer {B.)._ Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Sch.). — ZnC $ H a 4 S 2 (bei 115°). Äußerst leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (B.). 

Trithiodilactylsäure C 6 H 10 O 4 S ? ^ S[S*CH(CH 3 )>C0 4 H] 2 . B. Man sättigt eine wäßr. 
50% ige Lösung von Brenztraubensäure bei 60—70° mit Schwefelwasserstoff, versetzt die 
Lösung mit rauchender Salzsäure und läßt einige Tage larg stehen (Loven, J. pr. [2] 29, 376; 
47, 174), — Glänzende Schuppen (aus Chloroform). F: 95°; leicht lös]ich in Wasser und 
den gebräuchlichen organischen Solvenzien (L , J.pr, [2] 47, 174, 175). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 8x10^* (L , Ph. Ch 13, 556). — Wird in wäßr, Lösung 
von Brom zu Propionsäure-a-sulfonpäure H0 5 S-CH(CH 3 )C0 4 H (Syst, No. 330) oxydiert 
(L.. J.pr. [2] 47, 179). Wird von Zink und Salzsäure glatt zu Thiomilchsäure und H 2 S 
reduziert (L„ J.pr. [2] 29, 376). Alkalien spalten Schwefel ab (L., J, pr. [2] 47, 17ö). 

S-Cyan-thiomilchsäure-metlirlGSter, a-Rbodan-prapionsäure-methylester 
C 5 H 7 2 NS = CH 3 ■ CH( S - CN) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Beim Kochen von a-Brom-propionsäure-methyl- 
ester mit Kaliumrhodanid und Alkohol (Wheeleb, Bakses, Am. 24, 76), — Scharf riechendes 
öl. Kp 15 : 104-1C6 . 

a-Mercapto-propionsäure-äthylester,, TMomilehsäure-äthylester CgH^OjS =? 
CH 3 -0H{SH)C0 2 'C 2 H g . B. Durch Erwärmen der Thiomilchsäure mit Alkohol und wenig 
Schwefelsäure (Loveu, J. pr. [2] 29, 372). — Widerlich riechende Flüssigkeit. Wenig lös- 
lich in Wasser. — CuC 6 H„0 2 S. Gelbliches Pulver, erhalten durch Schütteln des Esters 
mit Kupfervitriollösung. Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien; leicht löslich in heißem 
Alkohol. 

X»iäthylsulfon-a- carbonsäure- äthylester, a-Äthylsulfon-propionBäur e- äthylester 
c ? H i A s = C 2H 5 ■ S0 2 • CH(CH 3 ) • CO a ■ C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von a-Chlor-propionsäure- 
äthylester und äthylsulfinsaurem Natrinm in Alkohol (R. Otto, W. Otto, B. 21, 994). 
— Erstarrt nicht bei —10°. Mischbar mit Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser, 

Diäthylsulfon-a-a'-dicarbonBäure-diäthylester, a.a'-Sulfon- dipropionsäure-di- 
äthylester C 10 H 18 O 6 S — 2 S[CH(CH 3 )'C0 2 -C 2 H 5 ]*. B. Aus Sulfondiessigsäurediäthylester 
durch Methyljodid und Natriumäthylat (Loven, B. 17, 2822). — Flüssig. 

S - Cyan- thiomilchsäur e - äthyle ster, a-IUio dan-propions äur e -äthy leator C fl H B a NS 
= CH 3 -CH(S-CN)-C<VC 2 H B . B. Beim Kochen von et- Brom- Propionsäure -äthylester mit 
Kaliumrhodanid (Wheeler, Bahnes, Arn, 24, 77). — Scharf riechendes ÖL Kp^: 107° 
bis 108°. 

Tmoearbaminyl-thiomilchsäure -äthylester CJi^OuNSa = CH 3 'CH(S-CS-NH 2 )* 
COg-CaHg. B. Aus a-Brom-propionsäure-äthylester und dithiocarbamidsaurem Ammonium 
H a N-CS 2 -NH 4 in der Kälte (Delefmte, El. [3] 29, 53). — Ölig. — Geht spontan in die Ver* 

CH *CH S 

bindung 3 co ■ NH • CS (SySt " N °* ^ 98) Über " 
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Dithiodilactylaäurö-diäthylester CwHjgO^S, = C 2 H 5 -0 2 C-CH<CH 3 )-S-SCH(CH s )- 
C0 2 -C 2 H 5 (Ester der inaktiven spaltbaren Säure, S. 292). B. Man erhitzt a-Brom-propion- 
säure-äthylester mit Natriumthioaulfat in wäßr. -alkoholischer Lösung und elektrolysiert 
das erhaltene Gemisch in Gegenwart von Natriumdicarbonat (Pkice, TwiSS, Soc. 93, 1650). 
— Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp^: 159°. Schwerer als Wasser. 

«-Khodan-propionBäure-isobutylester CgH^OaNS = CH 2 *CH(SCN)-CO B CH a - 
CH(CH 8 } 2 . B. Beim Kochen von et-Brom-propionsäure-isobutylester mit Kaliumrhodanid 
in alkoholischer Lösung (Wheelek, Babnes, Am. 24, 77). — Scharf riechendes öl. Kp 16 : 
130-131°. 

a-Bhodan-propionsäure-isoamylester C fl H 15 a KS = CH 2 • CH( S ■ CN) • C0 2 • C^Hu- B. 
Beim Kochen von a-Brom-propionBäure-isoamylester mit Kaiiumrhodanid und Alkohol 
(Whseler, Babnes, Am. 24, 77). — Scharf riechendes ÖL Kp 15 : 141,5°. 

Diamid der inaktiven spaltbaren Thiodilactylsäure (vgL S. 291) C 6 H 12 2 K 2 S — 
S[CH(CH a )-C0*NH 2 ] 2 . B. Durch Behandeln der ^inaktiven spaltbaren Thiodilactylsäure 
mit Phosphorpentachlorid und Schütteln des gebildeten Chlorids mit konz. wäßr. Ammoniak 
(Loven, B. 29, 1134). — Lange Nadeln, Löslich in 19,46 Tln. Wasser von 18°. 

Diamid der inaktiven nicht spaltbaren Thiodilactylsäure (vgl S. 292) C fl H u 2 N a S 
= S[CH(CH 3 )-C0-NH 2 ] 2 . B. Durch Zusammenreiben der inaktiven nicht spaltbaren Thio- 
dilactylsäure mit Phosphorpentachlorid und Behandeln des entstandenen Chlorids mit 
konz. wäßr. Ammoniak (Loven, B, 29 r 1135). — Kurze Prismen. Löslich in 47,08 Tln. 
Wasser von 18°. 

■Ehio-tetrakis - [thiomilehsäureamid], „Fentathio-tetrapropionamid" CuH^O^NaSj 
= S[S'CH(CH 3 )-CO*NH 2 ] 4 . B. Aus a.a-Diehlor-propionsäure-amid und Ammoniumsulfid 
(Ulpiani, Chieffi, B. A. L. [5] 15 II, 515). — Krystalle (aus Wasser und Alkohol). F: 
187 — 188°. — Liefert mit 6 Mol.- Gew. Kaliumhydroxyd eine Säure, welche beider Oxydation 
mit Eisenchlorid in salzsaurer Lösung Di thiodilactylsäure H0 3 C'CH(CH 3 )*S-S*CH(CH 3 )* 
CO,H gibt. 

a-Oxy-propionyl-rhodanid, Lactylthiocyanat C^OgNS = CH 3 CH(0H)C0S- 

CN. B. Bei der Einw. von Natriumäthylat auf Milchsäureäthylester und Thiohamstoff 
in siedendem Alkohol, neben Lacty Icyanamid CH 3 • CH( OH) • CO - NH • CN {CLEBOiEffSEn., 
Hbitmax. Am. 42, 338). — Nädelchen (aus Benzol). F: 89—90°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol, fast unlöslich in Petroläther. — Zerfällt beim 
Kochen mit Alkalien in Rhodanwasserstoffsäure und Milchsäure. 



u-Selencyan-propionsäure CjHjjOaNSe = CH 3 CH(Se-CN)C0 2 H. B. Aus a -chlor- 
propionsaurem Natrium oder Kalium und Solencyannatrium bezw. Selencyankalium (Simon, 
Jf. 26, 965). — Gelbliche, dicke, eigentümlich riechende Flüssigkeit, erstarrt noch nicht bei 
—15°. Reagiert stark sauer und löst kohlensaure Alkalien langsam. — Zersetzt sich mit wenig 
Wasser unter Entwicklung von Blausäuredämpfen ohne Selenausscheidung oder Bildung 
von Selencyanwasserstoffsäure. Gibt auf Filtrierpapier rote Selenflecken, — Na^H^O^Se. 
Gelbstichig weiße Krystalle. Leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol. — 
KC 4 H 4 2 NSe. Zerfließliohe, gelbe bis bräunliche Krystalle (aus Methylalkohol). Laicht 
löslich in Wasser und Alkohol, Bohwer in Benzol und Chloroform, 

Diäthylselenid-a-a'-dicarbonsäure, Selendilactylsäure CaH^OiSe — Se[CH(CH 3 )* 
C0 2 H] 2 . B. Entsteht (analog der Thiodilactylsäure, S. 291, 292) in zwei diastereoisomeren 
Formen durch Eintragen von a-Brom-propionsäure in eine wäßrige Lösung von Kalium- 
uelenid (Coos, Ä 85, 4109). 

Hochschmelzende Form, Monokline Prismen. F: 145°. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,16xl0~~ 4 . Das Amid ist in Wasser sehr leicht löslich und 
krystallisiert daraus in Nadeln. — Ag 2 C ß H fl 4 Se. — BaC 6 H s 4 Se, Existiert in einer amorphen 
und in einer krystallinischen Form. 

Niedrigschmelzende Form. Rhombisch. F: 106—107°. Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25° : 3,80 x 1Q~^* Das A mid ist in Wasser leicht löslich und krystallisiert 
daraus in Tafeln. — Ag K C 6 H 8 4 Se. — BaC e H 8 4 Se. Existiert in einer amorphen und in einer 
krystallinischen Form. 

a-Selencyan-propionsäurje-methylester C 5 H 7 0aNSe = CH 3 - CH( Se - CN) - C0 2 ■ CH 2 . B. 
Aus a-selencyan-propionsaurem Kalium und Methyljodid in Methylalkohol (Simon, Jf. 26, 
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968). — Rotbraunes, widerlich riechendes Öl. Löslich in Schwefelkohlenstoff, Gleicht in 
seinen Eigenschaften dem entsprechenden Äthylester (a. il). 

a-Selencyaa-propionsäure-äthylester C 6 H 4 O^Se = CH 3 -CH(Se-CN)C(y C a H 6 . B. 
Ans a-Chlor-propionsäure-äthyleater und Selencyankalium in Alkohol (Simon, m, 26, 966). 
— Rotbraunes, widerlich riechendes, brennend schmeckendes Öl, das im Mund Anschwel- 
lungen hervorbringt. Sinkt in Wasser unter und verändert sich beim Kochen damit nur 
langsam. Beim Erhitzen eitstehen unter Verkohlung isonitrüartig riechende Dämpfe. 

a-Selencyan-propioneäure-ureid, [a-Selencyan-propionyl] -harnstoif C 6 H ? B NaSe 
= CH 3 - CH{ Se ■ CN) ■ CO - NH - CO ■ NH S . B. Aus a-Brom-propionyl-harnstof f und Seiencyan- 
kalium in Gegenwart von Alkohol (Fbebichs, Ar. 241, 196), — Farblose Nadeln. F: 
136*. Löslich in Alkohol und Eisessig, weniger löslich in Äther, leicht in kaltem Alkohol 
und heißem Wasser. — ■ Beständig gegen siedendes Wasser. Liefert beim Kochen mit alkoho- 

CH 3 CHCONH 

lischem Ammoniak unter Abspaltung von Cyansäure die Verbindung \ \ 

Se — C:r<H 

<Syst, No. 4298). 



d) Optisch aktive Milehscture-I>erivate f deren sterische Zugehörigkeit 
nicht festgestellt ist*. 

Linksdrehende ot-Mercapto -Propionsäure, 1-Thiomilch säure C s H„O a S = CH 3 ' 
CH(SH)-CO a H, B. Bei der Reduktion von saurem l-dithiodilaetylsaurem 1-Phenäthylamin 
in Wasser mit Natriumamalgam (Lovfor, /. pr. [2] 78, 69). — ÖL D 19a : 1,193. [tfjg: 

— 45,47°. — Das Dinatriumsalz gibt mit inaktivem a-brom* Propionsäure m Natrium I-Thio* 
düactylsäure (s. u.) und inaktive nicht spaltbare Thiodilaetyl säure (S. 292). — Hg(C 3 H 6 2 S)2. 
Nadeln (aus Wasser), 

Reelltsdreh ende a.a'-Thio-dilactylsäure, d-<La'-Thio -düactylsäure C,H 10 O 4 S = 
S[CH(CH 3 )-C0 2 H] 8 . £. Entsteht neben der inaktiven nicht spaltbaren Thiodilactylsäure 
(8. 292), wenn man das saure d-dithiodilactylsaure d-Phenäthylamin mit Natriumamalgam 
reduziert und das entstandene Dinatriumsalz der d-Thiomilchsäure mit inaktivem a-brom- 
propionsaurem Natrium in konz. wäßr. Lösung umsetzt (Loveüt, J. pr. [2] 78, 71). — Kry- 
stalle (aus Wasser) F: 117°. 

Linksdrehende cua'-Thio-dilactylsäure, l-aa'-Thio- düactylsäure tj 6 iii^0 4 S = 
S[CH(CH 3 )-C0 2 H] 3 . B. Entsteht neben der inaktiven nicht spaltbaren Thiodilactylsäure 
'<& 292) t wenn man das saure 1-dithiodilactylsaurel-Phenäthylamin in Wasser mit Natrium- 
amalgam reduziert und das erhaltene Dinatriumsalz der 1-Thiomilchsäure mit inaktivem 
a-brom- propionsaurem Natrium in konz. wäßr. Lösung umsetzt (LoviiN, J. pr. [2] 78, 70). 

— Krystalle (aus Wasser). F: 117°. 1 Tl. löst sich in 2,186 Tln. Wasser bei 13°, [a]g: 

— 188,8° {in einer bei 13° gesättigten wäßr, Lösung). 

Bechtsdrehon.de ca'-Dithio-düaetylsäure, d-a.a'"Dithio -düactylsäure C ft K 10 4 S a 
«HO,£-CH*CH0*S'S-CH(CH 8 )-COJH. B. Man setzt die inaktive spaltbare Dithiodi- 
laetylsäure (S, 291) in Wasser mit d-Phenäthylamin um und zerlegt das zuerst auskrystal- 
lisierende saure d-dithiodilactylsaure d-Phenäthylamin mit verdünnter Schwefelsäure (Loten. 
J.pr, [2] 78, 66). — Tafeln. F.- 116,5°. [a]g: +429° (in bei 15* gesättigter wäßr. Lösung). 

— Neutrales Kaliumsalz. Zerfließliche Schuppen. 



3, Propanol-(3)-säure-(l) f ß-Oxy-äthan-a-carbonsäure, ß-Oxy -Propion- 
säure, Athylenmilchsäure, Mydracrylsäure CjH^Oa^ B-O-CHfCS^CO^.. B. 

Neben wenig Milchsäure durch Behandeln von j^Chlor-äthylalkohol HO-CH a *CH 2 d mit 
Kaliumcyamd und Verseif ung des gebildeten Nitrite HO - CH a - 0H ä • CN mit Natronlauge (Wis- 
LiCBNtrs, A 128, 4; 187, 346; Ebi^nmeyer, A. 191, 278) oder rauchender Salzsäure (Er., A t 
191, 268). Neben Acrylsäure durch mehrtägiges Digerieren von Äthylenoxyd mit Blausäure im 
geschlossenen Rohr bei 60— 60° und Behandeln des erhaltenen Nitrite mit rauchender Salz- 
säure (Er., A, 191, 273), Neben Milchsäure bei 200- stündigem Erhitzen von Propylalkohol 
mit FEHLiNGsoher Lösung auf 240° (Gattd, C. r. 119 1 905; EL [3] 13, 159). Aus ß-Brom-pro- 
pionsäure mit Wasser oder verdünnter Natronlauge (Lossen, Kowski, A t 342, 128); quanti- 
tativer Verlauf dieser Bildung: L., K. Beim Kochen von jS-Jod-propionsäure mit 25 Tln. 
Wasser (Fittig, Thomson, A. 200, 81) oder mit Kalkmilch (Heintz, A, 157, 298), neben 
etwas Acrylsäure. Aus /^Jod-propionsäure, Silberoxyd und Wasser in der Wärme (Beil- 
stbüt, A. 120, 234; 123, 369; Soxolow, A. 150, 167; Beckubts, Otto, B. 18, 225), neben 
Acrylsäure, Bihydracrylsäure 0(CH a -CH s -CO a H) a (S. 297) und Paradipimalsäure C fi H u B 
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(s. u.) (Wisliceitus, B. 3, 809; Ä. 166, 10, 36; 174, 292). Beim Erhitzen von acrylsaurem 
Natrium mit Natronlauge auf 100° (Linnemann, B. 8, 1095; Eklenmeyes, A. 191, 281). 
Neben gasförmigen Zersetzungsprodukten (CO a , CO, O a , ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
usw.) und Spaltungsprodukten (Acetaldehyd, Methylalkohol, Essigsäure, Ameisensäure) durch 
Elektrolyse von Natriumsuccinat bei Gegenwart von Natriumperchlorat (Hofer, Moest ? 
A. 323, 291; Moest, D. R. P. 138442; C. 1903 I, 370). — DarsL Man versetzt ß- Jod- Propion- 
säure in warmer wäßr. Lösung mit Silberoxyd in geringem Überschuß, behandelt das Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff, filtriert vom ausgeschiedenen SchwefelsÜber ab, neutralisiert das- 
Filtrat mit Soda, verdampft zur Trockne und zieht das hydracrylsaure Natrium durch 
siedenden 95%igen Alkohol aus; aus der heißen Lösung krystallisiert beim Ei kalten das 
hydracrylsaure Natrium aus; es wird aus Alkohol umkrystallisiert (Wislicenus, A. 166, 10). 

Die freie Hydracrylsaure ist ein stark saurer Sirup (Wi., A. 166, 23), Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,11 X 10™ 6 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 191). — Zerfällt beim 
Destillieren für sich oder beim Sieden mit Schwefelsäure (gleiche Teile Schwefelsäure und 
Wasser) in Wasser und Acrylsäure (Moldenhaueb, A. 131, 335; Wi., A. 166, 23). Beim 
Erhitzen von hydracrylsauren Salzen auf 200—250° werden acrylsäure und diacrylsaure 
Salze (Me I ) 2 C e H 6 4 (s. u.) gebildet; letztere gehen mit Wasser in paradipimal saure Salze 
(Me*) a C„H a O fi (b. u.) über (Beilstekj, A, 122, 371, 372; Wl.,A. 166, 15; 174, 286, 297), Chrom- 
säuregemisch oder Salpetersäure oxydieren Hydracrylsaure zu C0 2 und Oxalsäure ; mit Silber- 
oxyd und Wasser entsteht außerdem GlykoMure (Wi , A. 166, 25). Hydracrylsaure wird 
durch Abdampfen mit Salzsäure in Paracrylsäure (CaH 4 2 ) 8 (S, 297) umgewandelt (Kli- 
MEWKO, £K 12, 102; 22, 100; 26, 411). Bei mehrstündigem Erhitzen von Hydracrylsaure 
mit rauchender Salzsäure in geschlossenem Rohre auf 120* entsteht /?-Chlor-propionsäuro 
(Beckubts, Otto, B. 18, 226). Phosphorpentachlorid erzeugt ein Chlorid, das mit Alkohol 
ß- Chlor- pro pionsäure-äthylester liefert (Klimenko, 3K 22, 102). Hydracrylsaure geht beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure, im geschlossenen Rohr, sehr leicht in ß- Jod -Propionsäure 
über (Wi., A, 166, 35). Beim Schmelzen von Hydracrylsaure mit Kali werden Ameisensäure, 
Essigsäure, etwas Oxalsäure und wahrscheinlich Glykolsäure gebildet (Wi., A. 166, 32), 
Hydracrylsaure liefert mit Jod und Kalilauge kein Jodoform (Unterschied von Milchsäure) 
(Wl, A w 166, 36). — Abbau der Hydracrylsaure im Tierkörper: Ltjzzatto, B. Ph P. 7, 456. 

Salze: NaC ? H 5 O s . Undeutliche Krystalle. T: 143°. Zerfließlich. In absolutem 
Alkohol selbst beim Sieden schwer löslich, etwas leichter in 95°/„igem. Verliert bei 180° 
bis 200° genau 1 H 2 0, schneller bei 250° und geht dabei in acryl saures und diacryl saures 
Natrium (s. u.) über (Wi., A. 166, 12, 14; 174, 286). - AgC 3 H 5 3 . Prismen und Nadeln. 
In kaltem Wasser leicht löslich (Wi., A 168, 22). - Ca(C a H 5 3 ) 2 + 2H 2 0. Prismen. Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. F: 140—145° (Sokolow, A. 150, 173; 
Wi. ( A. 166, 20). — Doppelsalz von hydracrylsaurem und acrylsaurem Calcium 
Ca(C 3 H 5 3 ) 2 4- Ca(C 3 H 3 2 ) 2 + 2 H 2 0. B. Beim Kochen von ß- Jod- Propionsäure mit Kalk- 
milch (Heiutz, A. 157, 298). Kleine Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, wenig in 
starkem Alkohol. — Zn(C 3 H 6 Q a ) 2 + 4 H 2 0. Krystalle. Schmilzt bei 60°, wasserfrei bei 
160°. 100 Tle. des wasserhaltigen Salzes lösen sich bei 16,5° in 89 Tln. Wasser (Wi., A. 
166, 16). — Zn(C 3 H 5 8 ) 3 + Ca(C 3 H 5 3 ) ? (charakteristisch), Krystallinischer Niederschlag. 
Löslich in 11,5 Tin. Wasser bei 15°; in siedendem Wasser nur wenig löslicher; unlöslich in 
Alkohol (Heintz, A. 157, 291). 

Umwandlungsprodukte der H ydracrylsäure, deren Struktur formet unbekannt ist 

Diacrylsaure C 6 H g 4 . B. Die hydracrylsauren und paradipimalsauren Salze (s. u.) 
gehen beim Erhitzen auf 200° in Salze der Diacrylsaure über (Wislicenus, A. 174, 295, 
297). — Die Salze der Diacrylsaure nehmen an feuchter Luft begierig Wasser auf und gehen 
wieder in Paradipimalate über. — Na s C e H s 4 . Amorph, sehr zerfließlich. — CaC 6 H 6 4 . 
- BaC 6 H ft 4 . 

Paradipimalsäure C 5 H I0 O 5 . B. Hydracrylsaures Natrium zerfällt bei 250° in Wasser, 
Natriumacrylat und diacrylsaure s Natrium, welches mit Wasser in paradipimal saures Natrium 
übergeht; ähnlich verhalten sich hydracrylsaures Barium, Calcium und Zink (Wisliceistts, 
A. 174, 285). Auch beim Behandeln von ß- Jod-propionsäure mit Silberoxyd entsteht etwas 
Paradipimalsäure (Wislicenus, B. 3, 809; A. 166, 36; 174, 292). — Barst. Das auf 250° 
erhitzte Natriumhydracrylat wird in wenig Wasser gelöst und die Lösung mit dem gleichen 
Volum absoluten Alkohols gefällt; hierdurch fällt paradipimalsaures Natrium als ein Sirup 
nieder, während Natriumacrylat in Lösung bleibt (Wi,, A. 174, 286). — Sirup; wird im Vakuum 
steif und gummiartig. Zerfließt rasch an feuchter Lnft. — Wird von Jodwasserstoff säure 
im geschlossenen Rohr zu Paradipin säure C ß H 10 O 4 (S. 297) reduziert. Paradipimalsäure Salze 

Shen beim Erhitzen auf 200—250° in Diacrylate {Me^C^Eßi (s. o.) über, welche an feuchter 
lft begierig Wasser aufnehmen und wieder paradipimalsäure Salze erzeugen, — Na a C 6 H g O E 
+ H,0 (im Vakuum). Wird aus wäßr. Lösimg durch Alkohol sirupförmig gefällt. Erhärtet 
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in Berührung mit absolutem Alkohol, so daß ea pulverisiert werden kann. Zerfließt an 
feuchter Luft. — CuC fl H 8 5 -f- H 2 (über Schwefelsäure getrocknet). Blaugrün. — BaC 6 H 8 B . 
Klebriger Niederschlag, der bald erhärtet. — Pb0 6 H 8 5 (bei 110°). Flockiger Niederschlag. 
Schmilzt nicht unter Wasser- 

Paradipinsäure C 6 H w 4 . B* Aus Paradipimalsaure C 6 H 10 O B (S. 296) und konz. Jod- 
wasser stofisäure, in geschlossenem Rohr bei 170° (Wislicentxs, A. 174, 295). — Sirup. — 
ZnC<jH 8 O 4 + 3H 2 (im Vakuum getrocknet). Klebrig -flockiger Niederschlag. 

Faracrylsäure (C 3 H 4 2 ) s . (Zur Molekulargröße vgl, Klmenko, Rafalowicz, £& 
26, 412, ) — B. Beim Abdampfen von Hydracrylsäure mit konz. Salzsäure (Kt.tmekko, 3K. 
12, 102; 22, 100; B r 23 Ref., 325). — Kleine Krystalle F: 68-69* Unlöslich in Wasser, 
wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem. — Verbindet sich bei 100° mit Wasser zu 
Hydracrylsäure. Mit Brom entsteht /?-Brom-propionsäure ( ?) (K., $K, 22, 100; B 23 Bei, 325; 
vgl. auch K„ Rafalowicz, 3$. 26, 412). Verbindet sich bei 150° leicht mit Jodwasserstoff 
zu |?- Jod-propionsäure (K.), Bei der Einw. von Natronlauge entsteht ein undeutlich krystal- 
iisierendes, zerfließiiches Salz Na 2 C 6 H a 5 . Mit Bleihydroxyd entsteht ein in Wasser lös- 
liches, krystallinieches Bleisalz, Beim Erhitzen mit Alkohol in geschlossenem Rohr auf 150° 
wird Hydracrylsäureäthylester gebildet (Klimenko, Rafalowicä, £K. 26, 412). 

Funktionelle Derivate der Hydracrylsäure. 

0-Metho3:y-propionsäure s Methylätherhydracrylsäure C 4 H a O a =CH 8 ■ O - CH 2 ■ 0H 2 - 
CO a H. B. Entsteht neben ihrem Methylester beim Erwärmen von 10 g Acrylsäuremethyl- 
ester mit 15 g Methylalkohol und 0,5 g Natrium (Pubdie, MabshalIi, Soc. 59, 474). — 
Ca(C 4 H ? 3 ) 2 (bei 100°). Harzig. 

jS-Äthoxy-propionsäure, Äthylätherhydracrylsäure C 5 H 10 O 3 — C 2 H B '0-CH 2 -CH a - 
C0 2 H. B, Man erwäimt 5 g Acrylsäureäthylester mit 13 g Äthylalkohol und 1,1 g Natrium, 
kocht das entstandene Produkt mit Wasser und säuert mit Schwefelsäure an (Pubdie, 
Mabshall, Sog. 59, 475). Sirup. — Ca(C 5 H 9 3 ) a (bei 100°). ZerfließUche Krystallmasse (aus 
wäßr. Alkohol). 

/J-Isoamyloxy-propionsäure, Iaoamylätherhydracrylsaure C 8 H 18 8 = CgH^-O- 
CH 2 -CH 2 -C0 2 H, B. Der Isoamylester entsteht aus dem Isoamylester der ß-Chlor-propion- 
säure und Natrium) soamylat in isoamylalkoholischer Lösung; man verseift ihn mit Natrium- 
carbonat (Hamoitet, C. r. 132, 260; Bl. [3] 3S, 518). — Schwach riechende Flüssigkeit. 
Kp 750 : 251-252°; Kp^: 145— 146°, D 18 : 0,974. — Die wäßr. Lösung des Kaliumsalzes (D: 
1,08) gibt bei der elektrolytischen Zerlegung neben etwas Isoamylalkohol und aldehydischen 
. Verbindungen den Diisoamyläther des Butandiols-(1.4). 

Diäthyläther-^.jff'-dicarbonsäuTe, Dinydraerylsätire C e H 10 6 = 0(CH . • CH a ■ C0 2 H) B . 
B. Entsteht neben Hydracrylsäure, Acrylsäure und anderen Säuren brim Kocnen von /?~Jod- 
propionsäure mit Wasser und Süberoxyd. Man bindet die entstandenen Säuren an Natron, 
kocht die Natronsalze mit &5%ig«n Alkohol aus, löst das Ungelöste in Wasser, fällt die 
Lösung durch etwas mehr als das gleiche Volumen absoluten Alkohols, verdampft die filtrierte 
Lösung und kocht den Rückstand mit viel 90%ig pm Alkohol aus; beim Erkalten krystallisiert 
dihydracrylsaures Natrium aus (Wislicentts, A. 166, 39; vgl. B. 3, 809). — Das Salz Na 2 C 6 H s 5 
bildet seideglänzende kry&tallinische Massen. Unlöslich in 95°/ igem Alkohol, löslich in 
heißem 90%igem Alkohol. Liefert mit Jod Wasserstoff säure ß-JocUpropionsäure. Die wäßr. 
Lösung wird durch Bariumchlorid und Magnesiumsulfat nicht gefällt. Gibt mit Bleinitrat 
einen floekigen Niederschlag, der sich in überschüssigem Bleinitrat löst. 

^-Methoxy-propionsäure-methylester, Methylatherhydracrylsäure-metliylester 
C 5 H 10 O 3 = CH 3 -0-CH a -CH 2 -C(VCH 3 . B> Neben 0-Methoxy-propionsäure beim Erwärmen 
von 10 g Acrylsäuremethylester mit 15 g Methylalkohol und 0,54 g Natrium (Pubdie, Mab- 
shaijl, Soc. 69, 474). - Flüssig. Kp: 140-145*. 

/?-Oxy-propionsäure-äthylester, Hydracrylsäure -athylester C 6 H l0 O 3 = H0«CH a - 
CH a -C0 2 -C2H 5 . B. Man kondensiert Polyoxymethylen (Bd. I, S. 566) in Gegenwart von 
Zink, in einem Gemisch aus gleichen Teilen absolutem Äther und Essigsäureäthylester, mit 
Bromessigsäureäthylester (Blaisb, Maibe, Bl. [4] 3, 266). Beim Erhitzen von 3 g Par- 
acrylsäure (s. o ) mit 6 g absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr auf 150° (Klimeinko, 
Rafalowicz, Jg. 26, 413), Aus dem Hydrochlorid des /?-Amino-propionsäure-äthylesters 
und Natriumnitrit in konz. wäßr. Lösung (neben wenig jff-ChJor-propionsäure- athylester) 
(Curtifs, Mülleb, J5. 37, 1276). Als Nebenprodukt bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung 
des Natriumsalzes des Bernstein säuremonoäthylesters (Botjveauxt, Bl. [3] 29, 1044). — 
Wenig bewegliche Flüssigkeit von starkem Geruch. Kp w : 81° (Bl. } Ma ); Kp: 185—190° 
(Kl., Ra), 187° (Bou.). DJ: 1,066 (Bou.). — Gibt mit Jodwasserstoff Äthyljodüd und 
ß- Jod- Propionsäure (Botr,). 
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ß- Athoxy-propionsäure-äthylester, Äthylätherhydraarylsäure-äthylester C^H^Og 
— C a H B * O ■ CH a • CH a * CO a * C a H B . B. Aus /^Chlor-propionsäure-äthylester und Natriumäthylat 
(Boüveaült, Blanc, BL [3] 31, 1211). — Liefert bei der Reduktion durch Natrium und 
absoluten Alkohol den Monoäthyläther des Trimethylenglykols C 2 H 5 '0*CH 2 'CH 2 *CH a *OH. 

0-Isoamyloxy-propions äure-isoamylester, Isoamylätherhy draerylsäure-iso- 
amylester Ö, a H ae 3 = C 5 H U ■ O ■ CH S ■ CH a ■ CO 2 ■ C 5 H U . B. Aus jS-Chlor- propioneäure-iso* 
amylester und Natriumisoamylat in iso amylalkoholischer Lösung (Hamonet, C. r. 132, 
260; BL [3] 33, 517). - Flüssig. Kpj W : 259-260°; Kp M : 140°. D": 0,901. 

Propanol-(3)-nitrü-(l), /NOxy-propionsäuxe-nitril, Hydracrylsäurenitril, Äthy- 
len cyanhy drin CaH 5 0N = HO • CH a ■ CH 2 • CN. B. Bei mehrtägigem Digerieren von Äthylen- 
osyd mit wasserfreier Blausäure bei 50—60° (Erlenmeyeh, A. 191, 273). Beim Erhitzen 
von /?-Chlor-äthylalkohol mit Kaliumcyanid in geschlossenem Rohr auf 100° (Wislicekus, 

A. 128, 4; 167, 346) oder mit Kaliumcyanid und wäßr. Alkohol (Erlenmeyer, A. 191, 
268; Moureu, Bl [3] Ö, 426; A. eh. [7] 2, 191). - Flüssig. Kp^: 220-222°. D°: 1,0588 
(E.). Mit Wasser und Alkohol in jedem Verhältnis mischbar (E.). 100 Tle. Äther lösen bei 
15° 2,3 Tle, (E.). Unlöslich in Schwefelkohlenstoff (E.). — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure 
in Ammonhtmchlorid, Hydracrylsäure und Acrylsäure (E,). Bei der Einw. von Phosphor- 
säureanhydrid entsteht Acrylsäurenitril (M.). 

ß-Ätnoxy-propionsäure-nitril, Äthyläthernydraerylsäure-mtril C 6 H 9 ON = C B H & - 
0-CH 2 -CH 2 -CN. B. Aus 0-Brom-diäthyläther C 2 H 5 -0-CH a -CH a Br und Kaliumcyanid 
(Henry, Bl. [2] 44, 458). - Kp: 172°. 

ß-Acetoxy-propionsäirre-nitril, Aoetylhydraorylsätirenitrll C B H 7 O a N = 0H 3 -C0- 
0'CH 2 -CH 2 -CN. B. Aus Hydracrylsäurenitril und Acetylchlorid (Henry, C. r. 102, 771; 
BL [2] 46, 62). — Flüssig, Kp: 205—208° D: 1,077. — Liefert mit konz. Salzsäure 
ß- Chlor- Propionsäure. 

Substitutionsprodukte der Hydracrylsäure. 

2 -Chlpr-prop anol-(3)- säure-(l), a-Chlor-ß-oxy-propionsäure, a- Chlor -hydracryl- 
säure, a-Chlor-äthylenmilohBäure C 3 H 5 3 CI — HO ■ CH-* CHC1 • C0 2 H. B. Aus Acrylsäure 
und unterchloriger Säure, neben tf-Chlor-milchsäure CH 2 C1-CH(0H)*C0 2 H; man trennt die 
Säuren durch das verschiedene Verhalten der Zinksalze gegen Alkohol, in dem nur das Salz 
der a-Chlor-hydracrylsäure löslich ist (Melikow, B. 12, 2227; 13, 2153). Zur Frage der 
Bildung aus Glycerinsäure und rauchender Salzsäure vgl.: Werigo, Melikow, B, 12, 178; 
Michael, J. pr. [2] 60, 417; Melikow, J. pr. [2] 61, 555. — Sirup (Me., B. 13, 2154). — 
Wird von Zink und Schwefelsäure oder von Natriumamalgam in Hydracrylsäure übergeführt 
(Melikow. B. IS, 956, 2154; £ß. 13, 164). liefert bei der Einw. von höchst konz. Salz- 
saure bei 10Ö fl aß- Dichlor- Propionsäure (Me., B. 13, 274). Bei der Destillation mit Schwefel- 
säure entsteht a-Chlor-acrylsäure (Me., J. pr. [2] 61, 554). Mit alkoholischem Kali wird Glycid- 
säure CH 2 CHC0 2 H gebildet (Me., B. 13, 271, 2154). - Zn(C 3 H 4 3 Cl) a . Gummiartig, 

hygroskopisch. Löslich in Wasser und Alkohol. Fängt bei 70° an, sich zu zersetzen (Me., 

B. 13, 2154; 3SK. 13, 166). 

Die folgenden Reaktionen sind mit Präparaten, die wahrscheinlich Gemische von a-Chlor- 
hydracrylsäure und /3-Chlor-milchsäure waren (vgl. Me., B. 13, 2153; J. pr. [2] 61, 555), aus- 
geführt worden: Bei der Einw. von Silberoxyd entsteht Glycerinsäure (Me,, B. 13, 273). 
Mit Ammoniak wird tf-Amino-milchsäure H a N-CH 2 *CH(OH)-C0 2 H gebildet (Me., B, 12, 
2227; 13, 1265). ^ 

Äthylester C 5 H s O s Cl = H0*CH 2 -CHC1-C0 2 -C 2 H S . B. Beim Sättigen einer alkoho- 
lischen Lösung der a-Chlor-hydracrylsäure mit Chlorwasserstoff (Melikow, J. pr. [2] 61, 
555). - ÖL Kp: 207-208°. In Wasser unlöslich. 

2-Brom-propanol-(3)-Bäure-(l), a-Brom-^-oxy-propionsäure, a-Brom -hydracryl- 
säure, a-Brom-ätfrylenmilchsäure C s Hs0 3 Br = HOCH s CHBr-C0 2 H. B. Beim Er- 
wärmen von a.jff-dibrom-propionsaurem Silber mit Wasser (Beckurts, Otto, B< 18, 236; 
Lossen. Kowski, A. 342, 135). — Sirup. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Geht 
beim Erwärmen mit Silberoxyd und Wasßer in Glycerinsäure über (B., (X). Einw. von 
Ammoniak und Ammoniumcarbonat liefert ß-Amino-milchsäure H2N'CH 2 -CH(OH)CO s H 
(Neuberg, Mayer, Bio. Z. 3, 119). — ZntCgHiOjjBr)^ Wird aus der wäßr. Lösung durch 
Alkohol gallertartig gefällt. 

a-Brom-fl-äthoxy-pr opionsäure- äthylester, a -Brom-äthy lätherhy dr acry ls äur e- 
älSiylester C 7 H 13 O a Br = C a H 6 '0'CH 2 'CHBr-CO a -C a Hp. B. Aus a.^-Dibrom-propionsäure- 
äthylester und Natriumäthylat (Michael, Am. 9, 121; vgl. Letghton, Am. 20, 145), Aus 
a-Brom-acrylsäure-äthylester und Natriumäthylat (M., J. pr. [2] 60, 413). — Flüssig. Kp: 
202—204° (geringe Zers.). 
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Schwefelanaloga der Hydracryl saure. 

Fropanthiol-(3)-säuj;e-(l>, 0-Mer capto -Propionsäure, Thioliydracrylsätire, 
(„0-Thiomilchsäure") CsH 6 O s S = HS-CH a CH 2 -C0 2 H. B. Aus ß-Jod-propionsäure und 
Kaliumhydrosulfid, neben Tmodihydracrylsäure SiCHa-CHg-COjjHJa (Loven, J. pr. [2] 29, 
376; B. 29, 1137). Leichter durch Behandeln von Dithiodihydracrylsäure H0 2 C-CH 2 - 
CH 2 S*S-CH 2 -CH 2 *C0 2 B?{S. 301) mit Zink und Salzsaure (La, J, pr. [2] 20, 376). Aus 
j?-Äthylxanthogen-propionsäure CgHg-O-CSS-CHg-CHa-COgH durch Ammoniak (HoiiM- 
bbbo, J. pr. [2] 71, 277; BULMAHN, A. 348,125). Beim Kochen der Säure H 2 N-C(:M)- 
S-CH B 'CH 2 'C0 2 H (s, u.) mit Barytwasser (Andseasch, M. 6, 835). Aus dein Dichlorid 
der Chlorpropionsäure-jS-sulfonsäure C10 a S-C a H 3 Cl'COCl {Syst. No. 330) mit Zinn und Salz- 
säure (Rosenthal, A. 233, 32). Bei der Einw. von Natriumnitrit auf Cystin HO a CCH 
tNH a )CH 2 SSCH 2 CH(NH a )CO a H in konz. salzsaurer Lösung entsteht eine Säure (wahr- 
scheinlich HOjjC-CHCl-CH^S'S-CHij-CHCl-COjH), welche bei der Reduktion mit Zink- 
fltaub und verdünnter Salzsäure ß-Mercapto-propionsäure liefert (Fsiedmann, B. PK. P. 
3, 22). — Dar 3t. Man löst 48,5 g rohe ß-Äthylxanthogen- Propionsäure in einem Gemisch 
von 325 com Alkohol und 125 ecm 25%igem Ammoniak, läßt die Lösung 4 Tage in ver- 
schlossenem Gefäß stehen, destilliert Alkohol und Ammoniak ab, macht den Rückstand mit 
wenig Ammoniak alkalisch, entfernt das Xanthogenamid durch Extraktion mit Äther 
(2x50 ccm), säuert mit Salzsäure an, versetzt mit einigen Zinkspänen um die beigemischte 
Dithiodihydracrylsäure SatCHg'CHg'COjH^ zu reduzieren, säuert am nächsten Tage stark 
an, extrahiert die ^-Mercapto -Propionsäure mit Äther, verdunstet den Äther und fraktioniert 
<Biilmann, A. 348, 125). 

Weiß, krystallinisch. F; 16,8°; Kp^: 110,5-111,5°; D»- 8 : 1,218 (Biilmanh, A. 348, 
126). Mischt sich mit Wasser, Alkohol und Äther (Lovün, J. pr. [2] 20, 376). — Oxydiert 
sich äußerst leicht, schon an der Luft, besonders aber in Gegenwart von Eisensalzen oder 
Kupferoxydsalzen zu Dithiodihydracrylsäure H0 2 CCH 2 CH 2 *SS*CH 2 CH 2 C02H (S. 301) 
(Loven, J. pr. [2] &ö, 377; B. 3 A, 348, 125). Wird durch Eisenohlorid gebläut (L.). Mit 
viel Kupfersulfat entsteht ein licht violetter Niederschlag, der bald schmutzig grün wird 
(L.). — CuS'CH a 'CH 2 -C0 2 H. B. Kupfervitriol und freie ^Mercapto- Propionsäure (im 
Überschuß) geben einen gelben amorphen Niederschlag, der beim Erwärmen weiß und 
krystallinisch wird (L.). Unlöslich in Wasser, löslich in Natronlauge und Soda. — Hg(S ■ 
CH 2 * CH 2 - CO a H) 3 . Glänzende Schuppen. Schwer löslich in heißem Wasser (L.)- 

S-Methyl-tiüohydracrylsäu^e-nydroxymetnylat, Dimethyl-tjS-carboxy-äthyl] - 
sulfoniumhydroxyd, Base des Dimethyl-propiothetine C b H 1B O s S = H0-S(CH a ) a -CH 2 ' 
OH,*CO,H. B. Das Salz Br-S(CH 8 )„*CH,-CH 2 -C0 2 H entsteht aus ß- Brom- Propionsäure 
und Dirne thylsulfid (Carrara, O. 23 1, 506). — Elektrolytische Dissoziationskonatante der 
Dimethylpropiothetinbase und Hydrolyse ihrer Salze: Carbaea, Rossi, B. A. L. [5] 811» 
212,215,222. — Salze. Hydrobromid des Dimethy 1-propiothetins C B H u 2 SBr 
= Br-S(CH 3 ) a CH 2 -CH 2 -C0 2 H. Nädelchen. F: 115° (Zers.) (C). - 2C 5 H n 2 SCl + PtCl 4 . 
Orangerote trikllne (Billows, G. 23 I, 508) Nadeln, F: 184° (C.). 

j5-AthylBulfon -Propionsäure, Uiäthylsulfon-^-carbonsäure C B H 10 O 4 S = C g H 5 • S0 2 • 
CH a -CH a -C0 2 H. B. Beim Erhitzen der alkoholischen Lösungen von J9-Jod-propionsäure 
und äthylsulf insaurem Natrium; nach 3-stündigem Erhitzen wird der Alkohol verjagt, der 
Rückstand mit Salzsäure übersättigt und mit Äther ausgeschüttelt (R. Otto, W. Otto, 
B, 21, 995), — Glasglänzende Blättchen (aus heißem Wasser). F: 112°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther» 

S-Äliyl-thiohydraerylaäure-liydroxynietliylat, Methyl- athyl-[^-carboxy-äthyl] - 
aulfoniunihydroxyd, Base des Methyl- äthyl-propiothettna C«H u O a S — HO-S(CH 3 ) 
(C 2 H 6 ) - CH 2 - ÖH 2 - COaH. B. Das Bromid entsteht beim 12- stündigen Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von ß-Brom-propionsäure und Methyläthylsulfid am Rückflußkühler (Vanzetti, 
G. 30 I, 183). - Salze. C 6 H 13 2 SC1 = C1-S(CH 3 ){C 2 H B )'CH 2 *CH 2 CO a H (V.). - C 6 H i3 0«SBr 
= Br-S(CH 3 KC 2 H 5 )-CH a CH a -CO a H (V.). - 2C s H ia 2 SCl + PtCl 4 . j». 164° (Zers.) (V.). 

S-Carbaminyl-thioliydracrylsäTare, Thiooarbamidsäure-S-[je-oaTboxy-äthyl] - 
esterCiHrOgNS^HgN-CO-S-CHg-C^-CO^. B. Beim Erhitzen von 10,5 g Xanthogen- 
amid H 2 N-CS-0-Cj}H s mit 20 g ß-Jod-propionsäure (Languet, B. 24, 3849). Entsteht 
auch in geringer Menge beim Kochen von^-Jod-propionsäure-äthylestermitKaliumrhodanid 
und Alkohol und Erhitzen des öligen Reaktionsproduktes mit Salzsäure (L.). — Glasglänzende 
Blättchen (aus Wasser). F: 147,5°. - Ag 2 C 4 H 6 s NS. Niederschlag. — Ca(C 4 H 6 3 NS) 2 + 
3H a O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. - Ba(C 4 H 6 s NS) 2 + 2H 2 0. 
Sehr leicht löslich in Wasser. 

S-Guanyl-tMohydracrylsäuxe, S-[j5-Carboxy-äthyl]-iBothioharnBtoff C 4 H 8 O a N 2 S 
= HaNCtrN^-S-CHa'CHjCOjH. B. Beim Erwärmen von Thioharnstoff mit /?- Jod- 
Propionsäure und etwas Wasser; man versetzt das Produkt mit Natron bis zur alkalischen 
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Reaktion^ läßt einige Stunden kalt stehen, preßt dann die auegeschiedenen Krystalle ab und 
krystallisiert sie aus Wasser um (Ahdbeasch, M. 6, 832). — Lange Nadeln oder Säulen (aus 
Wasser). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 175—176°. Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser und Alkohol; unlöslich in Äther. — Wird von Kaliumchlorat und Salz- 
säure in Harnstoff und Propionsäure -jS-sulfoneäure HOgSCH^CHg-COgH umgewandelt. 
Zerfällt beim Kochen mit Baryt in Cyanamid (resp. Dicyandiamid) und Thiohydracrylsäure. 

S-ThiocELr bäthoxy-thlohydraeryls äure, ß-Ätbylxanthogen-propionsäure 
C e H ig OA = C 2 H 5 -OCS-SCB 2 *CH 2 -C0 2 H. B. Aus 0-jod-propionsaurem Kalium oder 
Natrium und Kalium- oder Natrium- äthylxanthogenat in wäßr. Lösung (Holmbero, J. pr. 
[2] 71, 276; Biilmann, A. 339, 363). — Prismatische Nadeln (aus Wasser). F: 71° (H«), 
66° (B.). Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (B.). — Mit 
Ammoniak entsteht Thiohydracrylsäure HS*CH 2 -CH 2 *C0 2 H und Dithiodihydracrylsäure 
S^CH^CH^COaH^ (H.; B., A. 339, 365; 348, 125). - NaC fi H ? 3 S„ + 3H 2 0. Weiße recht- 
eckige Blättchen, Leicht löslich in Wasser, jedoch nicht zerfließlich (H.; B,). — CafCßH^OgSafe 
+ 3H 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (H.). 

Carbonyl-bis-tMohydracrylsäure, Dithiokohlensäure-S.S'-bis-[j3-carboxy- 
äthyl] -ester C 7 H 10 O 5 S 2 = CO{S ■ CH E • CH 2 • CO a H)a. B. Durch Erhitzen von 0-Äthylxanthogen- 
propionsaure mit ß- Jod- Propionsäure (Biilmann, O. 1907 II, 1779; A. 304, 322). — Bindend 
weiße Nadeln (aus Wasser). F: 115—116°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Eisessig, 
Essigester, Aceton, Äther und Chloroform, heißem Benzol, unlöslich in Benzin. — Gibt mit 
alkoholischer Natronlauge Thiohydracrylsäure und Natriumcarbonat. 

Thiocarbonyl-bis-thiohydraerylfläure, Trithlokohlonsäure-bla -JjS-carboxy- 
äthyl] -ester C 7 H 10 O 4 S 3 = SCfS-CH^CHj-COaHlj,. B. Aus Kaliumtrithiocarbonat und 
/?-Jod-propionsäure (Biilmann, A. 348, 138). 

Methyl-äthyl-sulfid-ct^-dicarboneäure, S - Carboxymethyl-thiohy dracrylsäure 
C 6 H 8 4 S = H0 2 C-CH 3 'S-CH 2 -CH 2 -C0 2 H, B, Man trägt allmählich 4 Mol.-Gew. Natrium 
als Amalgam in mit wenig Wasser übergossene Dithiodihydracryleäure ein und gibt dann 
1 Mol.-Gew, chloressigsaures Natrium hinzu (Loven, B. 29, 1140). — Krusten. F: 94°. 
Elektrolytische Dissoziationskon?tante k bei 25» : 2,5XlO^*(L., Ph.CK 13, 554). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — • Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat ent- 
steht Methyläthylsulfon-aß'-dicarbonsäure (s. u.). 

Methyl- äthyl- sulfon-a. jS'-dicarb ons äur e, Sulfon- essigsaure - ß -propions äuxe 
C 5 H 8 6 S = H0 2 CCH 2 -S0 2 -CH 2 CH ? C0 2 H. B. Beim Eintragen von 4 Mol. Gew. Kalium- 
permanganat in 3 Mol.-Gew. mit Natriumcarbonat gesättigte Methyläthylsulfid-a./?'-dicarbon- 
säure (&. o ) unter Umrühren und Kühlung (Loven, B. 29, 1141). — Glänzende Blätter 
F: 154—155°; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther {L , B. 29, 1143). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,1 X I0~ 3 (L., Ph. Ck. 13, 559). 

Diäthylsulfid-cu/S'-dioarbonsäure, S- [a-Carboxy- äthyl] -thiohydracrylsäure, S - [Ö- 
Carboxy-äthyl]-thiomilchsäure C 6 H l0 O 4 S ^ H0 2 C-CH(CH 3 )-S-CH 2 CH 2 -C0 2 H. B, Aus 
dem Dinatriumsalz der Thiomileb säure und /?-jod-propionsaurem Natrium (Loven, B. 29, 
1141). —Prismen. F: 72— 73°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,1 X 10~* 
(L., Ph. Gh. 13, 554). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Diathylsulfon- 
a,/T-dicarbonsäure (s. u.}. 

Diäthylsulfon-a.j3'-cUcarbonaaure, a.jÖ'-Sulfon-dipropionsäure C fl H 10 6 S = H0,O 
CH(CH 3 )S0 2 -CH 2 CH 2 C0 2 H. Ä Bei der Oxydation von 3 Mol.-Gew. Diäthylsulfid- 
a.jS'-dicarbonsäure H0 s C-CH(CH3)-S*CH 2 CH 2 CO 2 H, gelöst in Soda, mit 4 Mol.-Gew. 
Kaliumpermanganat in 2%iger Lösung (Loven, B. 29, 1142). — Mikroskopische, sehr leicht 
lösliche Nadeln. F: 131°. 

BiätftylSTiMd-ß.^-dicarbonsäxLre, Thlodihy dracrylsäure C^ußtß = S(CH 2 -CH 3 - 
C0 2 H) ä . B. Beim Eintragen von 2 Mol, -Gew. $-jod-propionsaurem Natrium in die konz. 
Lösung von 1 Mol. -Gew. Natriumsulfid (Loven, B. 29, 1137). Bei der Einw. von ß- Jod- 
propionsäure auf Alkalihydrosulfid, neben Thiohydracrylsäure (L.). — Perlmutterglärzende 
Blätter (aus heißem Wasser). F : 1 28°. 1 Tl. löst sich in 26,9 Tln t Wasser von 26, 1 •. Elektro- 
lytische Dissoäationgkonstante k bei 25°: 7,8x10—* (I*, PL Gh. 13, 553). — Mit Brom 
wie auch mit Kaliumpermanganat entsteht jS./S'-Sulfon-dipropionsäure (s. u.). — BaC 6 H 8 4 S. 
Warzen. 

Diät^ylsuXfon-^^'-diearbonaäure^.^Sulfon-dippopionsäureCßHwOaS = 2 S(CH 2 * 
CHg-COjH)^ B. Bei der Oxydation von Thiodihydracrylsäure mit 2°/ iger Kaliumper- 
manganatlösung oder besser beim Eintragen von Brom (unter Umschütteln) in mit 10 TIn. 
Wasser übergossene Thiodihydracrylsäure (Loviüf, B. 29, 1138). — Glänzende Tafeln. F; 
210°. Löslich in 441 Tln. Wasser von 26,8°. Schwer löslich in heißem Alkohol, Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2 ? 4xl(r-* (L., Ph. Gh. 13, 559). 
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Diäthyldisulfld-^.^-dicaTbonaäure, Dithiodihydraerylaäure C fi H l0 O 4 S 2 = H0 2 C- 
CHa-CHa-yS-CHs-GHa'COaH, B. Durch Oxydation von roher Thiohydracrylsäure mit 
Eisenchlorid (Loven, J. pr. [2] 29, 377). Man zersetzt |3-Äthylxanthogen-propionsäure 
mit Ammoniak und erhitzt die erhaltene Lösung von Thiohydracrylsäure an der Luft (Houn- 
berg, J. pr. [2] 71, 277). Man zerlegt jS-Äthyfxanthogen- Propionsäure mit einem Gemisch 
von Alkohol und Ammoniak und oxydiert die entstandene Thiohydracrylsäure mit Jod 
(Bihjmanx, A. 339, 36£). Der Diäthylester entsteht, wenn man jft-Jod-propionsäure-äthyl* 
ester mit Natriumthiosulfat in wäßrig-alkoholischer Lösung erhitzt und das erhaltene 
Gemisch in Gegenwart von Kaliumdicarbonat elektrolysiert; man verseift durch Erhitzen 
mit Salzsäure (Prioe, Twiss, Soc, 93, 1651). — Dünne silberglänzende Blättchen (aus Wasser). 
3T; 154— 155° (Andre asch, M. 6, 836), 155° (Biilmann, 4. 339,365). Löst sich bei Zimmer- 
temperatur in ca. 1000 Tln, Wasser (Loven, B. 29, 1 1 37 Anm. ). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 3x10-* (L., Ph. Gh. 13, 555). 

Diätliylsulfoii-ß.^'-dicarboiiBäure-diäthylester, /?.j!P-Sulfon-dipropionsäure-di- 
äthylester C 10 H 18 O 6 S = O a S(CH 2 CH 2 CO ? -C 2 H 5 ) 2 . B, Man kocht j9./S'-Sulfon-dipropion 
säure mit 10 Tl. absolutem Alkohol und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure (Loven, B. 
29, 1138}. — Nadeln (aus Alkohol). F: 82,5°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

IÄäthyldisulfid-^.jS'-diGarbonBäure-diäthylester, Dithiodihydr aorylsäuxe -di- 
äthylester C^HisO^a^C^sOaC'CHaCHa-SS-CHa-CH^COaCsHs. B. Man erhitzt 
/?-Jod-propionsäure-äthylester mit Natriumthiosulfat in wäßr.- alkoholischer Lösung und 
elektrolysiert das erhaltene Gemisch in Gegenwart von Kaliumdicarbonat (Prige, Twiss, 
Soc. 93, 1651). - Kp 17 : 194°. 

4. Oxy-carbonsäuren C 4 H 8 3 . 

1. Butanöl-(2)-8äure-(l), a-Oxy-propan-a-carbansäure, a^Oscy-butter- 
säure C 4 H 8 3 = CH 3 *CH 2 -CH(OH)-C0 2 IL 

a) Mechtsdrehende a-Ozey-buttersüure, d-a-Oxy-butter säure C 4 H 8 03 = CH S - 
CH ä * CH( OH) * C0 2 H. B. Das Brucinsalz der inaktiven a- Oxy*buttersäure ( S. 302) wird durch 
fraktionierte Krystallisation bei höchstens 4- 10* gespalten; zuerst kristallisiert das Salz der 
linksdrehenden Säure aus, zuletzt das der rechtsdrehenden Säure, verunreinigt mit etwas 
inaktivem Salz. Man zerlegt die Brucinsalze mit Ammoniak und erhält aus dem Filtrat mit 
Barytwasser die Bariumsalze der Säuren. Die rechtsdrehende Säure ist nicht in optisch 
reinem Zustande isoliert worden (Guye, Jobb an, C> r. 120, 563; Bl. [3] 15, 477). 

^ [d-a-Oxy-buttersäure]-isobutylester C 8 H 16 3 = CH 3 'CH^CH(OH)-C0 2 -CH 2 -CH 
(GH 3 ) B . B. Aus dem Bariumsalz der rechtsdrehenden Säure mit Isobutylalkohol und HCl 
(Guye, Jobdan, Bl. [3] 15, 485). - Kp: 196». D": 0,944. n D : 1,4182. [a] D : +7,7°. 

Propionyl- [d-a-oxy-buttersäure] -isobutylester ^JI^O^ ~ CH a * CH 2 ■ CH(0 ■ CO * 
C 9 H 5 ) ■ C0 2 - CH 2 ■ CHtCHgJa. B. Aus d-a-Oxy-butter säure -isobutylester mit Propionylchlorid 
(G., J,, Bl. [3] 15, 490). - Kp: 234°. D": 0,989. n D : 1,4271. [a]„: +27,7°. 

Butyryl-[d-a-oxy'buttersäure]-isobutylester C Ia H 22 4 = CHg-CHg-CHtOCOCHg- 
CH 2 -CH 3 )-C0 2 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Aus d-a-Oxy^buttersäure-isobutylester mit Butyryl- 
chlorid(G., X, Bl, [3] 15, 490). - Kp: 243-245°. D 1 *: 0,972. n D : 1,4339. [a] D : +24,3°. 

n-Valeryl-[d-a-oxy-buttersänre]-isobutylester C^H^O^ = CH 3 ^CH 4 'CH(0*C0* 
CH a ^CH 2 -CH 2 CH s )-C0 2 CH 2 'CH{CH 3 ) a . B. Aus d-a-Oxy-buttersäure-isobutylester mit 
n-Valerylchlorid (G., J., Bl [3] 15, 491). - Kp: 256°. D 1 *: 0,966. n D ; 1,4289. [a]»: + 18,7». 

n-Capronyl- [d-a-oxy -buttersäure] -isobutylester CuIT^C^ = CH 3 ■ CH 2 • CH(0 -CO' 
[CH a ] 4 * CH 3 ) - C0 8 - CH 2 - CH(CH 3 ) a . B. Aus d-a-Oxy-buttersäure-isobutylester und n-Capronyl- 
chlorid (G., J., Bl [3] 15, 491). - Kp: 270°. [ab>i 4-16,3°. 

Felargonyl-[d-a-oxy-buttersäure]-isobutylester C 17 H 3a 4 = CH a -CH 2 -CH(0-CO- 
[CH 2 ] 7 -CH 3 )-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B, Aus d-a- Oxy-buttersäure-isobutylester mit Pelargonyl- 
ehlorid (G, J. t Bl [3] 15, 492). - F: 55°. Kp: 315°. [a] & : +12,1°. 

d-a-Oxy-buttersäure-ester des linksdrelieiiden Methyläthylcarbinearbinols (vgl. 
Bd. I S. 385), [d-a-Oxy-buttersäure]-[d-amyl] -ester C,H 18 3 = CH a -CH 2 *CH(OH)CO a - 
CH 2 ■ CH(CH 3 ) • CH 2 • CH S . B. Aus dem Bariumsalz der d-a-Oxy-buttersäure mit linksdrehen - 
dem Amylalkohol und HCl <G., J., Bl [3] 15, 486). — Kp: 210°. D«: 0,963. n D : 1,4288. 
[a] D : +8,1°. 

b) IdnJcsdrehende a-O&y -buttersäure, l-a-Oxy -buttersäure C4H S 3 =CH 3 ' 
CH 2 -CH(OH)C0 2 H\ B. Durch Spaltung der inaktiven a-Öxy-buttersäure mittels Brucins; 
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vgl. darüber bei d-a-Oxy-butter säure. ~ I>urch Spaltung der inaktiven Säure mittels Pe- 
nicilliuni glaucum, das man auf der Lösung ihres Ammoniumsalzes wachsen läßt (Mc Kknzie, 
Habdkn - , Sog. 83, 430); man säuert an, äthert die 1-a-Oxy-buttersäure aus und führt sie in 
ihr Zinksala über (Mo K, HO. - BafC^O^ (Gttye, Jordan, Bl [3] 15, 478). 

[l-a-Oxy-buttersäure]-äthylester C 6 B 13 3 = CH 3 -CH 2 CH(OH)-C0 2 C a H 5 - B. Aus 
dem Bariumsalz der Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Gutte, Jordan, G. r, 120, 
632; Bl [3] 15, 482). - Flüssig. Kp: 165-170°. D 1S : 0,978. n D : 1,4101. [a] D : -1,9°. 

a-a-Oxy-buttersäure] -butylester C 8 H 1? 3 = CH 3 - CH 2 • CH(OH> ■ C0 2 - CH a ■ CH a • CH a - 
CH 3 . B. Aus dem Bariumsalz der Säure mit Butylalkohol und Chlorwasserstoff (G., J. r 
G. r. 120, 632; Bl. [3] 15, 483). - Kp: 197-203°. D 15 : ; 982. n n : 1,4267. [a] D : -9,7°. 

Acetyl-[l-a-oxy-butteraäure]-butyleater C 10 H 18 4 = CH s ^CH 2 -CH(0-CO-CH 8 )-CO g ' 
CH 2 -CH 3 CH a -CH 3 . B. Aus 1-cc-Oxy-buttersäure-butylester mit Acetylehlorid (G., J., 
Bl [3] 15, 488). Kp: 230°, D«: 1,006. n D : 1,4270. [a] D : -30,7°. 

[1-a-Oxy -butteraärae]-isobutyleBter C 8 H 16 3 = CH 3 -CH 2 CH(OH)-CO a -CH 4 - 
CH{CH 3 ) 2 . B> Aus dem Bariumsalz der Säure mit Isobutylalkohol un<J Chlorwasserstoff 
(G, J., C. r. 120, 632; Bl [3] 15, 483). - Kp: 197» D 1S : 0,965. n D : 1,4251. [a] D : -7,7°. 

Aeetyl-[l-a-oxy-buttersäxire]-isobutylester C^H^ = CH s 'CH a -CH(0-CO-CH B )- 
C0 2 -CH 2 -CR(CH 3 ) 2 . B. Aus l-a-Oxy-buttersäure-isobutyle&ter mit Acetylehlorid (G., J.„ 
Bl [3] 15, 487). - Kp: 202°. D 16 ; 1,005. n D : 1,4273, [a] D : 27,9°. 

Nitrat des [l-a-Oiy-buttersäure]-isobutyleBters CgHjjOsN = CH 3 -CHj-CEt ONO a ) - 
COaCHjs^CHlCHy)^ B. Aus dem 1-a-Oxy-buttersäure-isobutyiester mit einem Gemisch von 
Kaliumnitrat und konz. Schwefelsäure (G., J., Bl [3] 15, 495). - D ls : 1,075. n D : 1,4260. 
[a] D : -43,2*. 

1-a-Oxy-buttersäure- ester des linksdranenden MethyläthylearblnearbinolB 
(vgl. Bd. I, 8. 385), [l-a-Oxy-buttersäure]-[d-amyl3-ester C & H M 3 = Cfl 3 CH a -CH(OH)- 
CO,CH 2 -CH(CH 3 )CH 2 CH 3 . B. Aus dem Bariumsalz der 1-a-Oxy-buttersäure mit links- 
drehendem Amylalkohol und HCl (GL, J., Bl [3] 15, 484). - Kp: 208°. D 18 : 0,944. n D ; 
1,4263. [a] D : -7,3«. 

[d-Methyl-äthyl-aeetyl]-[l-a-oiy-buttersäure]-[d-ainyl]-ester (vgl. Bd. I, S. 385) 
C 14 H 2a 4 = CH 3 -CH 2 -CH[0-CO-CH(CH 3 )-C E HB]-CO a -CH a -CH(CH 3 }-CH 2 -OH 3 . B. Aus [1-a- 
Oxy-buttersäure ]-[d-amyl]-ester mit d-Methyl-äthyl-acetylchlorid (G., J., Bl [3] 15, 494). 

- Kp: 250» D 15 : 0,959. n D : 1,4322, [a] D :-15,l°. 

[dl-Methyl-äthyl-acetyl]-[l-a-oxy-bTittersäure]-[d-aHiyl]-eBter (vgL Bd. I, S. 385) 
C^^^^CH^CHaCHCO-COCHfCH^-CaHfil-COa-CHg-CHtCH^-CHa-CHs. B. Aus [1-a- 
Oxy-buttersäure]-[d-amyl]-ester und dl-Methyl-äthyl-acetylchlorid (G., X, Bl [3] 15, 493). 

- Kp: 252». D«: 0,964, n D : 1,4363. [o] D : -15,3°. 

Cl-a-Oxy-butteraäure]-[dl-aanyl]^eBter (vgl. Bd. I, S. 388) C^H^Oa = CH 3 CH 2 -CH 
(OH)-CO s -CH 2 -CH(CH 3 )CH 2 -CH 3 . B. Aus dem Bariumsalz der 1-a-Oxy-buttersäure mit 
dl-Amylalkohol und Chlorwasserstoff (G., J., C. r. 120, 632; Bl [3] 15, 483). - Kp: 209°. 
D«: 0,950. n D : 1,4282. [a] D : -8,5°. 

[l-a-Oxy-bTittersäure]-n-heptylester C^H^O^CHa-CHg-CHCOH) ■ CO a - [CH 2 ] 6 - CH« 
B, Aus dem Bariumsalz der 1-a-Oxy-buttersäure mit n-Heptylalkohol und Chlorwasserstoff 
<G., J. t G. r. 120, 632; Bl. [3] 15, 484). - Kp: 245°. D": 0,928. n B : 1,4347. [a] B : -6,1°. 

Acetyl-tl-a-oxy-butteraäur0]^ii-heptyle9ter C^H^ =* CH 8 CH a CH{OCOCH 3 )' 
CO a *[CH 2 ] 8 -CH 3 . B. Aus 1-a-Oxy-buttersäure-n-heptylester mit Acetylehlorid (G., J., Bl 
[3] 15, 488). - Kp: 258». P^ : 0,969. n D : 1,4268. [a] D : -21,8°. 

[l-a-Oxy-buttersäure3-u-octylester CjaH^Og = CH 3 -CH 2 -CH(OH)-CO fi '[CH 2 ] 7 -CH a . 
B* Aus dem Bariumsalz der 1-a-Oxy-buttersäure mit n-Octylalkohol und Chlorwasserstoff 
(G., J„ 0. r, 120, 632; Bl [3] 15, 485). ^ Kp: 255« D 15 : 0,916. n D : 1,4313. [a] D : -5,3°. 

Aoetyl-D-a-oiy-buttersäurel-n-octyleater C 14 H Ä 4 = CH S 'CH a CH(OCOCH 3 )- 
COj-fCHa^-CHs. B. Aus [l-a-Oxy-buttersäure]-n-octylester mit Acetylehlorid (G, J , Bl 
[3] 15, 489). - Kp: 265-270°. B 1S : 0,965. n D : 1,4360. [a] D : -18,6°. 



c) Inaktive a-Oocy -buttersäure, dl-a-tkvy-butter säure C 4 H ß 3 — CH 3 *CH 4 - 

CH(OH)C0 2 H. B. Aus Propionaldehyd durch mehrtägiges Stehenlassen mit überschüssiger 
wasserfreier Blausäure und .Behandlung des Reaktionsprodukts mit Salzsäure (D: 1,185) 
erst bei, 16—18°, dann bei 60—70° (Przibytek, 2K. 8, 335). Aus a-Chlor- buttersäure oder 
ihrem Äthylester durch Erhitzen mit Barytwasser (Mabkownirow, A. 153, 242). Aus 
a-Brom-buttersäure durch Behandlung mit Silberoxyd bei Gegenwart von Wasser (Frieden, 
Maohuoa, A. 120, 283) oder durch Abdampfen mit Natronlauge (Naumann, A. 119, I 37 ). 
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Quantitativer Verlauf der Bildung aus a-Brom-buttersäurc mit Natronlauge : Lossen, Smel- 
kus, A. 342, 140. Aus a-Brom-buttersäure-äthylester durch Erhitzen mit Barytwasser 
(Mabkownikow, A. 153, 243), Beim Erhitzen von Äthyltartronsäure CaHg-CtOHHCOgP^ 
auf 180° (Gttthzeit, A. 209, 234), Durch Einw. von Propionylcarbinol in siedender wäßr. 
Lösung auf Kupferhydroxyd (Kling, Cr. 140, 1345; A. eh. [8] 5, 546; Bl. [3] 35, 211). 

— Barst. Man kocht 5—6 Stunden lang 100 g a-Brom-buttersaure mit 500 cem Wasser 
und 1 Mol. -Gew. Kaliumcarbonat, dampft ab, vernetzt mit der berechneten Menge Salzsäure, 
saugt vom Bromkalium und Chlorkalium ab, entzieht dem Fiitrat die a-Oxy-tuttersäur.e 
durch Äther und reinigt sie durch Destillation im Vakuum (Bischöit, Walden, A. 270, 
104). Zur Reinigung roher a-Oxy-butter säure kann man sich des leicht kry stall isierenden 
Zinksalzes bedienen (Naumann, "A. 119, 117; Markowniköw, A. 153, 242). 

Krystallinisch, an feuchter Luft zerfließlich. Schmilzt bei 43—44° (Mab., A, 153, 
244), nach dem Sublimieren bei 42—42,5° (Pbzibytek, 3K. 8, 337). Sublimiert bei 60» 
bis 70° (Prztbytek). Siedet unter Zersetzung und Anhydridbildung bei 225—260° (Mab.). 
Kpu : 140° (Bischoff, Walden). Beeinflussung der ultravioletten Absorption durch Komplex- 
biJdung mit Kupfer in alkalipcher Lösung: Byk, Ph. Ch. 01, 43. Elektrisches Leitvermögen: 
Ostwald, J.pr. [2] 32, 331. Elektro capillare Funktion: Gouy, A. eh. [8] 8, 330. 

Inaktive a-Oxy- buttersäure läßt sich mittels Biucins in die aktiven Komponenten spalten 
(Ouye, Jordan, Bl. [3] 15, 477). Aktivierung durch Pilze: Mc Kenzie, Harden, Soc. 
83, 430. 

Bei der Elektrolyse einer konz. Lösung des Natriumsalzes der a-Oxy-butter säure ent- 
stehen am + Pol Propionaldehyd und etwas Ameisensäure (Miller, Hofer, B. 27, 468). 
a-Oxy-buttersäure wird von Chromsäuregemisch zu Essigsäure und Propionsäure oxydiert 
(Mabköwniköw, A. 176, 311). Nach Ley (5K. 9, 131} entstehen hierbei nur Propionaldehyd 
und Propionsäure. Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd: Pakin, C. 1908 I, 116L Beim 
Behandeln des Äthylesters der «-Oxy- buttersäure mit angesäuerter Kaliumpermanganat- 
lösung entsteht Propionylameisensäureester C 2 H 5 -CO*C0 2 '-C,H 5 (Abistow, Demjanow, 
3K. 19, 207; B. 20 Ref., 698). — Giftwirkung der et-Öxy-buttergäure: KaBCZag, Z. B. 53, 93. 

AgC 4 H 7 3 . Dnisenförmig vereinte Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Mab- 
KOWnikow, A. 153, 245). — Ca(C 4 H 7 3 ) a + 6H 2 0. Warzen. Leicht löslich in Wasser, be- 
sonders in der Hitze (Mab.). — Ba(C 4 H 7 3 ) a . Fast unlöslich in Alkohol (Dtjvillieb, Bl 
[3] 2, 140). - Zn(C 4 H 7 3 ) 2 + 2H 2 0. Warzen, aus dünnen Priemen bestehend (Mab,). 100 Tle. 
Wasser lösen bei 17—18° 2,35 Tle. wasserhaltiges Salz (Przibytek, ££. 8, 337). Unlöslich 
in Alkohol (Pez.). 

«-Methoxy-buttersäuro C 5 H 10 O 3 = CH ? CH a CH(OCH 3 )C0 2 H. B. Der Methyl- 
bezw. Äthyl ester entsteht aus ct-Brom-buttersäure-methyl- bezw. -äthyl-ester mit Natrium* 
methylat; man verseift die Ester durch Kochen mit wäßr. -alkoholischer Kalilauge" (Duvillier, 
A. eh. [5] 17, 548). — Flüssig. Löslich in Alkohol, Äther und Wasser. — NaCsH^Og. Löslich 
inJAlkohol. — AgC 5 H 9 3 . Krystalle. Wenig löslich in Wasser. — Ba(C5H ö 3 ) 2 (bei 120°). 
Wachsartig. Sehr löslich in Wasser und Alkohol. — Zn(C ö H B O a } 2 (bei 120 ü ). Harzartig. 
Löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 

a-Athoxy-buttersäure C 6 H ia O a = CH 3 -CH 2 'GH(0'C s H 5 )'C0 2 H. B, Man erhält den 
Äthylester aus a-Brom-büttersäureester und Natriumäthylat; man verseift ihn durch Kochen 
mit wäßr.-alkoholischer Kalilauge (Dtjvtllieb, A. eh. [5] 17, 532). — ölig. Sehr leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. — KCgHuOs. Sehr zerfließliche, mikroskopische Nadeln, 

— AgCßHuOg. — Ba(C 6 H u 3 ) 2 . Amorph. Löslich in Wasser und Alkohol. — Zinks alz. 
Harzig. Löslich in Wasser und Äther, sehr leicht in Alkohol. 

a-{[a-Carboxy-äthyl] -oxyj-buttersäure,, a-Methyl-a'-äthyl-diglykolsäure C,H M O fi 
= HO ? C • CB(CH 3 ) • O ■ CH(C 2 H ? ) ■ CO*H. B. Der Diäthylester entsteht aus a-Brom-butter- 
säure-äthylester und der Natriumverbindung des Milchsäure äthylesters in Äther; man ver- 
seift mit alkoholischer Natronlauge ( Jt/ngileiscec, GodchOT, C. r. 148, 26). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 69°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol. — 
Geht beim Erhitzen im Vakuum auf 140 — 150° teilweise, beim Erhitzen mit Aeetylchlorid 
völlig, in ihr Anhydrid über. Das neutrale Natrimnsalz und das saure Magnesiumsalz kry- 
stallisieren gut. ■ 

a-{[a-Carboxy-propyl] -oxy) -buttere äure, Dipropyläther-a-a'-dicarbonsäure» a.a r - 
Biäthyl-diglykolBäure („Butodiglykolsäure") C 8 H U 5 = H0 2 C-CH(C*H 5 )-OCH 
(CgHßJ-COgH. B. Aus 470 g a-Brom-buttersäure und 450 g festem gepulvertem NaOH 
(Lossen, Smelktts, A. 342, 141). Aus dem Zinksalz der a- Brom- buttersäure beim Mischen 
mit gepulvertem NaOH.(L., S., A. 342, 144). — Hygroskopische Prismen, F: 26°. Kp^ 
117°. Schwer löslich in Petroläther, sehr leicht in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform. — 
Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck teilweise in Propionaldehyd und eine 
Säure vom Schmelzpunkt 75°. — (NH 4 ) 2 C 8 H u 5 . Nädelehen. Leicht löslich in Wasser und 
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Alkohol, unlöslich in Äther. — 2NaC ? H 13 O s + C 8 H M O ft -f- H a O. Drusen von Kädelchen, Ziem- 
lich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Na 2 C 8 H 12 5 . Blättchen oder Nädelehen, 
Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol, unlöslich in Äther. — KC 8 H 1S 6 + 
VaH a O. Rechtwinklige Tafeln. Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. — 
K^CgHjoOg. Hygroskopische Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, 
unlöslich in absolutem Alkohol. — CuC 8 H 12 5 + H 2 0. Hellblaue Nädelchen. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser. — Ag ? Cja i3 O ß . Quadratische Säulen (aus Wasser). — CaC 8 H 18 5 + H Ä 0. 
Prismen. Schwer löslich in Wasser. — BaCgH^Og + 1 /?H 2 0. Prismatische Kryställchen. 
Sehr wenig löslich in Wasser. — ZnC s H 12 5 . Mikroskopische Würfel. — PbC ö H 13 O ö . Sehr 
wenig lösi icher Niederschlag, 

Nitrat der a-Oxy-buttersäure C^OgN = CH 3 -CH 2 -CH(0N0 2 )C0 3 H. B. Durch 
allmähliches Eintragen von 20 g a-oxy- buttersaurem Zink in ein Gemisch von 25 g rauchender 
Salpetersäure und 40 g konz. Schwefelsäure unter Vermeidung einer starken Temperatur- 
erhöhung (Duyai,, C. r. 137, 1263; Bl. [3] 31, 245). - Schwach gelbliche Nadeln. F: 45°. 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, weniger in Ligroin. 

Hydroxylamin-O^a^butterBäure C 4 H ? 3 N = CH 3 -CH 2 -CH{ONH 2 )-C0 2 H. B. Das 
Hydro chlorid entsteht neben Benzoesäureäthylester bei mehrmaligem Eindampfen der 
Säure C 2 H 5 -0-C(C 8 H 6 ):N-0CH(C 2 H 6 )-CO 2 H (Syst. No. 932) mit verdünnter Salzsäure; 
man stellt das Silbersalz dar und zersetzt es durch Schwefelwasserstoff (Werner, Falck, B. 
29, 2658). — F: 156° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther 
und Ligroin. — C 4 H 9 0p>[ + HCl. Krystalle. F: 165,5°. Leicht löslich in Wasser, schwer in 
Alkohol, unlöslich in Äther und anderen organischen Lösungsmitteln. 

a-Metlioxy-buttersäure-methylester C 6 H ia 3 = CH 3 ■ CH 2 ■ CH(0 * CH 3 ) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. 
Aus a- Brom- buttersäure- methy lest er mit Katriummethylat in Methylalkohol (Duvillieä, 

A. eh. [5] 17, 557). — Kp: 150-155°. 

a-Äthoxy-butteraäure-methylester C-H 14 3 = CH 3 - CH, CH{0 • C 2 H 5 ) ■ C0 2 « CH 3 . B. 
Durch Erhitzen von a-äthoxy- butter saurem Natrium mit Methyljodid und Methylalkohol 
im Druckrohr (Dtivilliee, A. eh. [5] 17, 541). — Kp: 156-158°. 

a-Oxy-buttersäure-äthylester C e H 12 3 =CH 3 -CH a -CH(OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Wurde 
erhalten beim Erhitzen von a-Brom-buttersäure-üthylester mit a-oxy-buttersaurem Natrium 
und Alkohol im Druckrohr auf 180° (Schreiner, A. 197* 15). Durch 12-stündiges Kochen 
von 100 g ct-Oxy-buttersäure und 75 g entwässertem Kupfersulfat in 200 g absolutem Alkohol 
(Clemmensen, HEiTat^N, Am. 42, 331). — Kp,«,: 167° (korr.) (Scil); Kp: 165° (C, H.). 
D°: 1,0044; D 10 : 0,9952; D* 1 : 0,9726; D«: 0,9098 (Süh.). 

a-Methoxy-buttersäure-äthylester C,H u ? *=* CH 3 -CH 2 *CH(0-CH 3 )-CO a -C a H 5 . B, 
Aus a-methoxy-buttersaurem Natrium und Athyljodid (Dttviljlieb, A. eh. [5] 17, 554). — 
Kp: 159—161° (DO; Kp, M : 148° (korr.) (Schreiner, A> 187, 16; vgl. Palomaa, B. 42, 1300). 
D°: 0,9482; D M : 0,9223; D«: 0,8854; D 8 *: 0,8620 (Scn. t A. 197, 21). 

a-Äthoxy-buttersäure-äthylester C 8 H 16 3 = CH 3 CH 2 *CH(0-C 2 H 5 )-C0 2 -C a H 5 , B. 
Aus a-Brom-buttersäure-äthylester und Natriumäthylat in Alkohol (Duvillier, A. eh. [5] 17, 
532). — Kp: 166-170° (D.); Kp 7fl0 : 168,5° (korrO (Schreiner, A 197, 16; vgl. Palomaa, 

B. 42, 1300). D°: 0,9030; D**: 0,8804; D«: 0,8376; D« a : 0,8086 (Sch.); D": 0,930 (D.). 

a-Acetoxy-butteraäure-äfchylester C 8 H I4 4 = CH 3 CH s CH[OCO-CH 3 )C0 2 -C a H 5 . 
B. Aus a-Brom-buttersäure-äthylester und Kaliumaeetat (Gal, A, 143, 373). — Kp: 198°. 

a-Butyryloxy-butteraäure-ätliy lester C^rl^Oi = CH 3 * CH 2 * CH ( - CO ■ CH 2 • CH 2 • 
CH 3 ) • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus a- Brom -butter saure äthylester und Kaliumbutyrat (Gal, A. 142, 
373). - Kp: 215°. 

a-{ [a- Carb äthoxy-äthyl] - oxy}-butter säure - äthylester, a-Methyl- a- äthyl-digly- 
kolsäure-diäthylester CuH^O,; = CaH^OaCCHtCHaJO-CHfCsH^COaCaHs. B. Aus a- 
Brom-butterBäure-äthylester und der Natriumverhindung des Milchsäureäthylesters in Äther 
(Jungfleisch, Godchot, Cr. 146, 26). — Flüssig, Kpg fi : 130°. D M : 1,0774 Unlöslich 
in Wasser. — Gibt mit alkoholischem Ammoniak das Diamid (S. 30ö), 

a-Oxy-buttersäure-ester des linis drehenden. Methyläthylcarbincarbinols (vgl. 
Bd. I, S. 385), [dl-a-Oxy-buttersäureHd-amyl]-ester C ft H 18 O a = CH 3 -CH 2 -CH(OH> 
CÖ 2 -CH a -CH(CH 3 )CH 2 -CH 3 . Drehungs vermögen: Waldek, JK, 30, 779; C. 18991, 327. 

[dl-Uiethyl-äthyl-acetyl] -[dl -a-oxy -butter säure] -[d-amyl]-ester (vgl, Bd. I, S. 385) 
C 14 H 2a 4 = CH s -CIVCH[;0-CO CH(CH 3 )C a H B } ; C0 2 -CH 2 *.CH(CH 3 )CB 2 -CH 3 . B. Aus [dl-a- 
Oxy-buttersänre]-[d-amyl]-ester mit dl-Methyläthylacetylchlorid (Gitye, Jordan, BL [3] 
15, 493). - Kp: 258«, D«: 0,961. n D : 1,4347. [a] D : +0,6«. 

a-Oxy-buttersäure-ester des inaktiven Methyläthylcarbinearbrnols (vgl. Bd. I, 
S. 388), [dl-a-Oxy-buttersäure]-[dl-amyl]-ester C^^Oa = CH 3 CH s CH(OH)-CO E * 
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CH a -CH(CH 3 ) • CH 2 ■ CH 3 . B. Aus dl- a-Ory- buttersäure und dl -Amylalkohol mit Chlorwasser- 
stoff (Guye, Jobdan, Bl. [3] 15, 487). - Kp: 207°. D": 0,938. n»: 1,4232. 

[d-Mett^l-ät3iyl-acetyl]-[dl-a-oxy-bTittersäure]-[dl-ainyl]*ester (vgL Bd. I, S.388) 
C 14 H M O 4 ^CH s *CH 2 -CH[O-C0-CH(CH a >-C s H a ]-C0 a 'CH 2 -CH(CH 3 )-CH B -CH s . JS. Aus[dl-a- 
Oxy-buttersäure]-[dl-amyl]-ester mit d-Methyläthylacetylchlorid (Guye, Jordan, BL [3] 
15, 494). - Kp: 254°. D": 0,962. n D : 1,4362. [a]»: + 0,P. 

CH a -CH 2 -CH.CO-0 
Methylen-a-oxy-buttersäure C ä H 8 8 = • - s. Syst. No. 2738, 

O- — CH 3 

N.W-Bia-[a-oxy-bTityryl]-harn8toff C 9 H 16 B N 2 = GHVCH 3 -CH(OH)CONHC<> 
NH-CO*CH(OH)*CH 2 -CH a . B. Durch Einw. von Natriumäthylat auf «-Oxy-buttersäure- 
ester und Harnstoff in Alkohol (Clemmehsen-, Heitman, Am. 42, 331). Beim Kochen von 
a-Oxy-butyryl-cyanamid (s. u.) mit I0%ig er Schwefelsäure (C, H.). — Prismen. Beginnt 
bei 46° zu erweichen, schmilzt bei 48— 49°, Leicht- löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, 
unlöslich in Petroläther. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien unter Bildung von Ammo- 
niak. — Ag 2 C 9 H 14 5 N 2 + lVjjHaO. Prismen (aus Wasser). 

a-Oxy-butyryl-eyanamid C B H 8 2 N 2 = CH 8 -CH 2 CH(OH)-CO-NH-CN. B. Durch 
Einw. von Natriumäthylat auf a-Oxy-buttersäureester und Thioharnstoff in siedendem abso- 
lutem Alkohol (Clemmestsen, Hettman, Am. 42, 338). — Plättchen (aus Wasser), Prismen 
<aus Alkohol), Nadeln (aus Chloroform). Beginnt bei 205° zu erweichen, schmilzt bei 207* 
bis 208°. Leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser, schwer in kaltem 
Wasser und warmem Chloroform, fast unlöslich in Äther, Benzol, Petroläther. — Geht beim 
Kochen mit I0%iger Schwefelsäure in symm, Bis-[a-oxy-butyry]]-harnstoff (s. o.) über. 

a-Methoxy -buttersäure -amid, a-Methoxy-butyramid C^HjjC^N — CH s *CH a - 
CH(0*CH 3 )-CO-NH 2 . B. Aus a~Methoxy-buttersäure-methylester durch 3-tägiges Erhitzen 
mit alkoholischem Ammoniak auf 100° (Dttvilliee, A. eh. [5] 17, 558). — Nadeln. F: 77° 
bis 78°. Verflüchtigt sich schon unter 100°. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

a-Äthoxy-buttersäure-amid, a-Äthoxy-butyrainid C ß H 13 OaN = CH a *CH 2 -CH(0- 
C 2 H B )CO-NH 2 . B. Aus a-Äthoxy-buttersäure-äthylester durch 3-tägiges Erhitzen mit alko- 
holischem Ammoniak auf 100° (DimmEH, A. eh. [5] 17, 542). — Blättchen. F.* 68—69°. 
Verflüchtigt sich schon bei 100°, Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

a-{[cc -Carba-minyl- afchyl] - oxy}-butters äur e -amid, a -Methyl- d - äthyl-diglykol- 
säure-diamid C ? H 14 O s N 2 = H 2 N CO - CH(CH 3 ) • ■ CH(C 2 H 5 ) • CO - NH 2 . B. Aus a-Methyl- 
a'-äthyl-diglykolsäure-ctiäthylester (S. 304) mit alkoholischem Ammoniak (Jüngfleisch, 
Godceot, C. r. 146, 27). - Nadeln. F: 140-142°. 

Butanol-(2)-nitril-(l), a-Oxy-buttersäure-nitril, a-Oxy-butyronitril, a-Cyan- 
propylalkohol, Propionaldfihyd-cyanhydrin C 4 H 7 ON = CH 3 *CH 2 -CH(OH)*CN. B. 
Aus Propionaldehyd und Blausäure unter Zusatz von 1—2 Tropfen einer konz. Lösung von 
Kaliumhydroxyd, Kaliumcarbonat oder Kaliumcyanid (Ultee, It. 28, 251; vgl. Henry, 
G. 1898 I, 984). — Dickliche Flüssigkeit von süßlich.bitterem Geschmack (HA Kp 2ö : 102° 
bis 103°; D 15 : 0,9690 (IT.); D": 1 : 0238 (H.). ng: 1,41745 (U), Unlöslich in Schwefelkohlen- 
stoff, löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform (H.). Zerfällt beim Erhitzen wieder. 

o-Acetoxy-butteraaure-nitril, a-Acetoxy-butyroiütril CeHgOgN — CH 5 ■ CH 2 • CH(0 • 
COCH a )-CN. B. Durch Einw, von Acetylchlorid auf a*Oxy-buttersäure-nitril (Colson, 
A. cK m 12, 244; Henry, J, 1800, 667; G. 1898 I, 984). - Flüssig. Kp, 64 : 183°; D°: 
1,019; D 13 **: 1,006 (C.). Kp^: 186»; D u : 1,0027 (H., J. 1890, 667). 



8-Chlor-butanol-<2)-säure-(l), ff-Chlor-a-oxy-butteraäure C 4 H 7 3 C1 « CH--CHC1' 
CH(OH)-C0 2 H, * 

a) Niedrigschmelzende ß-Chlor-cc-oxy-buttersäure C 4 H 7 3 C1 = CH 3 -CHC1-CH 



(O^-COsH. B. Beim Sättigen von j3-MethylglycidsäureCH 3 -CH • CH-COgH (Syst. No. 2572) 
mit bei Ö° gesättigter Salzsäure (Melikow, A. 234, 205). Aus Isocrotonsäure und unter- 
chloriger Säure (M., Petbewko-Kbitschenko, A. 266, 358). — Lange, nicht zerfließliche 
Prismen. F: 85—86° (M., A. 234, 206). In jedem Verhältnis löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (M., A. 234, 206), — Wird von alkoholischem Kali in ß-Methyl glyeidsäure über- 
geführt (M., A. 234, 206), Das Natriumsalz liefert bei der Destillation mit Wasser Propion- 
aldehyd (St, P.-K-, 3K. 21, 395), - Ca(C 4 H fl 3 Cl) a + 4H 2 0. Nadeln. Verliert das Krystall- 
wasser bei 75°. Zersetzt sich oberhalb dieser Temperatur. Leicht löslich in Wasser (ÄL, 
B. 16, 1269; A, 234, 206). — Zn(C 4 H 6 3 Cl) 2 + 2H 2 0. Prismen oder Tafeln. Ziemlich achwer 
löslich in kaltem Wasser (M., JS. 16, 1268; A. 234, 206). 
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b) Hochschmelzende ß-Chlor-a-oxy-buttersäure (Iso-/?-chlor-a-oxy-butter- 
säure} C^OaCl = CH 3 -CHCI-CH<OH)-CO s H. B. Aus dem Kaliumsalz der 0-Methylißo- 

glyeidsäure (Syst. No. 2572) CH 3 CH ■ CH-0O 2 H mit bei 0° gesättigter Salzsäure (Melikow, 
Petrenko-Kritschenko, A. 266, 368}. — Prismen (aus Äther). F: 125°. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. — Beim Kochen mit alkoholischem- Kali entsteht 0-Methyl- 
isogly eidsäure. Das Natriumsalz liefert heim Destillieren mit Wasser Propionatdehyd. — 
Ca(C 4 H 4 3 Cl) 2 . Körner. - Zn(C 4 H Q O a Cl) 2 . Tafeln. Leicht löslich in Wasser, 

3-Brom~butanol-(2)-säure-(l), jff-Brom-a-oxy-buttersäure C 4 H,0 3 Br = CH s 'CHBr* 
CHfOHj-COjjIL B. Aus 0-Methylglyeidsäure (üyst No. 2575) mit lei U° gesättigter Brom- 
wasserstoffsäure (Melieow, A. 234, 207; J. pr. [2] 61, 557). Entsteht nur in geringer Menge 
neben a-Brom-ß-oxy- buttersäure durch Einw. von unterbromiger Säure auf Crotonsäure 
(M., J. pr. [2] 61, 556). — Prismen (aus Äther und Ligroin). F: 96—97° (M., J. pr. [2] 61, 
S57). — Gibt, mit Schwefelsäure destilliert, etwas 3-Brom-buten-(2)-säure-( I ) (F: 94°) (M., 
J. pr. [2] 61, 558). Beim Erhitzen der Lösung des Natriumsalzes entsteht Piopionaldehyd 
(M. f J. pr. [2] 61, 557), 

3.4-Dibrom-butanol-(2)-säTire-(l), ^.y-Dibrom-a-oxy-buttersäure C 4 H«0 3 Br a — 
CH a Br-CHBr*CH(OB)-C0 2 H. B, Durch Bromieren von Vinylgjykolsäure in Chkuoform 
(van der Sleen, R. 21, 227). — Nadeln (aus heißem Wasser). Fr 121—121,5°. — Wird durch 
Natriumamalgam zu a-Oxy-buttersäure reduziert. 

Amid C 4 H 7 2 NBr 2 = CH^r-CHBr-CHtOHJ-CO-NHa. B. Durch Bromieren von 
Vinylglykolsäureamid in Chloroform (van der Sleeh, B. 21, 221). — Krystalle (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff). Zersetzt sich beim Eihitzen, ohne zu schmelzen. Fapt unlöslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, leichter löslich in siedendem Wasser und siedendem Alkohol; doch 
tritt beim Kochen mit diesen Agenzien allmählich Zersetzung ein. 



Butanthiol-(2)-säure-(l), a-Sulfhychryl-buttersaure, a-Mercapto-buttersäure 
C 4 H 8 2 S = CH 3 'CH a -CH(SE)-CO a H. B. Aus a-Brom buttersäure und alkoholischem 
Kaliumhydro^ulfid (Duvhjjer, C. r. 86, 49; Bl. [2] 30, 507). Aus ct-Äthylxanthogen-butter- 
säure (s. u) und alkoholischem Ammoniak (Biilmann, A. 839, 368). — Farbloses übel- 
riechendes Öl. Kp Ia : 118—122° (B), Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther (D.). 

— PbC 4 H 6 2 S. In Wasser äußerst schwer löslich (B.). 

a-[Äthylxanthogen]-biitter säure CyH^OgSa = CH 3 -CH 2 -CH(S-CS-0-C 2 H 6 VC0 2 H. 
B. Aus a-brom- buttersaurem Natrium und Kaliumxanthogenat (Biilmann, A. 339, 367). 

— Krystalle (aus -Wasser). F: 55°. 

Dipropylsulfid-a.ci'-cücarbonsäure» a.a'-Ttao-dibuttersäure C 8 H 14 4 S — HO a O 
CH(C a R 5 )-S-CH(C B H 6 )-C0 2 H. JB. Der Diäthylester entsteht beim Eintragt n einer alko- 
holischen Lösung von 1 Mol, -Gew. Kaliumsulfid und 1 Mol. -Gew. Kaliumhydiosulfid in 
2 Mol. -Gew. ff-Brom-buttersäure-äthybster, Man verseift den Ester durch alkoholisches 
Kali, verjagt den Alkohol, fällt mit Bariumehlorid und zerlegt das Bariumsalz durch Schwefel- 
säure (Loven, J. pr. [2] 32, 102}. — Nadeln. F: 105°. Ziemlich leicht löslich in kaltem 
Wasser, weniger in schwefelsäurehaltigem Wasser. — Wird von Kaliumpermanganat zu 
a.a'- Sulfon-dibuttersäure oxydiert. — BaC Ä H la 4 S. Fast unlösliche Krystallkörner. 

Dipropylsulfon-a.a'-dicarbon.säure, a.a'-Sulfon-dibiitter säure C 8 H 14 O fi S = H0 2 O 
CH(C B H B )-öO a -CH(C a H s )-C0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht aus dfm Diäthylester der 
Sulfondiessigsäure, Natriumäthylat und Äthyljodid bei 120—130°; man jrerseift ihn durch 
Barytwasser, übersättigt mit Schwefelsäure und schüttelt mit Äther aus (Loven, B, 17, 
2824). SuJfondi buttersäure entsteht auch bei der Oxydation einer alkalischen Lösung von 
a.a'~Thio-dibuttersäure mit Kaliumpermanganat (L^ven, J. pr. [2] 83, 104). — Oktaeder. 
F: 152°. 

Dipropyldisulfid-a.a'-dicaxbonsäur©, a.a'-Dithio-dibutteraäure C s H 14 4 S 2 = H0 B O 
CH(C 2 H 5 )-S'S-CH(C a H 5 )-C0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht» wenn man a-Biom-butter- 
säure-äthytester mit Natriumthiosulfat in wäßr. -alkoholischer Lösung kocht und die erhaltene 
Lösung in Gegenwart von Kaliumdicarbonat elektrolysiert; man verseift den Ester durch 
Erhitzen mit Salzsäure (Price, Twiss, JSoc. 95, 1052). — Gelbe, visoose, schwach unangenehm 
riechende Masse. Schwer löslich in Wasser. — Gibt mit Zinkstaub und Essigsäure a-Mercapto- 
buttersäure, 

a-Bhodan^buttersäure-methylester C e H s O ? NS = CH 3 • CH 2 • CH(S - CN) - CO a - CH 3 . B. 
Aus a-Brom-buttersäure-methylester und Rhodankalium (Wheeler, Barnes, North, Am. 
24, 79, 80). — öl. Kp 23 : 125°. 



Sjysf..No.,223.J dV und l-pOXT-BUTTEBSÄirRE;; 307 

a-Hhodan-buttersäure-äthyleBter C^OgNS - CH 3 * GH a - CH(S- CN) ■ C0 2 - C 2 H ? . B; 
Aus a- Brom- buttersäure-äthylester durch Kochen mitRhodankalium in alkoholischer Lösung 
(Wheeleb, Barnes, North, Am. 24, 80). - öl. Kp M : 134-136°. 

a-[Äthylxanthogren]-butteraäure-äthylBster C 9 H M 3 S a = CH 3 -CH 4 -CH(S-CS-0- 
C a H 6 )*C0 2 -C a H 5 . J3. Aus a-Brom-butter«äure-äthylester und xanthogensauxem Kalium 
(Troeqer, Volkmer, J. pr. [2] 70, 448). — Hellgelbes dickflüssiges ÖL 

DipropyldisiiLfld-a.G^-dicarbonsäure-diäthylester, a-a'-Dithio-dibutterBäure-di- 
äthyleeter C 12 H 22 4 S 2 = C 8 H 5 -0 2 C-CH(C 2 H 5 )-S*S-CH{C a H B )CO a CisH 5 . B. Siehe bei 
Dipropyldisulfid-a.a'-dicar bonsäure fg. 306). — Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp 2 2J 
187° (Price, Twiss, Soc. 95, 1052), 

a-Bbodan-buttersäure-isoamylester 10 H 17 O 2 NS = CHg^CHjj-CHfS-CNj-COa-CeHn, 
B. Aus a-Bvom-buttersäure-isoamylcster und Khodankalium (Wheeler, Barnes, North, 
Am. 24, 80). - öl. Kp 2S : 158-160°. 



2. Butanol-(H)-säure-(l}, ß-Oocp-propan-a-carbonsäure, ß-Oxy-butter- 
säure C 4 H R 3 = CHs-CHfOHJ-CHvCOaH. 

a) Mechtsdrehende ß-Q&y -buttersäure, d-$-Oxy-buUer säure C 4 H a 8 — CH S - 
ClUOJlJ-CHa'COaH, B. dl-ß-Oxy-buttersäure wird mittels Chinins in die aktiven Kom- 
ponenten gespalten. Das schwer lösliche Chinin salz der linksdrehenden Säure krystallisiert 
aus. Die aus der Mutterlauge isolierte rechtsdrehende Säure wird in das Strychninsalz über- 
geführt, das durch fraktionierte Kristallisation aus Äthylacetat rein erhalten wird. Man 
zerlegt da? Salz mit n-Kalilauge, konzentriert das Filtrat, entfernt dann das Strychnin 
mit Chloroform, säuert mit Schwefelsäure an und isoliert die d- Säure durch Extraktion mit 
Äther (Mc Kenzie, Soc. 81, 1402, 1405). Man läßt auf der Ammoniumsalzlösung der ä]-ß- 
Oxy-buttersäure Aspergillus griseus wachsen (Mo K., Karden. Soc. 83, 430). — Krystalle. 
[a]£: +24,3° in Wasser (c = 2,226) (Mo K., Soc. 81, 1405). — Wird im Organismus schneller 
zersetzt als die 1- Säure (Mc K., Soc. 81, 1409). 



b) ttinksdrehende ß-Oocy -buttersaure, l-ß-Oocy -buttersaure C 4 H g 8 — CH S - 
CH(OH)*CH 2 -C0 2 R. V. Im diabetischen Harn (E. Ktjlz, Z. B. 20, 165; Minkowski, A* 
Pth. 18, 35, 147). In schweren Fällen von Diabetes werden täglich bis zu 20 und 30 gß-Qxy- 
butteraäure im Harn ausgeschieden (Magnus-Levy, A^ Pth. 42, 149; C. 1899 II, 63). Findet 
sich auch im Blute der Diabetiker (Hugounenq, Bl. [21 47, 54^) Zur Bildung im diabetischen 
Organismus vgl, ferner z. B.: Baer, Blum, A. Pth 55, 89; 56, 92; 59, 321; B. Ph> P< 10, 
80; 11, 101; Embden, Engel, B. PH. P. 11, 323. Über Vorkommen bei sonstigen patholo- 
gischen Zuständen vgl.: E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1611], 
S. 1073. — B. Beim Kochen des Methylesters der rechtsdrehenden /J-Chior-butter säure 
mit Wasser (E, Fischer, Scheibler, B. 42, 1226}, sowie beim Kochen der rechtsdrehenden 
jS-Chlor-buttersäure mit Wasser (F., Sch.) oder aus dem Natriumsalz der rechtsdrehenden 
/?-Chlor-buttersäure in Wasser mit Silberoxyd (E. F., Sch,). Durch Spaltung der dl*j5- 
Oxy- buttersäure mittels Chinin; es scheidet sich das schwerlösliche Chinins alz der 1-jS-Oxy- 
buttersäure aus. Aus dem Alkaloidsalz macht man die Säure frei wie bei d-jS-Oxy- buttersäure 
beschrieben (Mc Kenzie, Soc 81, 1403). Bildung aus dl-/?-Oxy-buttergäure durch Pilze: MC K , 
Harden, Soc. 88, 430. — Darrt. Aus dem Harn von Diabetikern, vgl.: M.-L., A. Pth 45, 
390; E, F\, Sch., B. 42, 1221. Zur Reinigung verwandelt man die Säure in den Methylester, 
aus dem man sie durch Verseif ung mittels alkoholischer Natronlauge wiedererhält (E F., 
SCH., B. 42, 1222;, 

Monokiine (Bücking, A. Pth. 45, 394) Krystalle. Sehr hygroskopisch (Mc K., Soc. 
81, 1404). Sintert bei 47,5-48° und schmilzt bei 49-50° (M.-L., A. Pth 45, 396), 45,5° 
bis 48° (Mc K., Soc 81, 1404V Leicht löslich in Wasser, Äther. Alkohol, nicht löslich in 
Benzol (M.-L., A. Pth. 45, 396). [oft: -24,23° (in 1— 10°/ iger'wäßr. Lösung} (M.-L., A. 
Pik. 45, 397); [a]g: —24,9° in Wasser (c = S,33©4) (Mc K., Soc. 81, 1404). - Zerfällt bei der 
Destillation "für sich oder mit 10%iger Schwefelsäure in Crotonsäure und Wasser (Kijlz, 
A. Pik. 18, £91). Gibt mit Phosphorpentachlorid unter Kühlung rechtBdrehcnde /?- Chlor- 
butte rsäure neben Orot ansäure (E. F., Stm. t B. 42, 1225). — Zeigt bei Füttern ngs- und In- 
jektionsversuchen keine spezifische Giftwirkung (Waldvogel, C. 1898 II, 867). Über das 
physiologische Verhalten s. ferner E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I 
[Berlin 1911], S. 1074. 

Nachweis im Harn: Man dampft 5—10 com auf */ Ä Vol. ein, säuert mit einigen Tropfen 
konz. Salzsäure an, rührt mit Gips an, pulvert die erstarrte Masse und extrahiert sie zweimal 

20* 
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mit Äther. Man Jöst den Verdampfungsrückstand des Äthers in Wasser, neutralisiert mit 
Bariumcarbonat und fügt 2—3 Tropfen käufliches Wasserstoffsuperoxyd sowie einige Tropfen 
Ferrichloridlösung, die eine Spur Ferrochlorid enthält, hinzu. Überschuß der Oxydations- 
mittel ist zu vermeiden. Man erhält eine Rosafärbung (Acetessigsäurereaktion!) (Black, 
C. 1908 II, 1896} — Quantitative Bestimmung im Harn: Man macht den zu untersuchenden 
Harn (100 ccm) mit Soda schwach alkalisch und dampft auf dem Wasserbade fast zur Trockne. 
Durch Erwärmen des Rückstandes mit 150—200 ccm 50— 55% iger Schwefelsäure entsteht 
Crotonsaure, die abdestüliert und mit u/ 1(J -Natronlauge titriert wird (DabmstXdter, H. 
37, 355). Bestimmung, auf Oxydation zu Aceton beruhend: Shaffer, C. 1908 II, 1896. 
Bestimmung, auf Isolierung und Feststellung der Drehung beruhend: Magnus -Levt, A. 
Pth. 45, 390; Bergen, H. 33, 310; Black» C. 1908 II, 1896. 

NaC^KpO,, [a]£: - 14,5° in Wasser (c = 8,518) (Mo Kenzie, Soc. 81, i404). — Kalium- 
salz. [a]g: - 12 f 3 u in Wasser (c = 4 t 3742) (Mo K., Soc. 81, 1407). — AgC^Oj. Nadeln 
(aus Wasser). [a$: —8,64° (in l,41%iger wäßr. Lösung) (Külz, Z, B. 20, 170). - Magne- 
siumsalz. [«]»: - 17,9° in Wasser (c = 14,3937) (McK., Soc. 81, 1407). — Zinksalz. Nadeln. 
Schwer löslich in Alkohol, nicht ganz leicht in Wasser (KÜLZ, Z. B. 20, 170). [a]£: — 17,9° 
in Wasser (c = 22,2125) {Mc K, Soc. 81, 1407). 

l-^-Oxy-buttersäure-methylester CgH^Oa = CH 3 • CH(OH) ■ CH 2 • C0 2 ■ CH 3 . B. Aus 
der linksdrehenden /?-Oxy-buttersäure durch Methylalkohol und HCl (K*Fischer, Scheibler, 
B. 42, 1221). — Farblose, schwach riechende Flüssigkeit. Kp^: 67—68,5°. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther. D* : 1,058. [a]£: —21,09°. 
— Gibt mit Phosphor pentachlorid rechtsdrehenden jS-Chlor-buttersäure-methylester und einen 
chlor- und phosphorhaltigen Körper vom Kp 13 : 115—125°. 



c) Inaktive ß-Oocy -buttersaure, dl-ß-Oncy-butter säure C 4 H B 3 — CH 3 -CH(OH)' 
CH 2 *CO a H. B. Aus Acetessige&ter und Natriumamalgam in der Kälte (J. Wislicenus, 
A. 149, 207). Aus Aldol durch Oxydation mit feuchtem Süberoxyd (Wubtz, C. r. 76, 1167). 
Durch Kochen von Yinyl essigsaure mit Natronlauge neben etwas Crotonsaure (Fichter, 
Sonnenborn. B. 35, 941). Ans Crotonsaure durch Überführung in die komplexe Mercuri- 

CH 3 -CH(0H) CH-C0 
Verbindung ■ ■ (Syst. No. 446) und Zersetzung derselben mit H a S in 

Hg — O 
natronalkalischer Lösung (Biilmann, B. 43, 579), Durch Verseifung des rohen ß-Oxy* 
butyronitrüs, dargestellt aus l-Chlor-propanol-(2) mit KCN in Alkohol bei 100° (Mabkow- 
nikow, A. 153, 237). — Zäher hygroskopischer Sirup (Wi., A. 149, 209). Kp 12 _ 14 : ca. 
130° (Fichter, Kbafft, B. 32, 2799). Mit Wasserdämpfen flüchtig (Wi., A. 149, 210). 
Zersetzt sich beim Destillieren in Wasser und Crotonsaure (Wi., Z. 1869, 325; Hemilian, 
A* 174, 323). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J.pr. [2] 32, 33L — Gibt bei 
der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd Acete&sigsäure, Aceton, Acetaldehyd, Essigsäure^ 
Ameisensäure, Kohlendioxyd (Dakin, G. 1908 I, 1161). Liefert bei der Destillation mit 
verdünnter Schwefelsäure Crotonsaure (Biilmann, B. 48, 580). Ungiftig (Sternberg, 
C. 1898 II, 47), Über die physiologische Wirkung s. ferner: Abderhalden, Biochemisches 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1075. - NaC 4 H 7 3 . Hygroskopische KrystaUe (aus 
absolutem Alkohol) (J. Wislicenus, A. 149, 210). — Cu(C 4 H 7 3 ) 2 . Blaugrün, amorph, 
äußerst leicht löslich (Wi. f A, 149, 213). — AgC 4 H 7 s . Haarfeine KrystaUe. Löslich in 
lauwarmem Wasser (Wi., A. 149, 211). — Ca(C 4 H 7 3 ) 2 (bei 100°). Krystallinisch. Kaum 
löslich in absolutem Alkohol (Wi., A. 149, 212). — ZntC^OaV Amorph. Zerfließt an 
feuchter Luft (Wi., A. 149, 212). 

jff-Methpxy-buttersäureCsHjoOs^CHg-CHtOCH^CHa-COaH. B. Der Methylester 
entsteht aus 20 g Crotonsäuremethylester mit einer Lösung von 0,5 g Natrium in 28 g abso- 
lutem Methylalkohol; man verseift ihn mit 10%ig er Natronlauge (Pubdie, Marshall, 
JSoc. 59, 476). - NaC 3 H 9 a (bei 100°). 

0-Äthoxy-buttersäure C fl H 13 0„ = CTV (^(0-0^) CH 2 -C0 2 H. B. Der Äthylester 
entsteht aus Crotonsäureäthylester mit alkoholischer Natriumäthylatlösung; man verseift 
ihn mit Natronlauge (Purdie, Marshall, Soc. 59, 478). Aus jff-Äthoxy -buttersäur e-nitril 
beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure (Pinner, B. 12, 2058). — flüssig. Kp: 213° 
Iris 220* (Pr.). - KCjHüOa (bei 105°). Zerfließliche Nadeln (Pf., M.}. 

Nitrat der j3-Oxy^buttersäure C 4 H 7 B N = CH 3 CH(0*NO a )CH 2 C0 2 H. B. Aus 6 g 
^-oxy-buttensaurem Natrium, 10 g rauchender Salpeter saure und 50 g konz. Schwefelsäure 
bei sehr niedriger Temperatur (Dwal, Bl. [3] 31, 245). — Hellgelbes Ol. Löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Ligroin. 
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^-Oxy-buttÄrsäure-methylesterCsHioOg^CHa-^OHj-CHg-CO^-CHa. B. Aus dem 
Natriumsalz der ß-Oxy -buttersäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (E. Fischer,. 
Scheibler, B. 42, 1222). — Flüssig. Kp 12 _ 13 : 67-68°. 

j?-M©thoxy-buttersäure-methylester C 6 H 12 3 *= CH 3 -CH(0-CH 3 )-CH a -CO^CH 3 . B. 
Siehe ß-Methoxy-buttersäure. — FJüssig. Kp: 146—148° (Pürdie, Marshall, Soc. 59, 476). 

0-Oxy-buttersänre-äthylester C 6 H lä 3 = CH 3 -CH(OH)-CH 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Bei der 
Einw. von Aluminiumäthylat auf Acetaldenyd, neben anderen Verbindungen (Tischtschenko, 
3K. 38, 398; C. 1906 II, 1309). Aus salzsaurem /9-Amino-buttersäure-äthylester auf Zusatz 
von Natriumnitrit (Curtius, Müller, B. 37, 1277). — Gelbliche dicke Flüssigkeit. Kp: 
170° (C. t M.); Kp 8 : 72—74° (T,). — Spaltung durch Pankreassaft: Morel, Terroine, C. r. 
149, 236. 

^-Äthoxy-butterBäure-äthylester C $ H 1R 3 = CKyCR{0-C^ 5 )CR 2 -C0 i -C^i & . B. 
Siehe jff-Äthoxy -buttersäure, — Flüssig. Kp: 168—173° (Pürdie, Marshall, Soc. 59. 478). 

rt CH 3 -CH-CH 2 -CO n 
Methylen-jff-oxy-buttersäure C 5 H s 3 = ä • " • s. Syst, No. 2738. 

O — C.H 2 — d 

/S-Acstoxy-buttersäure-äthylester CgH^O* = CHg-CHtO-CO'CH^CHa-COaCjHB. 
B. Bei der Einw. von Aluminiumäthylat auf Acetaldehyd, neben anderen Verbindungen 
(Tischtschenko, ££. 38, 397; C. 190611, 1309). — Kp 8 : 92-94°, 

0-Methoxy-buttorsäure-amid, /NMethoxy-butyr&mid C s H 11 O a N — CH 8 -CH(0- 
CH 3 ) • CH 2 ■ CO ■ NE«. B. Beim Erhitzen von ß-Methoiy-buttersaure-methylester mit starkem 
wäßr. Ammoniak "in geschlossenem Bohr auf 100° (Ptjrdie, Marsball, Soc. 69, 478). 

— Schuppen. Kp: 69°. 

ß-Äthoxy-butterBäure-amid, j?-Ät3ioxy-butyramid 0^,0^ srCHs-CHtO-CjH,)- 
CH 2 -CO-NH fl . B. Durch Behandeln von jS-Äthoxy-buttersäure-nitril (s. u.) mit rauchender 
Salzsäure in der Kälte (Pinner, B. 12, 2057). Aus /?-Äthoxy-buttersäure-äthylester mit 
Ammoniak (Purdie, Marshall, Soc. 59, 479). - Krystalle. F: 71° (Pi.), 75° (Pu. f M.). 

Butanol-(3)-nitrü-(l), jff-Oxy-buttersäure^nitril, ^-Oxy-butyronitril C 4 H 7 ON = 
CH 3 -CH(OH)-CH 2 -CN. B. Durch Eiuw. von Cyankalium auf l-Brom-propanol-(2) oder 
1- Jod-propanol-(2) (Henry, C. 1898 I, 984). — Dickliche Flüssigkeit von schwachem Geruch 
und süßlichem Geschmack. Kp 7H : 220-221°; Kp 22 : 123—125°. D*: 1,0134. 

jS-Äthoxy-butteraäure-nitril, /J-Äthoxy-butyroiiitril, („JUlylcyamd-alkoliolat' 1 ) 
CeHuON^CHa-CHtO-CjH^CHo'CN. B. Aus Aüylchlorid bei 4- wöchigem Stehen mit 
Cyankalium und Alkohol (von 40— 45%), neben Fropylendicyanid CH 3 -CH(CN)-CH 2 -CN, 
Brenzweinsäure und Triallylainin (Pijtner, B. 12, 2063 ; vgl. Purdie, Marshall, Soc. 65, 480). 
Beim Kochen von Allyl Jodid mit Kaliumcyanid und Alkohol (Rinke, £ t 6, 389). — Kp: 
173—174° (R.), 176—178° (P.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol 
y-Äthoxy-butylamin (Luchmann, B. 29, 1425). Liefert mit konz. Salzsäure in der Kälte 
j3'Äthoxy-buttersäure-amid, in der Wärme Ö-Äthoxy- buttersäure (P.). Wird durch Kochen 
mit Kalilauge in Crotonsäure, Alkohol und Ammoniak gespalten (R.). 

/?-Aeetoxy-buttersäure-nitril, 0-Aoetoxy-butyronitril C 6 H 9 2 N = CH s -CH(0-CO- 
CH 3 )-CH g -CN. B. Aus ^-Oxy-buttersaure-nitril mit Essigsäureanhydrid und AcetylcUJorid 
(Henry, O. 18981, 984). — Flüssig. Kp,,*: 210°; D: 1,0253 (H„ J. 1890, 667). 

2-Chlor-butaiiol-(3)-säure-(l), a-Chlor-/?-oxy-buttörsäure C 4 H 7 8 C1 = CH 3 - 
CHfOHjCHCICOsH. 

a)a-Chlor-ß-oxy*buttersäure vom Schmelzpunkt 62-63° C 4 H 7 3 C1 = CH 3 CH 
(0H)CHC1*C0 2 H. B. Aus Crotonsäure und einer Lösung von unterchloriger Säure (Erl^n- 
Meyer, Müller, B. 15, 49; Melikow, A. 234, 198). ^ Dar st. Man versetzt eine wäßr. Lösung 
von Crotonsäure unter Abkühlen mit nicht überschüssiger unterchloriger Säure, konzentriert 
die Lösung auf dem Wasserbade und schüttelt sie mit Äther aus. Die in den Äther über- 
gegangene Säure wird mit Zinkcarhonat gesättigt, die Lösung des Zinksalzes bei gewöhnlicher 
Temperatur verdunstet und das auskrystallisierte Zinksalz mit Schwefelsäure und Äther 
behandelt (Melikow). — Zerfließliehe Nadeln. F: 62—63° (Mb.). Neutralisationswärme: 
Pissarshewski, 3K, 29, 342; C. 1897 II, 170. — Wird von Natriumamalgam zu Buttersäure 
reduziert (Me.). Verbindet sich mit Chlorwasserstoff zu a.ß-Dichlor-lmttersäure (F: 78°) 

(Me.). Liefert mit alkoholischer Kalilauge Methyl glycidsäure CH 3 CH - CHCOsH (Syst. 
No. 2572) (Me.). Gibt mit 80%iger Schwefelsäure a-Chlor-eroton säure (F: 99,2°) (Me.). 

— AgC t H 8 3 Cl. Prismen. Scheidet beim Erwärmen mit Wasser Chlorsilber ab (Me.). — 
Ca(C 4 H e 8 Cl) s . KrystaUpulver, Leicht löslich in Wasser (Mb.), — Zn^HfiOgClJa- Prismen 
(aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser (Me.). 
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bJa-Ohlor-^'-oxy-buttersäure vom Schmelzpunkt 80,5° C 4 H 7 3 C1 = CH 3 'CH(0H}- 
CHCl-CO a H, B. Entsteht neben der ß-Chlor-a-oxy- buttersäure (F: 85°) aus Isocroton&äure 
und unterchloriger Säure. Man trennt beide Säuren durch Darstellung der Zinksalze (das 
Salz der isomeren Säure ist viel schwerer löslich in Wasser), isoliert die Säure aus ihrem 
Zinksalz und reinigt sie weiter in Form ihres Kaliumsalzes, das aus 96°/ igem Alkohol um- 
kristallisiert wird (Mbltkow, Petbenko-Kmtschenko, A> 266, 359, 361). — Prismen. 
tF: 80,5°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Beim Erhitzen mit alkoholischem 



Kali entsteht Methyl isoglycidsäure CH»-CH • CH-C0 2 H (Syst. No. 2572). Beim Destillieren 
mit konz. Schwefelsäure entweicht a-Chlor-cro tonsäure (F: 99°), — NaCjH 6 O s Cl Körner 
(aus Alkohol + etwas Äther). — KC 4 H fi O a Cl + 1V 2 H 2 0. Prismen (aus Alkohol von 96%). 
Unlöslich in absolutem Alkohol, — Silbersalz. Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser* 

y-Chlor-/3-oxy-buttersäure-äthyleBter C 6 H u O s Cl = CH 2 Cl-CH(OH)CH a -aVC2H 5 - 

B. Aus y-Chior-jÖ-oxy-buttersäure-nitril mit alkoholischer Salzsäure (Lespieau, €. r. 127, 
966; Bl [3] 33, 463). — Flüssig. Kp^: 121—122° (L., El [3] 33, 463). - Liefert bei 
vorsichtiger Oxydation mit Chromsäuregemisch y-Chtor-acetessigester (L., C. r. 138, 422). 
Läßt sich durch Behandlung mit Phosphorpentoxyd und Destillation im Vakuum in y-Chlor- 
crotonsäureester überführen (L„ O.r. ISO, 1410). 

y-Chlor-jS-acetoxy-buttersäure-ätliylester C g H 13 4 Cl = CH B C1-CH(0*C0.CH 8 )- 
CH 2 'C0 2 -C a E G . Kp l4 : 121-123° (Lespieau, Bl [3] 33, 463). 

4-0hlor-butanol-(3)-nitril-(l) > jz-Chlor-^-oxy-buttersäure-nitril, y-Chlor-ß-oxy- 
butyronitril C 4 H 6 ONC] = CHaCl-CHfOHJ-CHvCN. Zur Konstitution vgl.: Lespieau, 

C. r. 129, 225. — Batst 150 g Epichlorhydrin werden mit 70 g Blausäure auf 60° im geschlos- 
senen Rohr erhitzt (L., C. r. 127, 965; vgl. v. Höbmann, B. 12, 23). — Hellgelbe Flüssigkeit. 
Kp: gegen 250° (Zere.); Kpa,: 140° <L., Bl [3] 33, 463); Kp a : 110-111° (L. O. r. 127, 965). 
Löslich in Wasser, Alkohol Und Äther (v. H.)- — Wird beim Erhitzen mit verdünnten Mineral- 
säuren verseift (v. H.). Läßt sich durch Behandlung mit Phosphorpentoxyd und Destillation 
im Vakuum in y-Chlor-crotonsäure-nitril überführen (L., C. r. 130, 1410). 

y-Chlor-jff-acetoxy-buttersäUTe-nitril CeH 8 O g NCl = CH 2 CI • CH(0 ■ CO • CH 8 ) ■ CH 2 • CN. 
Kp„: 121-122° (Lespieau, Bl [3] 33, 463). 

4,4.4-Trichlor-butanol-(3)-säure -(1), y.y.y- Trichlor-ß-oxy-buttersäure C 4 H 6 O a Cl a 
= CCJ 3 -CH(OH)-CH a *C0 2 H. B. Bei 25^40-stündigem Erhitzen auf 100° von 1 Mol -Gew. 
Malonsäure mit 1 Mol. -Gew. Chloral und überschüssigem Eisessig; man destilliert den Eis- 
essig und unangegriffenes Chloral ab, bei 124° die Destiüation unterbrechend (y. Gaäzahoüi- 
Thubnlackh, M. 12,557). — Täf eichen (aus Wasser). F: 118,5°. Destilliert im Vakuum 
unzersetzt. Sehr leicht löslich in heißem Wasser uni in Alkohol, schwerer in Chloroform 
und Äther. — Konz. Kalilauge erzeugt inaktive Äpfel säure. — AgC 4 H 4 3 CI 3 . Nadeln. In 
kaltem Wasser msrldich löslich. — Ca(C 4 H 4 3 Cl 3 ) a -|~4 1 / s H 2 0. Feine Nädelchen. 

y y y-Trlchlor-jff-acetoxy-buttersäure C^K^C] , = CC1 3 • CH(0 • CO - CH 3 ) ■ CH a ■ CO-H. 
B. Durch Erhitzen von y.y.y-Tric hl or-ß-oxy- buttersäure mit Essigsäureanhydrid auf 130° 
(v, GakzaROLLI-Thubnlaokh, M. 12, 563), — Nadeln (aus Äther). F: 86—87°. Sehr wenig 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform. 

y^.y-Trienlor-jS-oxy-butterBäure-metlLylester C^OsCla ^ CC1 S • CH(OH) • CH a - 
C0 2 'CH 3 . B. Aus y.y. y/Trichlor-/?-oxy-buttersäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
(v. Garzabolli-Thuenlackh, M. 12, 562). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 61,2—61,6°. 

2-Brom-butanol-(8)-säure-(l), a-Brom-jff-oxy-butteraäure C 4 H 7 3 Br = CH 3 ' 
CH(OH)'CHBr-COaH. B. Aus Crotonsäure und unterbromiger Säure (Melikow* J. pr. 
[2] 61, 556). Reinigung in Form des Zinkßalzes. — Prismen (aus Äther und Ligroin). F: 
86—87°. — Gibt bei der Destillation mit Schwefelsäure a-Brom-crotoneäure. 

4-Brom-butanol-(S)-nitril-(l), y-Brom-ß-oxy-buttersäure-nitrll, y-Brom-/?-oxy- 
butyronitril C 4 H 6 ONBr = CH a Br-CH(OH)-CH 2 *CN. B r Durch Einw. von Blausäure auf 
Epibromhydrin (Lespieau, Cr. 136, 1265; Bl [3] 33, 61,467). — Kp^: 156-159°; Kp«: 
149—150°. — Liefert mit Phosphortribromid in Chloroform jg.y-Dibrom-buttersäure-nitrfl. 

a-lffitro-/?-oxy-buttersäure C^OgN = CH 3 *CH(OH)CH(NO^-COsH. B. Bei der 
Einw. von Stickstofftetroxyd auf Crotonsäure in Petroläther unter Kühlung (Jkoosow, 
3K. 35, 469; C. 1903 II, 554). — Krystalle. * Scheidet sich krystallinisch nur bei Gegenwart 
von Feuchtigkeit aus. F: 119—121°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Essig- 
ester, schwer löslich in Petroläther. 

a-M-itro-^-acetoxy-buttersäure CAO a N = CH 3 *CHfOCOCH 3 )CH(NO E )-CO a H. B. 
Aus a-Nitro-/J-oxy-buttersäure und Essigsäureanhydrid bei Wasserbadtemperatur ( JegohOW, 
JK. 36, 470; C. 1G03H, 554). — Krystalle. In Essigester leicht lösüek 
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3. Butanol-(4)-säure-(l) f y-Oxy-propan-a-carbonsäure, y-Oxy-butter- 
säure C 4 H 8 O a ~ HO-CH a -CH a -GH: 2 -C0 3 H. B. Die Säure bezw. ihr Lacton, das Butyro- 
lacton {Syst. No. 2459) wird erhalten: aus y-Brom-propylalkohol durch Kochen mit Kalium- 
cyanid und Alkohol und Verseifen des gebildeten Nitrils mit Kalilauge (Frühling, M . 3, 
700); aus. y-Chlor-butyrylchlorid, erhalten bei der Chlorierung von Butyrylchlorid in Tetra- 
chlorkohlenstoff, durch Verseifung (Michael, B. 34, 4053); aus y-Chlor- buttersäure durch 
Erhitzen auf 180-200° (Henry, Bl. [2] 45, 341); aus 25 g y-Phenoxy-buttersäure durch 
8-stündiges Kochen mit 60 ccm rauchender Bromwasserstoff säure (Bentley, Hawokth, 
Perkin, Soc, 69 > 168); aus Butanalsäure durch Reduktion mit NatriumamaJgam (Pekkxpt, 
Spkanklikg, Sog. 75, 17); aus Succinylchlorid, gelöst in Eisessig ■+- Äther, durch Behandlung 
mit Natriumamalgam (A. Saizew, A, 171, 261 ; J. pr. [2] 25, 64); aus Bernsteinsäureanhydrid 
durch Behandlung mit 4— 5*/„igem Natriumamalgam in ätherischer Lösung unter allmäh- 
lichem Zusatz von Salzsäure (Fichter, Herbrand, B, 29, 1192) ; aus Bernsteinsäureanhydrid 
mit Wasserstoff bei Gegenwart von fein verteiltem Nickel (Eijkman, C. 1907 I, 1617); aus 
y-Dimethylamino-buttersäure-methylester durch Erhitzen (WrLLSTÄrrER, B. 35, 619); aus 

(CHOaN^CHo-CHa-CHa 
y-Dimethylamino-buttersaure-methylbetain • ■ (Syst. No. 366) durch Er- 

hitzen (Wl, B. 35, 618); aus Cyelopropan-dicarbonsäure-(l.l) durch Erhitzen (Ftttig, Röder, 
A. 227, 23); aus Butyrolacton -a-car bonsäure durch Erhitzen (Fi-, Rö., A. 227, 22); aus 
■a-[£-Oxy-äthyl]-acetessigester CH S ■ CO - CH(CH a - CH 2 ■ OH) ♦ CO a > C 2 H 6 beim Kochen mit konz, 
Barytwasser (Fittig, Chanlarow, A. 226, 327). 

Bleibt bei —17° flüssig (Pittig, Cbanlarow). Verflüchtigt sich beim Aufbewahren 
im Essiccator (Saizew, J. pr. [2] 25, 66). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,93 X 10-* (Henry, PK CK 10, 120). — Zerfällt langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
beim Erhitzen auf dem Wasserbad großenteils, bei der Destillation vollständig in Wasser 
und Butyrolacton (Fittig, Chanlarow). Wird von Chromsäuregemiseh zu Bernsteinsäure 
oxydiert (Sal, A. 171, 274). — NaC^HyO^ (über Schwefelsäure getrocknet). Zerfließliche 
krystallinische Masse (Sal, J. pr. [2] 25, 68). — KC 4 H,0 3 (über Schwefelsäure getrocknet). 
Zerfließliche Warzen (aus alkoholischer Lösung) (Sal, J. pr. [2] 25, 67). — AgC 4 H 7 3 . Blätt- 
chen (Henry, PK CK 10, 111). — CafC^Og)* Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser, 
fast unlöslich in Alkohol (Frühling, M. 3, 703). — BatC^HyO^ (bei 110° getrocknet). Kry- 
stallinisch. Unlöslich in Alkohol (Sal, A. 171, 273; J. pr, [2] 25, 68). — Z^C^O^ (bei 
100°). Undeutlich krystallinische Masse (Sal, J. pr, [2] 25, 69). 

y-Äthoxy -buttersäure C e H 12 B = C 2 H 6 • O - CH 2 • CH 2 * CH« > C0,H. B, Entsteht neben 

CH 2 CH 2 COO CH 2 

Dibutolacton i i t i (Syst. No. 2740) beim Kochen von Butyrolacton mit 

alkoholischer Natriumäthylatlösung (Fittig, Ström, A. 207, 200). Durch Erwärmung von 
Äthyl- [y-brom-propyl]-äther mit Cyankalium auf dem Wasserbade und darauf folgende Yer- 
seifung mit Kalilauge (Noyes, Am. 19, 775). — Bei —18° noch flüssig (F., St.). Kp: 231° 
<F„ St.). Flüchtig mit Wasserdampf (F., St.). Mischbar mit Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (F., St.). — Das Kaliumsalz gibt bei der Elektrolyse Hexamethylenglykoldiäthyl- 
äther (N.). — AgCHüOj. Niederschlag. In siedendem Alkohol leicht löslich (F., St.). — 
Ca(C ft B u Ö 3 )3 + 2 H 2 0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (F., St.). 

y-Isoamyloxy-buttersäuxe C ä H ?8 O a ^= C^E n - O • CH a - CH 4 - CH a • CO a H. B. Aus y-Iso- 
amyloxy-butyronitril mit konz. Salzsäure (Hamonet, Bl. [3] 33, 534), — Flüssig. Kp^: 
148°. D 12 : 0,957, — Zerfällt bei der Elektrolyse des Natriumaalzes in Isoamylalkohol und 
y-Oxy-butfcereäure, 

y-Oxy-buttersäure-äthyiester CbH^O^ ~ HOCH a CH ? CH a COjCsHb- B. Bei 
Behandlung von salzsaurem y-Amino- buttersäure -ätbylester mit Natriumnitrit (Cttrtius, 
Müller, B. 37, 1277), — Angenehm riechende Flüssigkeit. 

CH * OH - PO 

Butyrolacton C 4 B<t0 2 = • * 2 ■ s. Syst. No. 2459. 
CH 2 ^ 

Butanol-(4)-nitril-d) s y-Oxy -butters äure-nitril, y-Oxy-butyronitril, y-Cyan- 
propylalkohol C 4 H 7 ON = HO-CH a *CH 2 -CH a *CN. 5. Aub y-Jod-propylalkohol mit 
Cyankalium (Henry, C. 1898 I, 984). Aus y-Acetoxy-butyronitril mit pulverisiertem Ätzkali 
<H. t ö. 18981, 984). — Dickliche Flüssigkeit von scharfem, beißendem Geschmack und 
schwachem Geruch. Kp^: 238-240°; Kp 6S : 150-151°; Kp w : 140»; D 8 : 1,0290 (H., C. 
1898 1, 984). Unlöslich in Schwefelkohlenstoff, löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloro- 
form (H., G, 18981, 984 j, — Verkohlt beim' Erhitzen mit Phosphorpentosyd vollständig 
<H., C. 1808 II, 662). 
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y-Methoxy-butteraäm-e-nitril, y-Methoxy-butyronitril C B H 9 0N = CH s *0-CH a - 
CH a *CH 2 'CN. B. Aus Methyl- [y-chlor-propyl]-äther durch 2— 3-stündiges Schütteln mit 
Kaliumcyanid und wenig Methylalkohol bei 100—120° (Schlinck, B. 32, 948). — Wasser- 
helles ÖL von durchdringendem unangenehmem Geruch. Kp: 172—170°, Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. 

y-Äthoxy-buttersäurö-nitril, y-Äthoxy-butyronitril 4 H u 0N — C 8 H 5 * 0* CH 2 * CH 2 * 
CH 2 CN. Flüssig. Kp: 185° (Henry, C. 18981, 984). 

y-Isoamyloxy-buttersäure-nitril, y-Isoamyloxy-butyronitril Cj>H l7 ON — CJB.n-0* 
CH 2 -CH 2 CH 2 -CN. Flüssig. Kp 12 ; 108-110° (Hamonet, Cr. 136, 96). 

y-Acetoxy-buttersaure-nltril, y- Acetoxy-butyronitril C 9 H 9 2 N = CH S ■ CO ■ O - CH a • 
CH 2 -CH a CN. B. Aus y-Chlor-butyronitrü (Henry, Q. 1898 I, 984) oder aus y-Jod-butyro- 
nitril (H., J. 1890, 667) mit Kaliumacetat. - Kp: 237° (H. t C 18981. 984), D: 1,0578 
<H., J. 1890, 667). 

y?-C^or->'-äthoxy-butteMäureC«H u O3Cl = C 2 H fi 0CH 2 CHCl-CH 2 -C0 a H, B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die 100° warme wäßr. Lö&ung des ß-Chlor-y-äthoxy-butyr- 
amids (s. u.) (Lespieau, Cr. 140 f 437; Bl [3] 33, 468). — F: 4-2°. Kp 14 : 144— 145 d . 

^-Chlor-y-äthoxy-butterBäurö-äthyleater C 8 H 15 0aCl = CaH 6 -0-CH 4 -CHCl-CHj- 
C0 2 -C B H 6 . Liefert bei der Einw. von Natriumäthylat y-Äthoxy-crotonsäure C 2 H B -OCH 4 ~ 
CH^H-COgH (Lespieatj, Cr. 140, 724V 

jÖ-Chlor-y-äthoxy-buttersäure-amid, ß-Chlor-y-äthoxy-butyramid C € H 12 2 NC1 *= 
C a H 6 -0-CH 2 *CHCl*CH 2 -CO-NH a . B. Durch Aufläsen von 0-Chlor-y-äthoxy-butyronitril 
(s. u.) in rauchender Salzsäure (Lespieau, G. r. 140, 437; Bl [3] 33, 468). — Krystalle (aus 
Äther). F: 64*. 

^-Chlor-y-äthoxy-buttersäure-nitpil, j8-Chlor-y-ätboxy-butyroidtrilCgH to ONCl = 
CaHß- O ■ CH. • CH01 ■ CH a - CN. B. Aus j?-Oxy-y-äthoxy-butyronitrü mit Phosphorpentachlorid 
(Lespieau, C r, 140, 437; Bl. [3] 33, 468). — Kp 19 : 105°, — Verliert leicht Chlorwasserstoff 
(L., C r. 140, 437). Liefert bei der Einw. von Natriumäthylat y*Äthoxy-crotonsäure*nitril 
C 2 H B -OCH a -CH:CH-CN (L., Cr. 140, 724). 

Dipropylsulnd-y.y'-dicarbonBäure, y.y'-Thio-dibutteraäure C a H u 4 S =* HO a C- 
CH 2 CH 2 CH 2 SCH a CH t CH a C0 2 IL B. Durch Erwärmen des y./-Thio-dibutter 8 äure- 
dinitrils S(CH 2 -CH 2 -CH a -CN) 2 (s. u.) mit rauchender Salzsäure (Gabriel, B. 23, 2493). - 
Krystalle (aus heißem Wasser). F: 99°. 

Dipropylsulfon-y.y'-dicärbansäure, y.y'-Sulfon-dibutter säure C^H^O^S = HO a C - 
CH 2 -CHg-CH 3 SO a -CH 2 -CH 2 -CH a -C0 2 H. B. Beim Versetzen einer Lösung von y.y'-thio- 
dibuttersaurem Natrium mit einer 5% igen Kaliumpermangan atlösung (Blank, B, 25, 
3041). — Blätter (aus verdünnter Salzsäure). — Ag 2 C 8 H 12 B S. Gallerte. Wird beim Kochen 
kryBtallinisch. 

DipropyldistLLfid-yV-dicarbonBäure, y.y'-Dithio-dibuttersäure C 8 H I4 4 S 2 =« 
H0 2 C-CH 3 'CH 2 -CH 2 ^S-lS-CH 2 CE a -CH 2 CO a H. B, Beim Kochen von y.yMHthio-dibutter^ 
säure-diamid (s, u.) mit konz. Salzsäure (Gabriel, B. 23, 2491). — Blättchen (aus siedendem 
Wasserj. F: 108—109°. 

Dipropylsulfid-y.y'-diearbonsäure-diamid, y.y'- TMo-dibutteraäure-dianiid 
C s H 16 O 2 N 2 S=H 2 N-CO-CH 2 -CH 2 -CH a -S-CH 2 'CH 2 'CH 2 C0-NH 2; B. Beim Eintröpfeln 
von 1 Tl. y./-Tbio-dibuttersäure-dinitril (a. u.) in 4 Tie. eisgekühlte konz. Schwefelsäure 
Blank, B. 25, 3040). - Nädelchen (aus absolutem Alkohol). Fi 152°. 

IHpropyldiBtilfid-yV-diearbonsäure-diamid, y./-Dithio- dibuttersäur e-diamid 
CsH^OaNaSa^HaN-CO-C^-CHsCHa-S-S-CHa-C^-CHaCO-NH,. B. Man trägt 5g 
y-Rhodan-buttersäure-nitril (&, u.) allmählich unter Kühlung inJ20 com konz. Schwefelsäure 
ein; nach 12-stündigem Stehen gießt man in Wasser, übersättigt die Lösung schwach mit 
Ammoniak und dampft sie bis zur Krystalli&ation ein (Gabriel, B, 23, 2490). — Nadeln (aus 
heißem Wasser). F: 166-167°. 

y-Hhodan-buttersäure-nitril, y-Rhodan-butyronitrü C fi H„N 8 S — NC*SCH 2 -CH 2 - 
CH 2 -CN. B. Bei 2-stündigem Kochen einer mit 40 g y-Chlor-buttersäure-nitril versetzten 
Lösung von 40 g Rhodankalium in 240 ccm Alkohol (von 96%) (Gabriel, B. 23, 2490). — 
Öl. Siedet an der Luft nicht unzersetzt. Rp»^: ca. 195°; Kpu,^»: ca. 220°. — Gibt 
mit konz. Schwefelsäure y.y'-Dithio-dibuttersäure-diamid (s, o.). 

y.y'-Dicyan-dipropylsuIflcL, y.y'-Tlüo-dibuttersäure-dinitril C 8 E la N 2 S = NC*CH 2 * 
CH 2 -CH 2 S-CH a 'CH 2 -CH 2 -CK B. Man kocht eine Lösung von 5 g y-Chlor- buttersäure- 
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nitril mit einem Gemisch ans 7 cem alkoholischer 3,8-n -Kalilauge und 7 ccm alkoholischer 
3,8-n-Kaliumhydrosulfidlösung % Stunden am Kühler (Gabriel, B. 23, 2493). — Dickes 
ÖL Siedet oberhalb 300 fl . 



4. Derivat einer Butanols&ure, deren ttydroocyl- Stellung ungewiß ist, 
2-Brom-butanol-<3)-sä.ure-(l), a-Brom-ß-oxy-butter säure C 4 H 7 3 Br = CH 3 - 
CH(OH)-CHBr-CO a H oder 3-Brom-butanol-(2)-säure-<l) s ^Brom-a-oxy-buttersäure 
C 4 H 7 2 Br = CHg-CHBr-CHtOHiCOsJI oder Gemisch beider. B. Beim Kochen von a.ß-Di- 
brom-buttersäure (F: 87°) mit Wasser oder Sodalöeung (C. Kolbe, J. <pr. [2] 25, 389; E. 
Erlenmeyer, Müller, B. 15, 49). — Sirup. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. — Bei an- 
haltendem Kochen mit Wasser entsteht a.0-Dioxy-buttersäure. — Ca(C 4 H 6 O a Br) 2 . Nadeln. 



ß. 2~Methyl-propanol-(2)-säure-(l), ß- Oxy-propan-ß-carbonsäure 9 

a-Oacy-isobuttersäure (Acetonsäure, „Dimethyloxalsäure") C 4 H 8 3 =(CH 3 ) 2 C(OH)' 
C0 2 H. B. Aus 2-Methyl-butan mit rauchender Salpetersäure, neben anderen Produkten 
(PoKT, ö. 1802 II, 16). Bei der Oxydation von TrimethyläthylengJykol mit Salpetersäure 
(Wtjbtz, A. ck. [3] 55, 460; A. 107, 198). Aus a-Brom-isobutyraldehyd beim Kochen mit 
Chromsäuregemisch (Franke, M . 21, 213). Bei der Oxydation von Iso buttersäure mit 
alkalischer Kaliumpermanganatlösung (R. Meyer, A. 219, 240), Beim Erhitzen von a-Chlor- 
isobuttersäure mit Wasser auf 180° (OsiSiOPJATOW, 3K. 28, 51). Neben Methacrylsäure aus 
ot-Brom-isobutterßäure bei längerem Kochen mit Wasser (Enno, Thomsen, A. 200, 86; 
LosSen, Geklach. A. 342, 158) oder beim Erhitzen mit Barytwasser (Marköwnikow, 
A. l&S, 230; vgl. Fittig, Engelhqrn, A. 200, 68) oder mit Sodalösung (Fl., Ew., A. 200, 
69). Beim Versetzen von salzsaurer et- Amino-isobutter säure mit Natriumnitritlösung (Tn- 
mann, FriedlXnder, B. 14, 1973). Aus Oxalsäuredi methy lest er durch Behandlung mit 
amalgamiertem Zink und Methyljodid, Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser und' 
Kochen mit Barytwasser (Frankland, Dtjppa, A. 133, 90; A t 135, 25). Man trägt 1 Mol.- 
Gew. Oxalsäureäthyl esterchlorid C 2 H S *0 2 C*COC1 in 2 Mol. -Gew. Methy lmagnesiumjodid 
ein, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und verseift (GriGNard, C. r. 136, 1201; 
Bl. [3] 29, 951). Man läßt Aceton mit Blausäure und Salzsäure längere Zeit stehen und 
kocht dann (Staedeler, A. 111, 320), Aus l.l.l-Trichlor-2-methyl-propanol-(2) (Aceton- 
ehloroform) beim Erhitzen mit Wasser auf 180° (Willgerodt } B. 15, 2307) oder beim Kochen 
mit wäßr. -alkoholischer Kalilauge (Wl, Schipp, J. pr. [2] 41, 519) oder bei Behandlung mit 
Natriumamalgam in wäßr. Äther (Wl t Dtjrr, J. pr. [2] 30, 286). Bei 4— 5-stündigem Er-. 
hitzen eines Gemisches von Aceton, Chloroform und Natriumhydroxyd (Babgellini, B. A. L. 
[5] 15 I, 586; Q. 36 II, 337). Bei der Oxydation von Mesityloxyd mit Permanganatlösung 
(Pinner, B. 15, 591). — X>arst. Eine Mischung von Aeeton, Blausäure und verdünnter Salz- 
säure wird nach dreiwöchigem Stehen drei Tage lang am Kühler gekocht. Man verdampft 
das freie Aceton im Wasserbade und schüttelt die Flüssigkeit mit Äther aus. Der ätherische 
Auszug wird abdestilliert und die Säure, an Zinkoxyd gebunden. Das ausgeschiedene schwer- 
lösliche Zinksalz wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt (Markownikow, A> 146, 339; 
Clemmensen, Heitman, Am. 40, 296). 

Hygroskopische Prismen (Markownikow, -4. 163, 232). Sublimiert schon bei 50° 
(Ma, A. 146, 341; 153, 232). Die frisch sublimierte Säure schmilzt bei 79» (Ma.}. F: 
78-79° (R. M;eyer, A. 219, 241), 75,7° (Frankland, Duita, A. 133, 83), 70-71° (Poni, 
C. 1902 II, 16). Kp: 212» (Fr,, Du., A. 133, 83); Kp^: 84° (Kraeet, DyeS, B. 28, 2588). 
Yerflüchtigt sich mit Wasserdämpfen (Ma., A. 146, 342). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther (Ma.), heißem Benzol, schwer in kaltem Benzol (Poni). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 472,014 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 212). Elekfcroly tische' 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,06 XlO -4 (Ostwald, Ph. Gh. 3, 195). Leitfähigkeit des 
Natriumsalzes: Ostwald, Ph. CK 1, 101. — Liefe rt beim Erhitzen 48 % Aceton, 13 */ Meth- 
acrylsäure und 30% Tetramethylglykolid (CH 3 ) 2 C-CO-0-C(CH 3 ) 2 *CO-0 (Blaisb, Bagard, 

A. eh. [8] 11, 114); Geschwindigkeit und Grenze der Glykolidbildung: Menschutkin, B. 
15, 163. Zerfällt beim Erwärmen mit Phosphorpentoxyd in Kohlenoxyd, Acetaldehyd, 
Aceton, Essigsaure u. a, (Bischöfe, Walden, A. 279, 111). Gibt beim Oxydieren mit Chrom- 
sauregemisch Essigsäure, Aceton und Kohlendioxyd (Ma., A. 153, 235). Auch beim Schmelzen 
mit Ätzkali wird Aceton gebildet ( Städeler, A. 111, 321 ; vgl. Ma., A. 153, 235). Geschwindig- 
keit und Grenze der Esterifizierung mit Isobutylalkohol und mit Essigsäure: Menschtttkin, 

B. 15, 162. Bindung von Kohlendioxyd in Gegenwart von Kalkhydrat r Siegfried, Howw- 
janz, H. 59, 394. a-Oxy-isobuttersäure wird bei der Einw. von Phosgen und Pyridin 
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in TetramethylglykoLid verwandelt (Einhorn^ Mettler, B. 35, 3643). — Gibt (wie andere 
Oxysäuren) mit Eisenchloridlösung eine intensiv gelbe Färbung (Beeg, Bl. [3] 11, 883). — 
Giftwirkung; Karczag, Z, B. 53, 93. 

Ag0 4 H ? 3 . Schuppen oder Prismen. Löslich in 14 Tln. kaltem Wasser, leicht in heißem 
(Markownikow, A. 153, 233). - CafCAO,), (bei 120°) (Wurtz, A. 107, 197). Warzen. 
Sehr leicht löslieh in Wasser (Wvrtz). Alkohol fällt die konz, wäßr. Lösung (Ma., A. 153, 
233). — Ba(C 4 H 7 3 ) 2 . Nadeiförmige Krystalle (ans Wasser). Leicht löslich in Wasser (Ponl, 
G. 1902 II, 16; vgl. Wtjrtz). - Zn(C 4 H 7 3 ) 2 + 2H 3 0. Mikroskopische sechsseitige Blättchen. 
Löslich in 160 Tln. Wasser bei 15°, fast unlöslich in absolutem Alkohol (WtntTZ), 

a-Äthoxy-isobuttersäure CgH^Og = (CH 3 ) 2 C(OC a H 5 }*C0 2 H. B. Aus a-Brom-iso- 
buttersäure und alkoholischer Kalilauge (Hell, Waldbatjeb, B. 10, 449). — Kp 741 : 180*. 
Dg: 1,0211; D£: 1,0101. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem. — AgC e H u 3 . 
Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. — BafCglluOg);» + H 2 0. Trismen. 
Löslich in Alkohol und Wasser. — Zn(0 6 H n O ;i ) 2 . Blättchen. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther. — PtyCgHaPaJjj -4- H ? 0. Säulen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

a-Iaobntyloxy-isobuttorsänre C a H„0 8 = (CH s ) 3 C[0*CH 2 -CH(CH 3 ) a ]-CO a H. B, Ent- 
steht neben anderen Säuren bei der Einw, von Jodoform auf Natriumisobutylat (Gor- 
bow, Kessleb, JB. 18, 436; B, 20 Ref., 777). — Flüssig. Kp 34 : 141-144°. — Wird beim 
Erhitzen mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure in Isobutyljodid und Isobuttersäure 
zerlegt. 

a-[Trichlor-tert,-butyl-oxy]-isobuttersäure C S H 1S 3 C1 3 = (ÖH 3 ) 2 C[OC(CH a ) a - 
CCl a ]-CO^H. B. Der Äthylester entsteht bei 3-tägigem Kochen von Bis-[trichlor-tert.- 
butyl]^äther mit alkoholischer Kalilauge; man destilliert im Dampfstrom und erhitzt den 
übergegangenen Ester mit wäßr. Kalitauge im Rohr (Willgerodt, S. Schief, J. pr. [2} 
41, 525). - Öl. - KC 8 H 12 S C1 3 . 

a-{[a-Oxy-isopropyl]-oxy}-iBobuttersäure s Aceton- oxyisobutter säure C 7 H 14 4 — 
(CHg^CtO-QCH^-OHj'COaH. B. Wurde einmal als Nebenprodukt erhalten bei der Dar- 
stellung von Acetonchloroform aus Aceton, Chloroform und Alkali (Willgerodt, B. 15, 
2312; 20, 2448). — Monoklin prismatische (Stfhlmann, B. 20, 2448; vgl. Groth, CK Kr. 
3, 254) KrystaUe mit 1H 2 0. F: 105° (W., B. 15, 2311), - BafC^O^ (W-, B. 15, 2311). 

lBopropylldBn-bis-[a-oxy-isobuttersäure] CnH^O, = H0 2 C-C(CH a ) 2 -0-C(CH s ) a - 
0-C(CH 3 )g-COaH. B. eitsteht neben Acetone hlorolorm und anderen Körpern beim Be- 
handeln eines Gemenges von Aceton und Chloroform mit Kaliumhydroxyd (Willgerodt, 
B. 15, 2309). Durch Vermischen von Acetonchloroform mit Aceton und gepulvertem Kali 
(Willgerodt, Dürr, B, 20, 244ä), — Darst Man vermischt 1 Mol.-Gew. Aceton mit 1 MoL- 
Gew- Chloroform, gibt das gleiche VoJum Alkohol hinzu, kühlt auf 0° ab und fügt die eis- 
kalte alkoholische Losung von 6 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd hinzu. Man kühlt anfangs 
ab, erwärmt dann auf 60—70° und übersättigt mit Salzsäure, sobald die Entwicklung von 
Kohlenoxyd aufhört. Man filtriert, wäscht mit Alkohol nach, verdünnt das Filtrat mit 
Wasser und schüttelt es mit Äther aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der 
Bückstand mit Bleioxyd neutralisiert (Engel, Bl. [2] 47, 499). — Flüssig. Kp: 197» (W M 
B. 20, 2446). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 200° a-Oxy-isobuttersäure (W., B. 15, 
2310). - CaC u H™0 6 + l l / 2 H 2 0. Saiden (W., Dürr, B. 20, 2447). - BaC n H 1B 6 +*/*&£>. 
Nädelchen (W., Dürb, B. 20, 2447). — ZnQuH^Os + H B 0. Schuppen (aus Wasser) (W, 
Dürr, B. 20, 2447). ~ 2nC u H ia 6 + 2 ILO. Nadeln F : 100°. Verliert bei 140° das Krystall- 
wasser (E.). - PbCnH^Oe (bei 150°). Glasige Masse (W., DÜRR, B. 20, 2447). - PbCnH^Oß 
+ 2H a O. Prismen. F: 100° (E.). 

d-Glykose-derivat der a-Oxy-isobutter säure, Phase olunatinsäure C 10 H tB O e = 
(C^sjCCO-CfiH^J-COaH s. bei Phaseolunatin, Syst. No. 4776. 

a-{[a-Carboxy-äthyl]-oxy}-isobuttersäure, Äthyl-isopropyl-äther-a.a'-dicarbon- 
fläureC T H 12 B = HO s C-CH(CH 3 )-0-C(CH a ) a -C0 2 H, B. Der Diäthylester entsteht aus ct-Brom- 
isobuttersäure-äthylester und der Natrium Verbindung des Milchsäureäthylesters in Äther; man 
verseift ihn zur Säure ( Jüngfleisch, Godchot, C. r. 146, 27). — Sirup. — Geht beim Er- 
hitzen mit Acetylchlorid in das Anhydrid über. — Neutrales Natriumsalz. Nadeln, 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Zinksalz. Amorph. Ziemlich löslich in 
Wasser, bedeutend schwerer in Alkohol. 

Diiöopropyläther-o.a'-dicarbonsäure, ,J>ibutylactinsäure" C ? H 14 6 = HO a C' 

C(CH a ) 2 *0-C(CH s ) B 'C02H. B. Entsteht neben Methacrylsäure (?) und viel a-Oxy-isobutter- 
saure beim Behandeln von a-Chlor-isobuttersäure-äthylester mit alkoholischer Alkalilauge 
(Balbiano, Q. 8, 375; B. 11, 1693). — Amorph, leimaxtig. In Wasser leicht löslich, sehr wenig 
in Alkohol, unlöslich in Äther. — Nascierender Wasserstoff, warme konz. Salpetersäure und 
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kochende Kalilauge sind ohne Wirkung (Ealbiano, Testa, G. 10, 375). — Na 2 C 8 Hj 2 O s . 
Glasig, zerfließlich (B.). - PbC 8 H l2 B (bei 100°), Gelatinöser Niederschlag (B.). 

JTitratdera-Oxy-isobuttorsäureCiHyOaN^^HsJüqO-NOeJ'COaH. B. Aus a-oxy- 
isobuttersaurem Zink und Salpeterschwefel&äure (Dttval, Bl. [3] 31, 246). — Krystaüe. 
E: 78°. Schwer löslich in Iigroin, löslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Hydroxylamin-O-ct-iBobuttersäure C 4 H fl 3 K:^ (CH^^ONH^CO^H. B. Das Hy- 
drochlorid entsteht beim Erhitzen der Säure CeH s -C(0 •Cjff B ):N-0-qCH s ) a 'CO a H (Syst. 
No. 932) mit verdünnter Salzsäure auf 100° (Webner, Bial, B. 28, 1378). — Krystalle (aus 
Wasser), E: 137°. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich in Äther, Benzol und 
Ligroin. 

a-Oxy-isobuttereäure-äthylester C ft H 12 3 = (CH 3 )*C(OH)-CO a -C2H 6 . B. Aus dem 
Kaliumsalz mit Äthyljodid bei 120—130° (IfMTiG, Paul, Ä, 188, 54). Aus a-Oiy-isobutter- 
säure durch Erwärmen mit 3%iger absolut- alkoholischer Salzsäure (Schbyver, 8qc. 73, 
69). — Kp: ISO 9 (korr,) (Fl, P.). — Wird von Wasser leicht in Alkohol und die Säure zerlegt 
(Er., F.). Geht beim Behandeln mit Phosphortiichlorid in Methaerylsäureester über (Frajxk* 
land, Dupfa, A. 136, 12; El, P.). 

a-Äthoxy-iaobTitterBäure-äthylester C 8 H l6 3 = (CH 3 ) a C(0-C 2 H s )-C0 2 -C J sH 6 . B. Aub 
a-Brom-isobuttersäure-äthylester mit Natriumäthyl at in absolutem Alkohol (Bischoff, B. 32, 
1758). - Kp: 155° (Waldbaub; vgl. Schbeiner, B. 13, 179), ca. 165-170° (B.). - Geht 
durch Destillation unter gewöhnlichem Druck unter Abspaltung von Alkohol in polymeren 
Methaerylsäureester über (B.), 

a-LTrieMor-tert.-'bu.tyl-oxyl-iaobuttBrsäure-äthyleBter C lfr H 17 Ö 3 Cl a — (CH,) 2 C[0* 
C(CH a ) a *CCl 8 ]-C0 2 -C 2 E B . B. Bei 3-tägigem Kochen von Bis-[tricmor-tert.-butyl]-äther 
mit alkoholischer Kalilauge (Willgeboot, S. Schtjff, J. pr. [2] 41, 525). — Schweres Öl. 
Kp: 166°. 

a- [Äthoxalyl-oxy] -isobuttersäure-äthylester C 10 HuO 6 = (CH 3 ) a C{0 ■ CO • CÖ a - 
CftH|)-CO v -CgHp B, Durch Eintragen von Methyimagnesiumjodid in Äthoxalylchlorid 
C^-OaC-COCl (GrignaBD, C. r. 136, 1201; Bl [3] 29, 951). - Elüssig. Kp^: 246-248°; 
K^Pia : 128—129°. — Wird bereits durch siedende verdünnte Sodalöaung oder durch Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 125° verseift. 

ct-([a-Carbätlioxy-ätihyl]-oxy)-isobiittersäure-äthyleBter, Äthyl-isopropyl-ather- 
a,a'-dicarbonsäure-diäthylester CnH^Os = C a H 6 * 2 C ■ CH(CH 3 ) • • C(CH 3 ) t • CO ? • CgB^. B. 
Aus a-Brom-isobuttersäure-äthylester und der Natriumverbindung des Müchsäureäthylesters 
in Äther (JungfleisCh, Godchot, C. r. 146, 27). — Elüssig. Kp^: 130—135°. W*i\Wfl. 
Unlöslich in Wasser. 

a-Oxy-isobuttersäure-eeter des linksdrehenden Methyläthylcarbinc&rbiiiols 
(vgl. Bd. I, S. 385), a-Oxy-ieobuttersäure-d-amyl-ester CÄs0 3 = (CH 3 ) 2 C*OH)-C0 2 -CH 2 - 
CHtCHgjOjHg. Molekulares Drehungsvermögen: Walden, SEE. 30, 767; G. 18991, 327. 

a-Oxy-isobutteraäure -isoamyleater C fl H 18 O a = (CH 8 ) s C(OH) ■ C0 2 * C fi H u . B. Aus äqui- 
molekularen Mengen Methylmagnesiumjodid und Brenztraubensäureisoamylester (Grignabd, 
C. r. 135, 628; A. cK [7] 27, 553). - Elüssig. Kp^: 195-198°. D 1 **: 0,9405. ni, 7 ' 8 : 1,42330. 

(CH0.C CO 

liethylen-a-oxy-isobuttersätire C^H^A = * * \ T s. Syst. No. 2738. 

O — GHg — O 

2-Meth.yl-propanol-C2)-amid-(l), a-Oxy-isobuttersäure-amld, a-Oxy-iaobutyr- 
amid C 4 H 9 0aN — (CH g ) a C(OH) -CO- NH». B. Aus salzsaurem a- Oxy-isobutyriminoäthyläther 
(CH 3 ) 2 C(0H)*C(:NH)-0-C 2 H s und Wasser (Finster, Die Imidoäther und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S. 37). Neben anderen Produkten bei längerem Belichten eines Gemisches 
von Aceton und 3,3°/ iger waßr. Blausaure (Ciamician, Silber, B. 38, 1672; B. A. L. [5] 
15 II, 530; G. 37 1, 297). - Blättchen (aus Aceton) (P.). F: 98° (P.), 96° (C, S.). Kp: 260° 
(P.), Leicht löslich in Wasser, Alkohol usw. (P.). 

a-Oxy-isobuttersäure-isoamid (P>, a-Oxy-isobutyriminohydrin (?) C 4 H 9 2 N = 
(Cff 3 ) 2 C(OH)-C(rNH)-OH (?), Zur Molekulargröße, in freiem Zustande vgl. HantzSCH, 
Voegelen, B. 34, 3142. — B. Durch Zersetzen des freien a-Oxy-isobut^riminoäthyläthers 
mit Wasser (Eschweileb, D. R. V. 97568; ö. 1898 II, 527). — Krystalle, E: 173°. Lös- 
lich in 15 Tln. Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur, 

a-([a-Carbamlnyl-äthyl] -oxyj-isobutteraäure-amld, Äthyl-isopropyl-äther-o.a'- 
dica^bonsäure-diajnidGTH^sNB^HaN'COGH^Hai-O-C^CHaJaCONHg. B. Ausdem 
entsprechenden Diäthyle&ter (s. o.) und alkoholischem Ammoniak (JWotfLEi&cH, Godghot, 
G. r. 146, 28). — Blättchen. Schmilzt bei 150° nach vorherigem Erweichen. 
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KJS" y -Bia-[a-o3;y-isobuty^yl]-llarllstofE , C 8 H J6 O s N a = (CH 3 ) 3 C(OH)-CO*^H-CO-NH- 
CO'C(OH)(CH 8 ) 2 , B. Aus a-Oxy-isobuttersäureester und Harnstoff in siedender Natrium - 
äthylatlösung (Clemmensen, Heitman, Am. 40, 294). Aus a-Oxy-isobutyryl-cyanamid beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (C, H.). — Nadeln '(aus Petroläther). F: 74°. Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol» Äther, Chloroform, Benzol; fast unlöslich in Petroläther. — 
Ag 2 C„H 14 5 N s + H 2 0. Prismen (ans Wasser). - ZnC fl H 14 5 N a + 2H 2 0. Leicht löslich in 
Wasser. 

a-Oxy-isobutyryl-cyanamid C 5 H 8 02N a = (CH 3 ) ä C(OH)-CO NHCN. B. Aus a-Oxy- 
isobuttersäureester und Thioharnstoff oder Guanidin-rhodanid bum Kochen mit alkoho- 
lischer Natriumäthylatlösung (Clemmensen, Heitman, Am. 40, 302). — Nadeln (aus Wasser), 
F: 248—250°. Sublimiert unzersetzt. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther, Aceton und Petroläther. — Geht beim Kochen mit mäßig konz. Säuren 
oder Alkalien in N.N'-Bis-[cc-oxy-isobutyryl]-harnstoff (b. o.) über. 

a-Oxy-isobutyriminoäthyläther C e H 13 O a N = (CH 3 ) 2 C(OH)-C(:NH)>0-C a H B . B. Das 
Hydrochlorid entsteht, wenn man ein Gemisch von a-Oxy-isobuttersäure-nitril und 1 Mol.- 
Gew. Alkohol mit Chlorwasserstoff sättigt und die Lösung dann längere Zeit über konz. 
Schwefelsaure und Natron stehen läßt (Pinner, B. 17, 2009). — C 6 H 13 O a N + HCL Krystalle. 
Liefert mit Ammoniak a-Oxy-isobutyramidin. 

3-Methyl-propanol-t2)-nitril-(l), a-Oxy-isobutter säure -nitril, a-Oxy-isobTityro- 
nitril, Acetoncyanhydrin C 4 H,ON — (CH 8 ) a C(OH)*CN. JB. Aus Aceton und wasser- 
freier Blausäure (Urech, A. 164, 255) t zweckmäßig in Gegenwart von etwas Kaliumcarbon at 
(Ultee, B. 39, 1857; R. 28, 7), Kaliumhydroxyd oder KaHumcyanid in konz. Lösung (Ul., 
B. 28, 7). Man schüttelt 1 Mol. -Gew. Aceton mit 1 Mol. -Gew. konz. Natriumdisulf itlösung 
und gibt nach dem Erkalten eine gesättigte wäßr. äquimolekulare KaliumcyanicÜösung 
hinzu (BmmmBB, Grolee, B. 39, 1225; Bu., D. R. P. 141509; C. 1903 1, 1244). - Farb- 
und geruchlose Flüssigkeit. F: —19°^ Kp w ; 82 ö ; D 19 : 0,932; leicht löslich in Wasser und 
organischen Lösungsmitteln außer Petroläther; n£: 1,40002 (UL., R. 28, 11; B. 39, 1858). 

— Wird durch Spuren von Alkalien bis zu einem gewissen Gleichgewichtszustand in Aceton 
und Blausäure dissoziiert (Ul., B. 28, 9; B. 39, 1857). Zerfällt beim Verdunsten seiner 
Lösungen in Blausäure und Diacetoncyanhydrin (CH 3 ) 2 C(OH)-0'C<CH 3 ) a -CN (Tiemann, 
Friedi,Xnder, B. 14, 1971). Gjbt unter der Einw. von trocknem Chlorwasserstoff eine Ver- 
bindung C 12 H 19 (XN (s. u.} und eine Verbindung C 8 H 14 O a N s (b. u.) (Uli., & 28, 349). Liefert 
bei Einw. von Phosphorpentachlorid a-Chlor-isobuttersäure-nitril und ct-Methyl-acrylsäure- 
nitril (Henry, C. 1898 II, 661), mit Phosphorpen toxyd a-Methyl-aerylsäure-nitril (H., C. 
1898 II, 662). Verbindet sich mit (1 Mol. -Gew.) alkoholischem Ammoniak beim Erwärmen 
auf 50—60° zu a-Amino-isobuttersäure-nitril, das mit Salzsäure zu a-Amino-isobuttersäure 
verseift wird (T T , F., B. 14, 1971). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 
a-Oxy-isobuttersäure-nitril und Alkohol entsteht salzsaurer a-Oxy-isobutyriminoäthyl- 
äther (s. o.) (Pinner, B. 17, 2009). a-Oxy-isobuttersäure-nitril gibt mit Natriumcyanessig- 
ester in Alkohol /^Dimethyl-a.^dicyan-propionsäure-äthylester (Higson, Teorpe, Soe. 89, 
1465). Liefert mit Anilin in Äther a-Anilino-isobuttersäure-nitril (Bu., G., B. 39, 990). 

^ (CH«) fi C - 0-C(CH a ).>-CO x 

Verbindung C 12 H u 5 N = ^o-O-cJcH ) -CO^™ (?) * B ' Au " «- 0x y isoblltter - 

säure-nitril durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (Ultee, M. 
28, 350). — Krystalle (aus Petroläther + Benzol). F: 193*. Leicht löslich in Chloroform, 
Aceton, ziemlich in Alkohol, Benzol» schwer in Petroläther, Wasser. Löslich in Alkalien, 
durch Säuren aus dieser Lösung wieder fällbar. — Zersetzt sich beim Kochen mit starker 
Alkalüauge unter Entwicklung von Ammoniak. Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
cc-Oxy-isobuttersäiire. 

Verbindung C,H»OÄ = ^^'^.cJ-.NH) 5(CH ), od " ( CI UA0H)-C(:NH)-0- 
C(CH 3 ) 2 -CN. B. Aus a-Oxy-isobuttersaure-nitril durch Einleiten von trocknem Chlorwasser- 
stoff unter Eiskühlung (Ultee, R. 28, 350). — Schmilzt noch nicht bei 280°. Fast unlöslich 
in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erhitzen mit Alkalien Ammoniak. 

— C 8 H 14 0aN a + HC1 -f H 2 (). Krystalle. F: 231 Q (Zers.). Leicht löslich in Wasser. Schwer 
löslich in überschüssiger Salzsäure. 

a-{[a- Oxy *isopropyl] -oxyj-iaobuttersäuxe-iiitrü, Diacetoncyanhydrin C ? H I3 02N=; 
(CH 3 ) ? C[0-C(CH s ) 2 -OH]CN. B. Man übergießt 1 Mol.-Gew. Kaliumcyanid mit Aceton 
und läßt sehr langsam 1 Mol.-Gew. rauchende Salzsäure zutropfen (Urech, A. 164, 259), 
Aus Aceton und a-Oxy-isobuttersäure-nitril bei Gegenwart von Salzsäure (Ultee, Ä. 28, 
258). — Nadeln (aus Benzol) (ÜL.); Prismen (aus. Wasser, A^ohol und Äther) (Ur.). F; 162° 
bis 163* (Ul.). Sublimierbar, mit Wasserdampf flüchtig (Ur.). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (Ur.). — Zerfällt beim Erwärmen mit Salzsäure in Salmiak, Aceton und 
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«-Oxy-isobuttersäure (Ub.)< — C 7 H ia 02N + CaCl s + 5H 2 0. B. Aus rohem Diacetoncyan- 
hydrin in Äther mit geschmolzenem Calciumehlorid (IIb. , A. 164, 262). Krystalle ( aus Alkohol). 
Verliert bei 100° 4 Mol.-Gew. Wasser. 

a-{[a-Osy-aelE-lbnityl]-oxy}-isobutterßäure-nitril C 8 H: ib O ? N = (CH 3 ) a C[0-C(CH a ) 
{CaH B )-OH]'CN. B. Aus Methyläthylketon und a»Oxy-isobuttersäure-nitril bei Gegenwart 
von Salzsäure (Ultee, R. 28, 259). - Nadeln (aus Benzol). F: 116—117°. 

d-ölykosö-derivat dea a-Oxy-isobutter saure -nitrils, Phase olvuiatui C 10 H 17 O 6 N 

— (CH 3 ) 2 C(0-C fl H n O B )*CN s. Syst. No. 4776. 

a-Aeetoxy-iBobuttorsäuxe-iiitrflC 6 H s 2 N==(CH 3 ) a C(0*CO-CH 3 )-CN. B, Aus a-Oxy- 
isobuttersäure-nitril und Acetvlchlorid (Henry, G. 1898 IT, 661)- — Flüssigkeit. Kp^: 
180-182°. D lfl : 0,997. 

2-Methyl-propanol-(2)-amidin-(l), a-Oxy-isobutyramidiii C d H 16 ON 8 = 
{CH a )^C(OH)-C(:NH)-NH 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Emw. von Ammoniak 
auf salzsauren a-Oxy-isobutyriminoäthyläther (Putner, B. 17, 2009). — C 4 H 10 ON 8 + HCI. 
Platten. Sehr leicht in Wasser und Alkohol löslich. 

2-WCethyl-propanol-(2)-amidoxim-(l) s a-Oxy-isobutyramidoxim CjHjoOgNi = 
<CH a ) Ä C(OH)*C(:N'OH)*NH a . B, Aus a-Oxy-isobuttersäure-nitril, Ammoniumhypochiorit 
und Ammoniak oder Natriumcarbonat (H. Schiit, A, 321, 370). — Nadeln (aus wasser- 
freiem Äther}. F; 51—52°. Bei 55—60° sublimierend. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Benzol, Aceton und Chloroform. — Zersetzt sich bei Luftzutritt allmählich bei mitt- 
lerer Temperatur. 

3-Chlor-2-inetJiyl-propanol-(2)-Bäiu , e-CL),^-Chlor-a-oxy-isobuttersäureC 4 H 7 03Cl 
= (CH 3 }(CH a Cl)C(OH)-CO £ H. B> Durch Verseifen von jS-Chlor-a-oxv-isobuttersäure-uitril 
(s. u.) mit Salzsäure (Fourw kau, 0. 1008 II, 400; Bl. [4] 5, 229; vgl. Bischofs, B. 5, 866). Beim 
Versetzen einer wäßr. Lösung von Methacrylsäure mit unterchloriger Säure, bis Gelbfärbung 

1 — O—i 
eintritt (Melikow. A. 234, 210). Aus Methylglycidsäure CH 3 -C(C0 2 H)-CH 2 (Syst. No. 2572) 
und bei 0° gesättigter Salzsäure (M. f A. 234, 215). — Prismen (aus Äther) (M.). F: 106—107°; 
Kp: 230—235° (M.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Äther (M,). — Liefert mit alko- 
holischem Kali Methylglycidsäure (M.). Das Natriumsalz gibt bei der Destillation mit Wasser 
Aceton (M., Petrenko-Khitschenko, SfflC, 21, 396; B. 22 Ref., 759), — Ca(C 4 H<,03Cl) a . 
Prismen. Wird bei 80—90° wasserfrei. Tieicht löslich in Wasser (M.). — Zn(C 4 H 6 O a Cl) 2 . 
Kry Stallpulver. Leicht löslich in Wasser (M.). 

ß-CMor-a-oxy-isobuttersätire-äthylester C fl H u O s Cl = (CH s )(CH s Cl)C(OH)'CO a * 
C 2 H 5 . B. Durch Esterifizierung- der Säure (Fotjb^kau, Bl [4] 5, 230). — Flüssig. Kpj e6 : 
197°; Kpao: 106° 

jff-Chlor-a-oxy-isobuttersäur0-propylester C 7 H 18 3 C1 = (CH 3 )(CH 3 Gl)C(OH)*COj- 
CH a CH a CH 3 . Kp^: 217°; Kp«: 106-107° (Fousneatj, Bl [4] 5, 230). 

ß-CMor-a-oxy-isobuttersäure-isoamylester C 9 H 17 3 C1 => (CH 3 )(CH a Cl)C(OH)-CO a - 
C 5 H 1V Kp^,: 241-242°; Kp^: 115-116° (Foüäneacf, Bl [4] 5, 230). 

3-Clüor-2-methyl-propanol-<2)-iiitril-(l), ^-Chlor-a-oxy-isobuttersäure-nitril, ß- 
Chlor-a-oxy-iBObutyronitrü, OMoraceton-cyanhydriiiC 4 H fi ONCl = (CH 3 )(CH 2 C1)C(0H) - 
CN. B. Aus Chloraceton durch Digestion mit alkoholischem Cyanwasserstoff (Bischoff, B. 5, 
865; Pottlenc frbres, Fottsneatj, D. R. P. 198306; C. 1908 I, 1956; F., G. 1908 II, 400; 
Bl, [4] 5, 229). — Flussig. Kp^: 103—104° (teilweise Zers.) (F., EL [4] 5, 229); Kp ffl : 110°; 
D 15 : 1,2027 (Ultee, B. 39, 1858). Leicht löslich in Wasser und den organischen Lösungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Petroläther (F., Bl. [4] 5, 229), ng: 1,45362 (U., B. 39, 1858). 

— Gibt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck Chloraceton und Blausäure (B.). 
Dissoziiert auch beim Liegen an der Luft sehr leicht in Blausäure und Chloraceton (F., BL 
[4] 5, 230); Dissoziation bei 0° und bei 25°: TJi/fee, B, 28, 17. Wird durch starke Salzsäure 
in ß-Chlor-a-oxy-isobuttersäure übergeführt (B.), 

3,3-DicUor-2-methyl-propanoI-(2)-Bäiire-(l), /?.£-Di<mlor-a-oxy-isobutteraäure, 
asyinm. Dichlor-a-oxy-iaobuttersäure C 4 H 6 3 C1 S - (CH 3 )(CHCl a )C^OH) • CO £ K. B. Beim 
Digerieren ihres Nitrüs (S. 318) mit mäßig starker Salzsäure im Wasserbade (Bischoff, B. 8, 
1334). — Prismen (aus Alkohol-Äther). F: 82—83°. Nicht destillierbar. Löslich in Äther 
und Alkohol. — AgC 4 H 5 3 Cl2- Prismen. In kaltem Wasser ziemlich schwer löslich. Beim 
Erwärmen der Lösung entsteht sofort Silberchlorid. 

ßJ?-Dichlor-a-oxy-isobuttersaure-äthyleBter C 8 H 10 O s Cl2 = (CH s )(CHCl 2 )C(OH)- 
•CO B -CgH 5 . B. Aus der Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Bischoff, B. 8, 1336). 

— Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 208—215°. 
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8.3-Dichlor-2-methyl-propaiiol-(2)-nitril-(l), ^.jff-Diohlor-«-oxy-isobuttersäure- 
nitril, asymm. Dichlor-a-oxy-iBobutyronitrü, asymm. Dichlor-aceton- cyanhydrin 
C 4 H 5 ONCJ 2 = (CH 3 KCHC1 ? )C(0H)-CN. B Durch längeres Digerieren von asymm Dichlor- 
aceton mit starker Blausäure auf dem Wasserbade (Bischoff, B. 8, 1333). — Flüssig. — 
Zerfallt beim Sieden völlig in asymm, Dichlor-aceton und Blausäure. Auch Alkalien spalten 
Blausäure ab. Salzsäure verseift zu ß.ß-Dichlor-a-oxy-isobuttersäure. 

Iso tetrachlordiacetoncyanhydriQ C^H fl 2 NCl 4 = (CH S )(CHC1 2 )C[0 ■ C(CH ? X CHC1 2 ) - 
OH]- CK. B. Aus asymm, Dichlor-aceton und wäßr. Kaliumcyanidlösung (GlutZ, Fischer, 
J. pr. [2] 4, 63). — Krystalle (aus Wasser). 

S^-Uiehlor-a -methyl -prop anol-(2)-s äure - (1), ß.ß'-Ditihlor-a- oxy-is obuttersäure, 
syrnm. DicWor-a-oxy-isobuttersäTire C 4 H e 8 Cl2==(CH a CI) a C(OH)-C0 2 H. Ä Das Nitril 
der Säure entstellt bei mehrstündigem Erwärmen auf 30° eines Gemisches von 50 g symm. 
Dichlor-aceton mit 20 g Blausäure (in konz. wäßr. Lösung) und 5—10 com Alkohol» das man 
vorher 12 Stunden in der Kälte hat stehen lassen. Die F/üssigkeifc wird zuletzt mit 2 Volum 
Salzsäure vermischt, das Gemenge mit Chlorwasserstoff gesättigt, dann 12 Stunden im Wasser- 
bade erhitzt, hierauf im Vakuum destilliert und dem Rückstande durch Äther die Dichloroxy- 
isobuttersäure entzogen (Gbimaux, Adam, BL [2] 86, 20). — Zerfließliche Tafeln. F: 91° 
bis 92*» Leicht löblich in Alkohol und Äther. — Gibt beim Behandeln mit Kaliumcyanid 
und nachfolgender Verseifung Citronensäure. 

£/T-Dichlor-a-oxy-isobuttersäuxe-äthylester C e H i0 O a Cl Ä = (CH 2 Cl) 2 C(OH)-CO a - 
C a H 6 . B. Beim Behandeln von a-Dichlorhydrin mit Chlorameisensäureäthylester und 1 %- 
igem Natriumamalgam (neben anderen Produkten) (Kelly, B, 11, 2222). — Flüssig. Kp: 
225—230*. Unlöslich in Wasser., löslich in Alkohol und Äther. Schwerer als Wasser. — Wird 
beim Erhitzen mit konz. Kalilauge langsam unter Bildung von Glycerin zersetzt. 

Tetrachlordiacetoneyanliydriii C 7 H 9 CgsrC! 4 = (CH 2 C1) 8 C[0-C(CH 2 C1) 2 'OH]-ON. B. 
Beim Hinzufügen einer ätherischen Lösung von symm. Dichlor-aceton zu festem zerriebenem 
Cyankalium (Glutz, Fischer, J. pr. [2] 4, 55). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich 
in Äther und Alkohol» unlöslich in Wasser, 

a3.2 1 .2 1 -Tetrachlor-2-methyl-propanol-(2)-säujce-a), ^^./f.j^-Tetrachlor-a-oxy- 
isobuttersäure, aymm. Tetracblor-a-oxy-ißobuttersäure C 4 H 4 3 C1 4 = (CHCl a ) a C(OH) * 
CO a EL B. Bei 4— ö-tägigem Erhitzen von 1 Tl. des Amids (<?. u.) mit 6—8 Tln. Salzsäure 
(D: 1,10) auf 110—120° im Druckrohr (Luvt, Cübchod, A. 254, 112). — Monoklin prisma- 
tische (Fock, Z. Kr. 19, 223; vgl, Groth, Ch Kr. 3, 2 2) Krystalle (aus Ligroin). F: 69—71°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chlorofoim und Benzol, sehr schwer in Ligroin 
und CS a . — KC 4 H 3 3 C1 4 . Prismen. Sehr löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

a.S^^a^Tetrachlor^-methyl-propanol-^-amid-OL), £/?.0'.0'-Tetrachlor-a-oxy- 
isobuttersäure-amid C^OjNC^ ^{CHCl B ) 2 C(OH)-CO-NH ä . B. Beim Aufkochen der 
gesättigten Lösung des Nitrils (s. u.) in Eisessig mit der doppelten Menge konz. Schwefelsäure 
(Levy, Cübchod, A. 254, 110). — Monoklin prismatische (Fock, Z. Kr. 19, 224; vgl Groth, 
Gh. Kr. 3, £56) Krystalle. F; 156°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol, wenig 
in Chloroform, nicht in LigroiD. — Wird von Salzsäure bei 110 — 120° verseift. Soda liefert 

I ° 1 

schon in der Kälte Trichlormethylglycidsäureamid CHCl 3 -nCO-NH 2 )CHCl (Syst.No. 2572). 

aS.2 1 ,2 1 ^Tetraehlor-2-methyl-propanol-(2)-nitrü-(l)» ß.ß.0'./?'-Tetrachlor-a-oxy- 
iBobuttersäure-nitril C 4 H a ONCl 4 = (CHC1 2 ) 2 C(0H)'CN. B. Aus wasserfreiem symm, 
Tetrachlor-aceton und konz. wäßr. Blausäure bei 20—30° und dann bei 50—60° (Levy, CrjR- 
chod, A. 252, 340). — Monoklin prismatische (Dufaec, Le Royeb, A. 252, 341; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 193) Krystalle (aus Benzol). F: 112—114*. Leicht löslich in Äther sowie in 
warmem Alkohol, Chloroform und CS 2 . — Durch Alkalien oder heißes Wasser wird Blau- 
säure abgespalten. Wird von konz. Schwefelsäure in Eisessig zum entsprechenden Amid 
verseift. 

^.^-Tetracblor-a-aeetoxy-isobutterBäure-nitril C«H B 2 NC1 4 = (CHC1 2 ) 2 C(0 
CO-CH 3 )-CN. B. Aus jS.jS.^'^'-Tetrachlor-a-oxy-isobuttersäure -nitril (s. o.) durch Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid (Levy. Cttachod, A. 254, 109 Anm ). — Tafeln (aus Äther). F: 
45—47°, Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, weniger in Ligroin. 

3-Brom-2-methyl-propaiiol-(2) -säure-(l), Ä-Brom-o-oxy-isobutteTsäure 
QH ? 3 Br = (CH 8 )(CH 2 Br)-C(OH)-C0 3 B\ 

a) Rechtsdrehende Ö-Brom-a-oxy-isobuttersäure, d-/5-Brom-a-oacy-iso- 
buttersäure QH 7 3 Br ^ (CHgXCHaBrjqOHVCO^ B, Aus d-a-Oxy-jS-amino-isobutter- 
säure in wäßr. Brom Wasserstoff säure mittels Nitrosylbromids (Kay, Soc. 95, 561). — Nädelchen 
(aus Benzol). F: 114°, Leicht lösüch in Alkohol, Äther, Aceton und Wasser. [a]5: +7,40° (in 
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Wasser; 0,3696 g Substanz in 3,8115 g Lösung). — Gibt mit kalter alkoholischer Kalilauge 
d-Methylglycidsaure CH a -C(CH s )-COj3: (Syst. No. 2572). 

b) Inaktive /J-Brom-a-oxy-isobuttersaure, dl-j8-Brom-a-oxy-iaobutter- 
säure C 4 H 7 3 Br ^ (CHaKCHjBrlCtOHj-COjjH. B. Beim Kochen von a.0-Dibrom-isobuttei> 
säure mit 10 Tln. Wasser flu. Kolbe, J, pr. [2] 25 t 374, 376). Aus dl-Methylglycidsäure 
(Syst. No. 2572) mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure (Mblikow, A. 234, 215). Aus 
dl-a-Oxy-^-ammo-isobuttersäure in wäßr. Bromwasserstoffsäure mittels Nitrosylbromids 
(Kay, Sog, 95, 562 An m.). - Nadeln (aus Benzol), F: 102-103° (Kay), 100-101° (Ko.). 
Unlöslich in . Schwefelkohlenstoff und Chloroform, löslich in heißem Benaol (Ko.), leicht in 
Wasser, Alkohol und Äther (M,). Mit Wasserdämpfen nicht flüchtig (Ko,). — Wird von 
Natriumamalgam in ct-Oxy-isobuttersaure umgewandelt (Ko.}. Wird beim Erwärmen mit 
Alkalien leicht, beim Kochen mit Wasser sehr langsam unter Abspaltung von HBr zer- 
setzt (Ko.). 

2-Metbyl-propanthiol-(2)-säiire-(l) 5 a-Sulfhydryl-isobutterBäure, a -Mer capto - 
isoputteraäure C 4 H s 2 S = (CH^ 2 C(SH)-C0 2 H. B. Beim Kochen der Verbindung 

SC<( s fi i (Syst. No, 4298) (aus Äthylamin, Schwefelkohlenstoff uml a-Brom-iso- 

xg C(CH S ) 3 

buttereäure) mit alkoholisch -wäßr. Alkalilauge (v. Braun, B. 35, 3385). Aus Äthyl xan- 
thogen-isobuttersaure(s, u.) und Ammoniak in Alkohol (Bulmahn, A. 348, 129). — Strahlig 
krystailmisch. F: 47°; Kp^: 101 — 102° (Bi.). Ziemlich leicht löslich in Wasser (Bi ). — 
Wird durch Jod zu a.a'-Dithio-diieobuttersäure oxydiert (Bi.). Gibt in wäßr. Lösung mit 
Eisj&nchlorid eine indigblaue Färbung; auf Zusatz von etwas Ammoniak wird diese rot- 
violett (Bi.). Gibt mit kleinen Mengen Kupfersulfat einen gelben Niederschlag, mit über- 
schüssigem Kupfersulfat eine braun violette Färbung (Bl). — Ag 2 C 4 H 6 O a S. Lichtbeständig 
(v. Bb ). 

a-[Äthylxantiiogen]-isobuttersäurö 0^,0,^ = (CH 3 ) a C(S-CS-0-C2H 5 )-C0 2 H. B r 
Aus einer Losung von 16,7 g a-Brom-isobuttersäure und 36 g Kaliumxanthogenat in 50 ccm 
Wasser nach 2-tägigem Stehen (Biilmastsj, A. 348, 128; Tsobgex, Volkmeb, J. pr. [2] 70, 
448). - KryetaUmaase (B.). F: 102-103° (B.). 

Diisopropylsulfld-a.a'-diearlbonsäiire, a-a'-Thio-diisobuttersäuxe C s H 14 4 S = 
H0 2 C-C(CH^g*S-C(CH 3 ) a -CO a H. B. Der Diäthylester der a a'-Thio-diisobutter säure entsteht 
neben a-Mercapto-isobuttersäure- athylester aus a-Brom-isobuttersäure-äthylester und alko- 
holischem Kaliumsulfid; bei der Behandlung des Estergemisches mit alkoholischer Kalilauge 
wird nur der Ester der Thiodiisobuttersäure verseift (Lov£n, /. pr. [2] 33, 106). — Tafeln 
oder Prismen (aus Wasser) mit lH a O; wird bei 100° wasserfrei. Sehr leicht löslich in heißem 
Wasser, nicht besonders leicht löslich in kaltem, unlöslich in 20%iger Schwefelsäure. — 
Wird von Kaliumpermanganat zu aa'-Sulfon-diisobuttersäure oxydiert. — BaC s H 12 4 S + 
2H 2 0, Nadeln. Fast unlöslich in Wasser. 

DiisopropylBulfon-a.a'-diearbonsäure, a.a'-Sulfon-diisobuttersaure C 8 H 14 Ö 6 S = 
H0 2 C-C(CH 3 ) 2 *S0 2 -C(CH 3 ) 2 -CO a H. Ä Bei- der Oxydation einer alkalischen Lösung von 
a.a'-Thio-dÜEobuttersäure mit KMnÖ 4 (Lov£n, J. pr. [2] 33, 108). Der Diäthylester entsteht 
aus Sulfondiessigeäure-diäthylester durch 2 malige Behandlung mit je 2 Mol. -Gew. CH S I und 
NaQ-CaHg in alkoholischer Lösung j man verseift den erhaltenen Ester durch Erhitzen mit 
Barytwasser und zersetzt das Bariumsalz mit verdünnter Schwefelsäure (L., B. 17, 2824). 
— Biättchen. Schmilzt unter Zersetzung zwischen 182° und 186° (L., J. pr. [2] 33, 109). 
F: 188° (L., B. 17, 2825). - BaCgH^OaS + 3H 2 0. Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. 

Diisopropyldisulfid-a.o'-dioarbonBäure, a.a' -Dithio-diisobuttersäure C 8 H J4 4 S 2 — 
HO ä CC(CH a ) 2 *S-S-C(CH 8 ) 2 -CO B H. B. Bei der Oxydation von a-Mer capto -ieobuttersäure 
mit Jod (BitLMANN, A. 348, 131). Der Diäthylester entsteht beim Schütteln einer ätherischen 
Lösung von a-Mercapto-isobuttersäure-äthylester mit einer wäßr. Losung von Kupfervitriol 
neben der Cuproverbindung des a-Mercapto-isobuttersaure-äthylesters: man verdunstet die 
ätherische Lösung, verseift den Rückstand durch alkoholische Kalilauge, verjagt den Alkohol 
und säuert die löeung an (Lov±n, J, pr. [2] 33, 110). Der Diäthylester entsteht, wenn man 
a-Brom-ieobuttersäure-äthylester und Natriumthiosulfat in wäßr.-alkalischer Lösung er- 
wärmt und die erhaltene Lösung in Gegenwart von Kaliumdicarbonat elektrolysiert; man 
verseift den Ester mittels alkoholischer Kalilauge (Price, Twiss, Soc. 96, 1053). — Darst. 
Durch Oxydation von a-Mercapto-isobuttersäure in Ammoniaklösung durch Luftsauerstoff 
bei Gegenwart von Ferrisulfat (B„ A. 348, 131). — Geruchlose Platten (aus Wasser), F: 197° 
bis 198* (P. h T.). Sehr wenig löslich in warmem und kaltem Wasser (B.). — Wird durcji 
Natriumamalgam zu a-Mercapto-isobuttersäure reduziert (L.). 
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a-Bhodaii-ißobuttersäure-mettiylesterCßH^OaNS^CCHg^S-CNJ-OOa-CHa, Ä Aus 
a-Brom-iaobuttersäure-methylester durch Kochen mit Kalmmrhodanid und Alkohol (Wheeleb, 
Babnes, Gray, Am. 34, 78» 79). — öl von penetrantem Geruch. Kpj 7 : 101—102°. 

a-Mercapto-isobuttersäure-äthylester C 6 H 13 2 S = (CH 3 ) a C(SH)-C0 2 -C 2 H 5 . Ä Der 
Äthylester entsteht neben dem Ester der Thiodiisobuttersaure aus a-Brom-isobuttersäure- 
äthylester und alkoholischem Schwefelkalium; man behandelt das Produkt mit alkoholischer 
Kalilauge, verjagt den Alkohol, versetzt den Bückstand mit Wasser und schüttelt mit Äther 
aus; hierbei geht der Ester der a-Mercapto-isobuttersaure in die ätherische Lösung, während 
die Thiodiisobuttersaure als Kalium&alz in der wäßr. Losung verbleibt (Loven, J. <pr. [2] 
33, 109). — CuCBHnOaS^fCHalaCtSOuJ'COa-CaHB. B. Durch Schütteln einer ätherischen 
Lösung des Esters mit wäßr. Kupfervitriollösung, neben aa'-Dithio-diisobuttersäure-diäthyl- 
ester (L,, J. pr. [2] 33, 110). Blaßgelber kristallinischer Niederschlag* Unlöslich in Wasser, 
fast unlöslich in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff. Unlöslich in Alkalien und Säuren. 

a-B!iodan-iBobuttersäure-äthylesterC 7 H„0 ? NS = {CH 3 } 1 C(S-CN)-C0 2 -C 2 H B . B. Aus 
a-Brom-isobuttersäure-äthylester mit Kaliumrhodanid in Alkohol {Wheeleä, Babnes, Gray, 
Am. 24, 78, 79), — Öl von penetrantem Geruch. Kp^: 111—112°. 

Diiaopropyldisulfid-a.a'-dicarbonsäure-diäthylester, a.a'-Dithio -düsobutter- 
Bäure-diäthylester C ia H a 1 8» -= C a H s *O s C-C(CH s ) a -S-S-C(CH 3 ) 2 -CO a >C Ä H 6 . B. Siehe 
cta'-Dithio-diisobuttersäure (S. 319). — Widrig riechende Flüssigkeit. Kpi fl : 165—166°. 
Schwerer als Wasser (Price, Twiss, Soc. 95, 1054). 

a-Bhodan-iBobuttersäure-isobutylester C<>H lß 4 NS ~ (CH 8 ) 4 C(S ■ CN) - CO a • CH* ■ CH 
{CH 3 } 2 , B. Aus a-Brom-isobuttersäure-isobutylester mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Whee- 
t-ER, Babnes, Gbay, Am. 24, 78, 79). — öl von penetrantem Geruch. Kp^: 132—133°. 

a-Bliodan-isobiittersäiire-isoaariyleater doH^OjNS = (CH 3 ) 2 C( S * CN) - C0 3 - C 5 H U . JB. 
Aus a-Brom-isobuttersäure-isoamylester mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Wheeleb, Barnes, 
Gray, Am. 34, 79). — öl von penetrantem Geruch. Kp^: 135,5—136,5°. 



6. %-3Tethyl-propanoZ-(3)-$äure-(l) f a- Oxy^propan-ß-carbonsättre, 
a-Methyl-hydra4yry Isüure, ß- Ckcy-iso buttersäure C 4 H 8 s = HO • CH 3 * CH(CH 3 ) * 
C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht durch Kondensation von Polyoxymethylen mit a-Brom- 
propionsäure-äthylester in Äther bei Gegenwart von Zink; man verseift ihn mit wäßr. Natron- 
lauge (Blaise, Herman, €. r. 146, 700; A. eh. [8] 17, 390). — Flüssig. Mit Wasser mischbar. 

— NaC 4 H 7 3 . Krystalle (aus Alkohol). 

ß- Aeetoxy-isobuttersäure C 6 H ip 4 = CH 3 ■ CO - - CH a ■ CH(CH ,) • C0 2 H. B. Aus ß- 
Oxy-isobuttersäure und Acetylchlorid in ätherischer Lösung bei 40—50° (B. 7 H., G, r. 146, 
700; A, eh. [8] 17, 393). - FJüssig. Kp 8 : 132°. 

/J-Oxy-isobuttersäure-äthyleBter C<iH 18 3 = HO • CH 2 ■ CH(CH 3 ) ■ C0 2 • C 2 H B . * B. Siehe 
die Säure. - Flüssig. Kp,: 76° (B., H., A. eh. [8] 17, 390). 

0-Aceto^-isobuttersäure-äthylester C 8 H 14 4 =CH 3 ■ CO CH 2 * CH(CH S ) - C0 2 • C 2 H Ö . 
B. Aus /5-Oxy-isobuttersäure-äthylester und Essigsäureanhydrid (B., H., A. eh. [8] 17, 394). 

— Flüssig. Kp,: 84—85°. 

jS-Acetoxy-isobuttersäure-chlorid C^OgCl = CH 3 ■ CO • * CH ? • CH(CH g ) • COCL & 
Aus 0-Acetosy-isobuttersäure und Thionylchlorid bei 50° (B., H., Ä. ch, [8] 17, 394). — 
Kp,; 75°. 

cujß-I>ibroTn-^-äthoxy-iBobuttersäure C 6 H 10 O 3 Br s = C a H 5 '0-CHBr'CBr(CH 8 )-CO a H. 
B. Durch Bromieren von /3-ÄthQxy-methacrylsäure in Schwefelkohlenstoff (Emmebling, 
Kbisteller, B. 39, 2454). — Gelbliche KrystaUmasse. Entwickelt an der Luft Brom- 
- Wasserstoff, 

5. Oxy-carbonsäuren C 5 H 10 O 3 . 

1. Pentanol-(2)-säwve-( l) f a- Ozcy~ butan-a-carbonsäure,a-Oxy-n-valerian- 
säure (Valerolactinsäure) C & H 10 3 = CH 5 'CH 2 CH 2 -CH(OH)-CO B H, B. Beim Erwärmen 
von oBrom-n-valeriansäure-äthylester mit Sodalösung ( Juans, B. 17, 2504). Aus a-Keto- 
n-valeriansäure durch Natriumamalgam (Fittig, Dannenbebg, A. 331, 132). Beim Erhitzen 
von Propyltartronsäure C^-CXOTjfCO^Ja (Bbunweb, M. 15, 757). Das Nitril der Säure 
entsteht bei 5— G-stündigem Digerieren von Butyraldehyd mit (1 Mol. -Gew.) Blausäure 
(von 40%) bei 50—60°, zuletzt bei 100° im Druckrohr; man übergießt das gebildete Nitril 
vorsichtig mit konz. Salzsäure, verdünnt mit Wasser, kocht 2 Stunden und schüttelt die 
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Säure mit Äther aus; nach Entfernung des Äthers neutralisiert man mit Alkalicarbon at, 
fällt mit Zinksulfat das Zinksalz aus und zerlegt es durch Schwefelwasserstoff (Menozzi, 
G. 14, 16; vgl. Juslin, B. 17, 2506). - Sehr hygroskopische Tafeln. F: 34° (F., D.), 31° 
(M.), 28—29° (J.). Sublimierbar (M.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (M.). 
Geht schon in der Kälte in ein Anhydrisierungsprodukt über ( J.). — Cu(C fi H 9 3 ) 2 . Blaugrün. 
Ziemlich schwer löslich in Wasser ( J.). — AgC 5 H 9 O a . Schuppen, Schwer löslich in kaltem 
Wasser ( J.). — Ca(C 5 H 9 3 ) 2 . Nadeln. 100 Tle, Wasser lösen bei 15° 3,56 Tle. und bei 100° 
3,60 Tle. Salz. Weniger löslich in Alkohol (M.). - Ba{C fi H 9 3 ) 2 + V 2 H a O. Blätter (J.). 

- Zn(C fi H 9 3 > 2 4-2H 2 0. Nadeln (aus kochendem Wasser) (M.; B.), 100 Tle. Wasser lösen 
bei lö° 0,736 Tle. und bei 100° 1,011 Tle. wasserfreies Salz; in Alkohol etwas leichter löslich 
(M.). — CdtCgHjOsV Prismen. 100 Tle. Wasser lösen bei 15» 0,832 Tle. und bei 100» 0,983 
Tle. Salz; etwas leichter löslich in Alkohol (M.). 

a-Oxy-n-valeiiansäure-äthylester C 7 H 14 3 = CH 3 *CH S - CH 2 - CH(OH)*C0 2 - C 2 H 5 . B. 
Aus dem Silbersalz mit Äthyljodid (Menozzi, G. 14, 19). — Flüssig. Kp: 190°. Sehr wenig 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

Pentanol-(2)-nitril-CL), a-Oxy-n-valeriansäure-nitril, ButyTaldehyd-cyanliydrin 
CJ^ON^ CH 3 *CH 2 -CH 2 -CH(OH)CN. B. Ans Butyraldehyd mit Blausäure (Menozzi, 
G. 14, 16; Juslin, B> 17, 2505; Henry, C. 1869 I, 194), zweckmäßig unter Zusatz von 1 bis 
2 Tropfen einer konz. Lösung von Kalihydrat, Pottasche oder Kaliumcyanid (Ui/tee, R. 
28, 252). - Flüssig. Kp w , K : 110,5-111°; D*- 6 : 0,9434 (U.>; D ai : 0,9367 (IL). Unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (H.). n£ B : 1,42285 (U.). — Destillation über Phosphor- 
pentoxyd liefert Penten-(2)-nitril-(l) (H.). 

a-Acetoxy-n-valeriansäure-nitril CyH^aN = CH 3 -CH 2 CH 8 -CH(0-CO-CH 3 )-CN. 
B t Durch Einw. von Acetylchlorid auf a-Oxy-n-valeriansäure-nitril (Henry, C. 1899 1, 194). 

- Flüssig, Kp^: 194°, D 2 *: 0,9696. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

3.3.4-Trachlor-pentanol-(2)-säure-(l), ^j3.y-Trichlor-a-oxy-n-valerianBäure 
Cg^OgCla = CH 3 -CHCl-CCl 2 -CH(OH)-COgH. B. Beim Digerieren von Butyrchloralcyan- 
hydrin mit starker Salzsäure (Pinner, BiSühOff, A. 179, 99), — Tafeln. F: 140°. In kaltem 
Wasser fast unlöslich, schwer löslich in Benzol, ziemlich reichlich in heißem Wasser, leicht in 
Alkohol oder Äther (F., Klein, B, 11, 1492). — Geht beim Behandeln mit Zink und Salzsäure 
in 2-Chlor-penten-(2)-ol-(4)-säure-(5) über # (P., B.; R, K.). - NaC 5 H fi 3 Cl a + H 2 (P., K.). 

iS.^.y-Trichlor-a-acetoxy-n-valeriansäure C,H 9 4 C1 3 = CH 3 -CHC1-CC1 2 -CH{0-C0* 
CHji-CÜ^H. B. Aus jS,j3.y-Trichlor-a-oxy-n-valeriansäure und Essigsäureanhydrid (Pinneb, 
Klein, B, 11, 1492). — Nadeln mit 1 H 2 0. F: 84°. In kaltem Wasser schwer löslich, in heißem 
leichter. Zersetzt sich etwas beim Kochen mit Wasser. — Die wasserfreie Verbindung (durch 
Trocknen bei 160° erhalten) ist ein Sirup. 

/J./J-y-TMchlor-a-oxy-n- Valeriana äure-äthylest er C^H^OgCls = CH 3 -CHCLCC1 2 * 
CH(OH)-C0 2 -C a H 5 . B. Aus jff./ff.y-Trichlor-a-oxy-n-valeriansäure mit Alkohol und HCl 
{Pinner, Klein, B. 11, 1492). Aus d^m Hydrochlorid des ß.jft.y-Trichlor-a-oxy-n-valerimino- 
äthyläthers (S. 322) mit Wasser (Pinner. Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], 
S. 39). — Prismen. F: 40° (P., K.). Siedet unter geringer Zersetzung bei 255° (R, K.). — 
Liefert mit alkoholischem Ammoniak neben Salmiak die Verbindung C 5 H 7 0N 2 C1 (s. u.), 
welche bei Behandlung mit Alkohol in die Verbindung C 5 H tt 2 NCl übergeht (P., K.). 

Verbindung C 5 H 7 0N 2 C1. B. Aus ß./f.y-Trichlor-a-oxy-n-valeriansäuTe-äthylester beim 
Stehen mit alkoholischem Ammoniak, neben Salmiak (Pinner, Klein, B. 11, 1493). — Gelb- 
liche Substanz (aus Benzol- Petrolät her). Erweicht bei 108° und schmilzt unter Ammoniak- 
entwicklung bei 113°. In heißem Äther und Benzol sehr schwer löslich, — Liefert mit Silber- 
nitrat eine weiße Fällung. Gibt mit Alkohol die Verbindung C S IL0 2 KC1 (s. u.). 

Verbindung C B H 6 2 NCL ' B. Aus der Verbindung C 5 H 7 0N a Cl (s. o.) durch Lösen in 
Alkohol (Pinneb, Klein, B. 11, 1494). — Schmilzt bei schnellem Erhitzen unter Zersetzung. 
In Wasser schwerer, in Alkohol leichter löslich als die Verbindung C 5 H T 0N 2 C1. — Gibt mit 
Silbernitrat keine Fällung, 

jff.^y-QMchlor-a-oxy-n-TaleriansäuTe-chloralid CyH^OaCls = 
CH 3 -CHC1-CC1 2 'CH<£^>CHCC1 3 s. Syst. No. 2738. 

jff.^.y-Trdclüor-a-oxy-n-valeriansäuTe-lbutyrchloralid C^^O^l^ — 
CHa-CHClCCl^CH^^T^^H-CClsi'CHCl'CHs s. Syst, No. 2738. 

3.3.4-TricMor-pentanol-(2)-amid-(l), ^.^.y-Trichlor-a-oxy-n-valeriarLBäure-arriid 
C S H 6 2 NC1 3 = CH 3 -CHC1-CC1 2 -CH(0H)-C0*NH 3 . B. Aus Butyrchloral-cyanhydrin {& 322) 
durch 5 Tle. konz, Schwefelsäure. (Pinner, Klein, B. 11, 1490). — Krystalle (aus Benzol oder 
Petroläther). F: 119°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser und Benzol. 
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/?.^y-Triehlor-a-oxy-n-valeriininoäthyläther C T H 12 O a NCl s = CH 8 -CHCI-Cd a - 
CH(OH)*C(:NH)-0'C 2 H 6 . Ä Das Hydrochlorid entsteht aus Butyrchloral-cyanhydrin 
mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff (Pinneb, Die Imidoäther und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S. 39). - C^HjaO^NCla + HC1. Zersetzt sich mit Wasser in Salmiak und ß.ß.y- 
Trichlor-a-oxy-n-valeriansäure-äthylester. — CfH^OaNCLj-f H 2 S0 4 . Prismen. 

3-3.4- l Pri chlor-p entanol- (2) -nitrH - (1), ß. /?.y-IMehlor-a- oxy -n- valeriansäure-nitril, 
Butyrchlaral-eyaiLtydrin C^ fl ONa 3 = CH 3 -GHC1-CC1 2 'CH(0H)-CK. B. Beim Dige- 
rieren von Butyrchloralhydrat mit Alkohol und starker Blausäure (Pinner, BlSGHorr, A, 
179, 97; vgl. P., Klein, B. 11, 1488). — Blättchen {aus verdünnter Salzsäure) (P., B.), F: 
101-102° (P„ B.). Siedet unter starker Zersetzung bei 230° (P., K). In kaltem Wasser 
und Benzol schwer löslich, leicht in Alkohol und Äther (P., K.). — Kalilauge bewirkt völlige 
Zerlegung (P., B.). Beim Digerieren mit rauchender Salzsäure entsteht jB.jly-Triehlor-a-oxy- 
n-valeriansäure (P., B.)- Gibt mit alkoholischem Ammoniak a-Chlor-cro tonsäure -amid (P., 
K.), Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure ß.jS.y-Triehlor-a-oxy-n-valeriansäure- 
amid (P, K,) T Beim Einfeiten von Chlorwasserstoff in eine absolut alkoholische Lösung 
von Butyrchloralcyanhydrin entsteht Triehlor-a-oxy-n-valeriminoäthyläther (Finner, Die 
Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 39; vgl. P., K.). Beim Erhitzen von Butyr- 
chloralcyanhydrin mit Harnstoff auf 100—105° entstehen ff-Chlor-crotonyl-harnstoff CH 3 - 
CH:CCl-CO'NHCO'NH a und wenig einer Verbindung C 6 H 8 a N a Cl 3 neben etwas Biuret 
und Cyanursäure (P, LifschtJtz, B, 20, 2348). 

Verbindung C e H B 3 N 3 Cl 3 = CH 3 -CHClCCl a CH<^g;^>NH(?). B. Aus Butyr- 
chloral-cyanhydrin und Harnstoff bei 100—105°, neben a-Chlor-crotonylharnstoff und anderen 
Produkten (Pinneb, Lifschütz, B. 20, 2348). — Prismen (aus verdünntem Alkohol), Zer- 
setzt sich bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Äther und Ligroin, äußerst 
wenig löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol und Eisessig. Leicht löslich in kalter ver- 
dünnter Natronlauge und aus dieser durch Salzsäure wieder fällbar. 

jS.^.y-Triohlor-a-acetoxy-n-valeriansäure-mtril, Acetat des Butyrchloral-cyan- 
hydrina C 7 H 8 O a NCI 3 = CH 3 -CHCl-CCl a -CH(0'CO-CH a )-CN. B. Beim Digerieren von 
Butyrchloral-cyanhydrin mit Acetylchlorid (Pinner, Klein, B. 11, 1490). — Gelbliches ÖL 
Siedet unter Zersetzung bei 240—252°. 

3.4-Dibrom-pentanol-<2)-säur e - (1), ß,y-Dibrom-a- oxy -n- Valeriana äure C s H a 3 Br a 
^CHa-CHBr-CHBr-CHtOHj-COsJI. B. Aus Fenten-(2)-oH4)-säure-(5) CH a *CH:CHCH 
(OH)CO a H mittels 10%^»* Lösung von Brom in Chloroform (Fettig, Schaak, A. 299, 
41). — Prismen (aus Chloroform mit wenig Ligroin, nach längerem Stehen). Schmilzt bei 
104—105° nach 10-tägigem Verweilen im Vakuum, vorher (aus verschiedenen Lösungsmitteln 
krystallisiert) bei 60—79°. 

4-Chlor-8,4-dibrom-pentanol-(2)-säure-(l) 9 y-Clilor-ß.y-dibroni-a-oxy-n-valeriaii- 
säure C B H 7 O a ClBr 2 = CH 3 'CaBr-CHBr-CH(OH)-COjH. B. Aus 2-Chlor-penten-(2)-ol- 
(4)~säure-(5) (in Eisessig gelöst) und Brom (Pinneb, Klein, B. U, 1497). — Krystalle. F: 
169°. Leicht löslich in Äther, fast unlöslich in kochendem Benzol. 

2. J?ent*inol-(3}-säure-Cl}f ß-Oacy-butan-a-carbonsäure, ß- Oxy-n-valerlan- 

Säure C 6 H 10 3 =CH 3 -CH 2 -CH(OH)-CH 2 *C03. B. Entsteht neben a.ß-Pentensäure bei 15- 
stündigem Kochen von 10 g /},y-pentensaurem Natrium mit einer Lösung von 33 g Natrium- 
hydroxyd in 295 g Wasser; man destilliert das erhaltene Säuregemiscn mit Wasserdampf 
und extrahiert den Rückstand mit Äther (Fittig, Spenzer, A. 283, 69, 74). Entsteht neben 
a.ß- und ßy-Pentensäure bei 2-stündigem Kochen von /J-Brom-n-valeriansäure mit Wasser 
(F., Mackenzie, A. 283, 92) ; zur Reinigung wird das Bariumsalz dargestellt (F., S. ; F., M.). — 
Sirup (aus Ligroin + Äther) (F. , S. ). Erstarrt nicht bei — 32° (F. , M.). Leicht löslich in Wasser, 
Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin (F., S.)> — - Beim 
Kochen mit Natronlauge, wie auch beim Destillieren erfolgt teilweise Zersetzung in a.ß~ 
und ß.y-Pentensäure (F., S.). — AgC s H 9 3 . Schüppchen (aus Wasser), In kaltem Wasser 
ziemlich leicht, in heißem sehr leicht löslich, unlöslich in Alkohol (F., S.). — Ca^H^O^ 
Krystalle (F., M.). - CafC^C^ + H B 0. Warzen, Gibt bei 175° das KrystaUwasser ab, 
fängt bei 180° an zu schmelzen, ist bei 200° völlig geschmolzen. In Wasser ziemlich löslich, 
in Alkohol unlöslich (F., S.)- — Ba(C 5 H 9 O a ) s + H 2 0. Mikroskopische Täf eichen. F: 105°. 
In Alkohol unlöslich (F., &). - Ba(C & H 9 3 ) 2 + 2 1 / a H a O. Krystallinisch. F: 105° (F., M.). 

3. l*entanot-(4r)-saure-C thy- Chcy- b tUan-a-carbonsaure, y- Oncy-ti-valerian- 
säure C 5 H 10 s = CH a CH{OH)-CH 2 *CH a 'COaH. F. Das Lacton der Säure, das normale 
y-n-Valerolacton (Syst. No. 2459), findet sich im rohen Holzessig (Gbodzki. B> 17, 1369). — 
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B. y-Oxy-n-valeriansäure bezw. ihr Lacton entsteht: Aus y-Brom-n-valeri ansäure beim 
Kochen mit Wasser oder durch kalte Sodalösung (Fittig, Messer Schmidt, A. 208, 96, 
100; Fi., Fränkel, A. 255, 31); beim Erhitzen von [y-Oxy-propyl]-malonsäure oder deren 
Lacton auf 200° (Fi., Hjelt, A. 216, 56); bei der Destillation von Methyl-paraconsäure 
CH 3 -CH-CH(C0 a li)-CH 8 (gygt No< 26I9) neben anjderen Produkten (Fl, Fe., A. 255, 25); 

o oo 

aus d-Chlor-y-n-valerolacton durch Kochen mit Phosphor una uouffasserstoffsäure (D: 1,7) 
am Rückflußkuhler (Leuchs, Möbis, B. 42, 1238); bei der Destillation von Methylvinacon- 

eäure - i ^CtCOgHjg, neben Methyl -cyclopropancarbonsäure (Marburg, A. 294, 129); 

aus Lävulinsäure bei der Reduktion mit Natriumamalgam (Fi., Woi/fe, A. 208, 104) oder 
mittels Wasserstoffs in Gegenwart von Nickel bei 250° (Sabatier, Maixhe, A. eh. [8] 16, 
77) oder bei Belichtung in alkoholischer Lösung (ClAirfiCiAK, Silber, B. 40, 2418; R. A. L. 
[5] 16 1, 837). — DarsL des Lactons. Man trägt in eine anfänglich mit Eiswasser gekühlte 
Lösung von 5 g lävulinsäure in 250 g Wasser ca. 300 g 4%iges Natriumamalgam im Laufe 
mehrerer Tage ein, säuert die Lösung mit Schwefelsäure an und kocht einige Minuten am 
Rückflußkühler, macht nach dem Erkalten mit Alkalicarbonat alkalisch und äthert das 
Lacton aus (Fi., Wolff, A. 208, 106; Nettgebauer, A. 227, 100). 

Das Lacton gibt durch Einw. von Alkalien die Salze der Oxy säure (Fittig, Messeb- 
schmidt, A. 208, 96). Eine Lösung der freien Säure erhält man beim Kochen von y-n- 
Valerolacton mit Wasser (Rühlmann, Fi., -4. 226, 344) oder aus dem Silbersalz mit ver- 
dünnter Salzsäure (Henry, Ph. Gh. 10, 111), — Die Säure ist sehr unbeständig; schon bei 
kurzem Erwärmen ihrer angesäuerten wäßr. Lösung geht sie in das Lacton über (Henry). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25 ö : 2,02x10^ (H., Ph. Ch. 10, 120). 

NH 4 C 6 H 9 O s . B. Aus y-oxy-n-valeri ansaurem Barium und Ammoniumsulfat (Fi., Rasch, 
A. 256, 151). Krystalle. Leicht löslich in Wasser. Zerfällt bei 115°, ohne zu schmelzen, in 
Valerolacton, Wasser und Ammoniak — AgC B H fl 3 . Trikline (Fock, A. 208, 108) Nadeln (aus 
Wasser) (Fl., Wolfe, A. 208, 107). In kaltem Wasser ziemlich schwer, in siedendem leicht 
löslich (Fi., Wolfe, Neitgebalter, A. 227, 101). - (CaC 6 H 9 3 ) 2 (bei 80°), B. Aus Valero- 
lacton beim Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat (Fi., Messer Schmidt, A. 208, 98), 
Porzellanartige Masse. Leicht löslich in Wasser und absolutem Alkohol. — Ba(C B H 8 8 ) a 
(bei 100°). Amorph, Zerfließlich. In heißem absolutem Alkohol leicht löslich (Fi., M.). 

V-Oxy-n-valeriansäure-äthylestep CyH^Og = CHgCHtOHJ-CH^CHjCOaCjHß. 
Darst. Aus y-oxy-n-valeriansaurem Silber beim Erhitzen mit a / 4 der berechneten Menge 
Äthyljodid auf dem Wasserbade (Netjgebauer, A. 227, 101), — Flüssig. Mischt sich mit 
Alkohol und Äther, aber nicht mit Wasser. — Zerfällt beim Destillieren größtenteils in Äthyl- 
alkohol und y-n- Valerolacton. 

~ n^r ^ CHo'CH'CHa'CHn „ „ . _„ 

y-n- Valerolacton C ö H 8 O a = 3 * a * s. Syst. No. 2459. 

Pentanol-(4)-amid-(l), y-Oxy-n-valeriansäuro-amid C 4 H n O a N *** CH 3 *CH(OH)* 
CHg * OH • OHg • Oxi» 
CH a 'CH s -CO-NH 2 oder i i , B. Aus y-n- Valerolacton mit alkoholi- 

O C(OH) ■ NH 2 

schem Ammoniak bei 100° (Netjgebauer, A. 227, 104) oder mit wäßr. Ammoniak in der 
Kälte (Fittig, Rasch, A. 256, 150). Aus y-Oxy-n-valeriansäure-äthylester mit alkoholischem 
Ammoniak bei 100° (N., A. 227, 103). - Blättchen (aus Alkohol + Äther). F: 56° (F., R.), 
50° (N.). Äußerst leicht löslich in Wasser und Weingeist, schwer in Chloroform und Äther 
(F., R.), nicht in Schwefelkohlenstoff oder Benzol (N.). — Zerfällt beim Erhitzen allmählich 
in Ammoniak und y-n- Valerolacton (N. ; F., R.). Diese Spaltung erfolgt auch schon beim Ein- 
tröpfeln von Salzsäure in die Lösung des Amids in absolutem Alkohol (N.). 

y-Oxy-n-valeriansäiire-hydrazid C 5 H 12 0gN a — CH 3 - CH( OH) * CH 2 - CH a • CO • NH • NH 2 
OH«* OH * Oxis * O-hLg 
oder i 1 . B. Aus y-n- Valerolacton und Hydrazinhydrat bei 

Wasserbadtemperatur (Blaise, Lttttringer, Cr. 140, 792). — Krystalle. F: 61—62°. 
Sehr wenig löslich selbst in siedendem Essigester. — Spaltet bei 190— 200 a Hydrazin ab. 
Liefert beim Eintropfen von verdünnter Schwefelsäure in die wäßr. Lösung bei 0° Hydrazin- 
sulfat. Bei der Einw. von Benzaldehyd entsteht Benzalazin. Bei deT Einw. von Phenyl- 
isoeyanat in Essigester entsteht Hydrazodicarbonanilid. 

4. I*entanol-(5}-»aure-(l} f &-0&y~butan-a-carbonsaure f ö~Oxy-n-valerian- 
säure C B H 10 O a = HOCH 2 CB 2 CH a CH a CO a H. B. Die Säure bezw. ihr Lacton, 

21* 
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das <J- Valerolaeton (Syst. No. 2459), entsteht aus <5-Chlor-n-va]eriansäure beim Erhitzen 
zum Sieden (Funk, B. 26, 2575; vgl. Cloves, A. 319, 366); aus <S-Jod-n-valeriansäure 
durch Behandlung mit Natriumäthylat in alkoholischer Lösung und Destillation des er- 
haltenen Produktes (Cloves, A. 319, 367); aus Glutarsäureanhydrid durch Reduktion mit 
Aluminiumamalgam, Verwandeln des entstandenen Gemisches von d-Oxy-n-valeriansäure 
und viel Glutarsäure in die Bariumsalze, Lögen des in Alkohol leicht löslichen Anteils 
der letzteren in Wasser, Ansäuern, Aufkochen, Neutralisieren mit Soda und Ausathem 
(Fichter, BeiSSwenger, B. 36, 1200); aus ^Dimethylamino-n-valeriansäure-methylbetain 
(CH 3 ) 3 N-[CH 2 ] 4 'CO*ö beim Erhitzen auf 230-240°, neben d-Dimethylamino-n-valerian- 



säure-methylester (WiüstXiter, Kahn, B. 37, 1857). 

Durch Behandeln des iS-ValeroIactons mit Bariumhydroxyd erhält man das Barium- 
salz der (3-Oxy-n-valeriansäure (Funk, B. 26, 2576). — Die freie Oxy säure ist ein Öl (Fl., 
B.). — Sie liefert bei der Destillation im Vakuum partiell polymerisiertes <S- Valerolacton 
(Fi., B.). — AgC 5 H„0 3 . Kxystallinischer Niederschlag (Funk). — Bariumsalz, In Al- 
kohol leicht löslich (Fi., B.). 

d-Äthoxy-n- valeriansäure C 7 H 14 0-, = C ? H 5 • O - CH 2 • CH 2 ■ CH 2 • CH 3 • CO a H. B. Durch 
Verseif ung von [y-Äthoxy-propyl]-malonsäurediäthylester und Erhitzender erhaltenen Säure 
auf 170°, neben einer in Wasser und Sodalösung unlöslichen Flüssigkeit vom Siedepunkt 
209-212° (CVH^CV) (Noras, Stootg, Am. 19, 779). — Flüssigkeit. Kp: 252°. D: 0,994. 
Löslich in Wasser. 

OH 'VW *0H 

^-Valerolacton C 6 H 8 2 = ■ 2 a ■ * s. Syst, No. 24ö9. 
CHj ■ — CO 



5. 2-Methyl-butanol-(2J-8Üure-(l), ß-Oxy-butan-ß-carbons&wre, a-Chcy- 
a-methyl-buttersäure, Methylathylglykolsäure C s H w Oa = CH 3 'CHjjC(CH 3 )(OH)' 
COgH. B* Aus dem Methyläthylketon-cyanhydrin (s. uj durch verseif ung mittels Salzsäure 
(Henry, G. 1899 I, 194; vgl. Böckinö, A 204, 18). Bei der Oxydation von Methyläthyl- 
essigsäure mit verdünnter Kaliumpermanganatlösung (v, Miijver, A. 200,282). Durch Kochen 
von Brom-methyläthylessigsäure-äthylester (CH 3 )(C a H 6 )CBr*C0 2 -C 2 H 6 mit Sodalösung 
(Ley, £K. 9, 133; Böoking, A. 204, 24). Der Äthylester entsteht beim Behandeln von Oxal- 
säurediäthylester mit Methyl Jodid, Äthyljodid und granuliertem Zink bei 33—40° neben 
etwas Zinksalz; er wird mit Barytwasser verseift (Frankland, Dufpa, A. 135, 37). — Kry- 
stalliniBctL F: 68° (v. M,), 66° (Bö.). Suhlimiert bei 90° in Nadeln (Bö.). Sehr leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther (Bö.). — Liefert beim Erhitzen 10% Methyläthylke ton, 17% 

Angelicasäure, 18 °/ Tiglinsäure und 25 % des Lac tids (CH 3 ) (C 2 H 5 )C - CO • ■ C(CH 3 ) (C S H 5 > • CO ■ O 
(Blaise, Bagard, A. eh. [8] IL 116; vgl. Cr. 142, 1088). Wird von Chromsäuregemisch 
zu Kohlendioxyd und Methyläthylketon (rösp. Essigsäure) oxydiert {Chapman, Smith, Z. 
1867, 440). Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoff säure auf 170—180° zu Methyläthyl- 
essigsäure reduziert (Bö., A. 204, 20). Gibt bei 20-stündigem Erhitzen mit verdünnter 
Schwefelsäure auf 115-130° Tiglinsäure (V. M,, A. 200, 284). — AgC fi H 8 3 . Warzige Aggre- 
gate. Löslich in Wasser (Fra., Du., A. 135, 40; Bö., A, 204, 19). - Ba(C e H 9 0,) t (bei 100°). 
Strahlig-krystallinisch, Sehr leicht löslich in Wasser (BÖ.). — Zn(C 5 H 9 3 ) 2 . Krystallinischer 
Niederschlag. Wenig löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol (Bö.). 

, a-Oxy-a-methyl-butterBäure-äthylestör, Methyläthylglykolsäure-äthylester 
Cy& u 3 = CH 3 -CH s -C(CH a )(0,rI)C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe die Säure. - Kp: 165,5°; D": 
0,9768; sehr löslich in Wasser, Alkohol, Äther (Franexand, Duppa, A* 135, 39). — Gibt 
mit PhosphortrichJorid Tiglinsäureäthylester (F., D., A. 136, 9). 

2-Methyl-butaiiol-(2)-nitril-(l>, a- Oxy-a-methyl- buttersäure-nitril, Methyläthyl- 
keton- ayanhydrin C^ON = CH a -CH 2 - C(CH 3 )( OH)- CK B. Aus Methyläthylketon durch 
Addition von Blausäure (Henry, C. 18901, 194; vgl. Böckinö, A. 204, 18). — Farblose 
Flüssigkeit. Erstarrt bei niedriger Temperatur zu einer harten glasartigen Masse (Ui/tee, 
K 28, 12). Kpyajj: 180° (H.); Kp 20 , 5 : 91* (U., B. 39, 1858). D**: 0,9212 (H.); D M : 0,9303 
(U.). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther (H.). n$: 1,41525 (U.). — Dissoziiert beim Ver- 
gasen teilweise in Methyläthylketon und Blausäure (H.), 

a-Acetoxy-a-methyl-buttersäure-nitril C 7 H u O a N = CH 3 'CH 2 *C(CH 3 )(0*CO-CH 3 )- 
CN. B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf das Kitril (Hekry, C. 1809 I, 194). — Farblose 
bewegliche Flüssigkeit Kpj M : 195°. D 24 : 0,9629. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Äther. 
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S-Clilor-a-iiiethyl-biitaiiol-(2)-säure-(l), ß-Chlor-o^oxy-a-metliyl -buttersäure 
C 5 H 9 O s C* = CHj-CHCI-WHsXO^-COäH. 

a) 0-Chlor-a-oxy-a-methyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 75° C S H 9 3 C1 = 
CH 3 'CHC1-C(CH 3 )(0H)*C0*H. B. Entsteht neben der bei 111,5* schmelzenden a-Chlor- 
j?-oxy-a-methyl -buttersäure (S. 326J beim Schütteln von Tiglinsaure mit einer wäßr. Lösung 
von untercbloriger Säure (Melikow, A. 234, 224). Ans a./?-L>imethyl-gly eidsäure (Syst. No. 
2572) und konz. Salzsäure (M., A. 234* 231). Entsteht neben der bei 103° schmelzenden 
a-Chlor-/J-oxy-a-methyl -buttersäure (S. 326) aus Angelicasäure und HC10 (M., Petrenko- 
Kbitschenko, A, 257, 117). — Prismen (aus Äther). F: 75° (M., P.-K., A. 257, 117). Löst 
sich in jedem Verhältnis in Wasser, Alkohol und Äther (M., P.-K., A> 257, 117). — Gibt mit 
alkoholischem Kali a./J-dimethyl-glyoidsaures Kalium (M., P.-K., A. 257, 118). Das Natrium- 
salz liefert bei der Destillation mit Wasser Methyläthylketon (M., P.-K., 3K, 21, 396). — 
Ca(C 5 H 8 3 Cl) 2 + 3H a O. Prismen. 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 4,44 Tle. Salz (M. s P.-K, 
A. 257, 124}. — Zn(C 5 H 8 O s Cl) 2 . Prismen oder Blättchen, Schwer löslich in Wasser (M., 
P.-K., A. 257, 117). 

b) ^-Chlor-a-oxy-a-methyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 92° C 5 H 9 3 C1 = 
CH 3 *CHCl-C(CH 3 )(OH}-C02H. B. Die bei 103° schmelzende a-Chlor-^oxy-a-methyl-butter- 
säure (S. 326) liefert mit alkoholischer Kalilauge eine ölige a.ß-Dimethy]-gly eidsäure, die durch 
Abdampfen mit überschüssiger, höchst konz. balzsäure in eine ^-Chlor-a-oxy-a-methyl-butter- 
säure vom Schmelzpunkt 92° übergeht {Melikow, Petrenko-Kritschenko, A. 257, 123). 
— Platten (aus Äther). E: 92° (M., P.-K., A. 257, 123). Das Natriumsalz liefert bei der 
Destillation mit Wasser Methyläthylketon (M., P.-K., 3K. 21, 396). — Ca(C B H e O a Cl) 2 + 3H 2 0. 
100 Tle. Wasser lösen bei 17° 7,58 Tle. Salz (M., P.-K., A. 257, 124). - ZntCAOjCl)«. Mikro- 
skopische Prismen. Ziemlich schwer löslich in Wasser (M., P.-K., A. 257, 123). 



6. 2-Methyl-butanol-{3)-sdtwe-(l) f y-Oo^f/-butan~ß~carbonsäure f ß-Oxy- 
a-methyl-buttersäure Q^Op = CH a -CH(OH)-CH(CH 3 )C02H. B. Bei der Reduktion 
von Methylacetessigester mit 2°/ igem Natriumamalgam in verdünnt- alkoholischer Lösung; 
man hält die Reaktion mit verdünnter Schwefelsäure stets schwach sauer ( J. Wislicenus, 
Puckert, A. 250, 244; vgl. Rohrbeck, A. 188, 229). . Der Äthylester entsteht durch Kon- 
densation von Acetaldehyd mit a-Brom-propionsäure-äthylester in Benzol mittels Zinks; 
man verseift ihn mittels 33°/,,iger Natronlauge (Blaise, BL [3] 20, 330; B., Hermah, A. 
ck. [8] 20, 187). j3-4)xy-a-methyl-buttersäure bildet sich durch Einw. von Barytwasser auf 
Jalapin, neben anderen Säuren (Kromer, Ar. 239, 37£}. Durch Einw. von Barytwasser 
auf Convolvulin, neben anderen Säuren (Kromer, Ar. 239, 389). — Bleibt bei —20° flüssig 
(Rohbbeck). — Geht beim Destillieren in Tiglinsanre über (Rohbbeck, A* 188, 235), desgl. 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 110° (Rücker, B. 10, 1954) oder beim Erhitzen 
mit verdünnter Schwefelsäure auf 200° (Kromer). Geht bei langem Stehen über konz. 
Schwefelsäure z. T. in eine Anhydro Verbindung C ia H ls 5 über (Rohrbeck), — NaCßHgOj 
(bei 100»). Krystallpulver (Rohrbeck, A. 188, 232). F: 210° (v. Miller, A. 200, 209). 

— KC 5 H O 3 (bei 110°). Blättchen {Kromer, Ar. 239, 376). — AgC 5 H 9 3 . Blättchen (Rohr- 
beck), Prismen (Kromer). In kochendem Wasser sehr schwer löslich (Ro.), in kaltem zu 
ca. 3% (Kr.). - Ba(C 6 H 9 3 ) 2 + H 2 0. NadeJn. Äußerst löslich in Wasser (v. Miller). — 

— Zn(C5H 9 3 ) 2 (bei 110°}. Prismen, Leicht löslich in absolutem Alkohol (Kromer), 

^-Aoetoxy-a-methyl-buttersäure C 7 H, 2 4 = CH 3 - CH(0 ■ CO ■ CH 3 ) ; CH(CH 3 ) ■ CO a H. B. 
Aus 0-Oxy-a-niethyl -buttersäure und Acetylchlorid in Gegenwart von Äther (Blaise, Her- 
man, G. r. 146, 1327; A. ck [8] 20, 189). 

ß- Oxy-a-methyl-buttersäure-äthyleater C 7 H 14 3 ^ CH 3 - CH( OH) • CH(CH 3 ) ■ CO s ■ C 2 H S . 
B. Siehe die Säure. — Flüssig. Kp: 176—180° (Kromeb, Ar. 239, 379); Kp M : 98—100° 
(Blaise, El. [3] 29, 330); Kp 15 : 85,5-87,5° (Bl., Herman, A. eh. [8] 20, 187). Ziemlich 
löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (K.). — Geht mit Phosphortrichlorid 
in Tiglinsäureäthylester über (K.), mit Phosphorpentachlorid in ein Gemisch von Tiglinsaure - 
äthylester und /?-Chlor-a-methyl- buttersäure -äthylester (B.). 

i ff-Aoetoxy-a-methyl-butteraä,ure-äthylester C 9 H 18 4 = CH a 'CH(0-CO-CH 3 )- 
CH{CH 3 )-CO a *C a H 5 . B. Aus ß-Acetoxy-a-methyl-butyrylchlorid und absolutem Alkohol in 
Gegenwart von Pyridin und Äther (Blaise, Herman, A. eh. [8] 20, 1£0). — Kp^: 97,5°. 

j^-Acetoxy-a-methyl-buttereäure-oMorid C 7 H U 3 C1^CH 3 ■ CH(0 ■ CO • CH 3 ) ■ CH(CH a )- 
COCi. B. Aus jff-Acetosy-a-methyl-buttersäure und Thionvlchlorid bei 50° (Blaise, Her- 
man, Cr. 148, 1327; A.ch. [8] 20, 190). - Kp^: 84°. * 

2-Chlor-2-methyl-butatiol-(3)-8äiire-(l) 9 a-Chlor-5-oxy-a-methyl-btittersäure 

C 5 H 9 3 C1 = CH 3 CH(0H)-CC1(CH 3 )C0 2 H. 
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a) a-Chlor-/?-üxy-a-methyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 103°C 5 H 9 O 3 C] = 
CH 3 .CH(OH)-CCl(CH 3 )CO ä H. B. Entsteht neben der bei 75° schmelzenden ß- Chlor- a-oxy- 
a-methyl-buttersäure {S. 325) ans Angelicasäure mit einer wäßr. Lösung von unterchloriger 
Säure; man trennt beide Säuren durch Darstellung der Zinksalze; das Salz der a-Chlor-0-oxy- 
a-methy] -buttersäure ist viel leichter löslich als das der isomeren Säure (Melikow, Petrenko- 
K^itschenko, Ä, 257, 119). — Prismen. !F: 103°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther. Liefert mit alkoholischem Kali eint flüssige Säure, deren Kaliumsalz amorph ist. 

— KC 6 H 8 O a Cl. Prismen (aus Alkohol von 90%,), Schwer löslich in absolutem Alkohol. 

— AgCfrHa ^- Niederschlag, aus mikroskopischen Prismen bestehend. Scheidet beim 
Erwärmen mit Wasser Silberchlorid ab. — Ca(C 5 H 8 3 Cl) 2 . Amorph. Leicht löslich in Wasser. 

— Zn(C 4 H 8 3 Cl) 2 . Amorph. Leicht löslich in Wasser; wird aus der wäßr. Lösung durch 
Alkohol nicht gefällt. 

b) a-Chlor-/?-oxY-a-methyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 111,5° C$H B 3 CI 
= CH 3 ■ CH( OH) • CC1(CH 8 ) • C0 2 H. B. Entsteht neben der bei 75° schmelzenden ^-Chlor-a-oxy- 
a-methyl-buttersäuro (S. 325) beim Schütteln von Tiglinsäure mit einer wäßr. Lösung von 
unterchloriger Säure unter Abkühlen; man trennt die Säuren durch Darstellung der Zinksalze; 
das Salz der a-Chlor-/?-oxy-a-methyl -buttersäure ist leicht, das Salz der isomeren Säure 
schwer löslich (Melikow, A. 234, 224). — Prismen {aus Äther). F: 111,5° (M.), Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (M,). Liefert mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge 
a.0-dimethyl-glycidsaures Kalium (M., Ä, 234, 228). — KC^H,O s Cl. Prismen (aus Alkohol- 
Äther). Leicht löslich in heißem absolutem Alkohol. Wird durch überschüssiges Alkali 
unter Abscheidung von Kaliumchlorid sofort zersetzt (M,, Petrenko-Kritschekko, A. 
357, 121). — Ca(C 6 H 8 3 a) 2 . Amorph (M.). — Zn^EHgÖaCl),!. Amorph. In Wasser leisht 
löslich. Wird aus der wäßr. Lösung durch Alkohol nicht gefällt (M.). 

7. 2-Methyl-buUinol-(4)-8aure-(l), 6-Oxy-butan-ß-carbons&ure 9 y-Oxy- 
a-methyl-buttersäure C^M w O^ = HO ■ CH 2 * CH 2 - CH(CH 3 ) * CO a H. B. Die Säure bezw. 
ihr Lacton, das a-Methyl-butvrolacton (Syst. No. 2459), entsteht: aus Brenz weinsäuredichlorid 
durch Behandlung mit Natriumamalgam in Eisessig (Hjelt, B, 18, 2624) ; aus Brenzwein- 
säureanhydrid durch Behandlung mit 4— 5%igem Natriumamalgam in Äther unter Zu- 
satz von Salzsäure (1:1) (Fichter, Hebbrand, B. 29, 1193); aus Brenzweinsäureanhydrid 
durch Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol (Blanc, Bl. [3] 38, 890); aus a-Methyl- 
butyrolacton-a-carbonsäure durch Erhitzen auf 140° (Marburg, A. 294, 109); aus y-Phenoxy- 
a-methyl-buttersäure bei 6-stündigem Erhitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff im Druckrohr 
auf 100 ö (Bentley, Haworth, Perkx*, Sog. 69, 173). 

Die Salze der Säure entstehen beim Kochen von a-Methyl-butyrolacton mit Basen 
(Fichter, Herbrak», B. 20, 1193). 

AgCgHflCV Nädelchen (aus heißem Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (M.). 

— Ca(C 5 H 9 03) 2 . Nüdelchen. Löslich in ca. 3 T!ö. kaltem Wasser (M.). — Ba<C 5 H 9 3 ) a . 
Nadeln. Löslich in ca. 1 TL Wasser (M.). 

y-Oxy-a-methyl-buttersäure-hydrazid O 6 H l2 a N 2 = HO-CH s -CH 2 -CH(CH 3 )CO- 

NH-NH a oder c^.S^JoHJ.MH-MH,- * ^ »M^^*»*** » mit H ^ 
drazinhydrat (Blanc, BL [3] 33, 890). — Blättchen. F: 91°. 

S. Derivat einer Oxycarbonsäure C s H lö 3 von ungewisser Struktur, 

5-Chlor-pentanol-(4) -säure -(1), tS-Chlor-y-oxy-n- Valeriana äure oder 2 1 -Chlor- 
2-mothyl-butanol-(l)-säiire-<4), 0-Chlormethyl-y-oxy-butt er säure C 5 H 9 S C1 = CH a Cl- 
CH(OH)CH 2 -CH 2 G0 2 Hoder CH 2 CaCH(CHfl-OH)-CH 2 -CO a H. B. Bei der Oxydation des 
aus Epichlorhydrin, Allyljodid und Zink erhältlichen Alkohols CßH^OCl (Bd. I, S. 446) mit 
Chromsäuregemisch (Lqfatxin, J. pr. [2] 30, 396). — Krystalle. — NaC s H 8 O a Cl + H ä O. 
Kugelförmige Aggregate. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C 5 H B O s G) 2 + 8H 2 Ö. 
Kugelförmige Aggregate. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Verliert über Schwefel- 
säure 6H 2 0, den Rest bei 100°. 

• 
9. 2-Methylol-butan&äure-(l), a-Oxy-butan-ß-carbansäure, a-Äthyl-hydr- 
aerylsäure C 5 H 10 O 3 — HOCH 2 CH(CaH 5 )*C0 2 H. B. DeT Äthylester entsteht durch 
Kondensation von ee-Brom-buttersäure-äthylester mit Polyoxymethylen in Gegenwart von 
Zink und Benzol und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser und verdünnter Schwefel- 
säure (neben Buttersäureäthylester, a-Butyryl-buttersäure-athylester CaH^-CO-CHtCgHB)- 
CO a -C 8 H 6 und jJ-Oxy-a-a'-diäthyl-glutarsäure-diäthylester); man verseift den Ester mittels 
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Natronlauge und reinigt die Säure in Form ihres Zink-Calciumdoppelsalzes (Blaise, Ltttt- 
ringer, Bl. [3] 33, 636, 638). — Sirupöse Flüssigkeit. Laicht löslich in Wasser. — Zn(C & H g 3 ) s 
-f Ca(C B H 9 3 ) 2 . Krystalle (aus heißem Wasser). 

a-Äthyl-liydraorylsäiire-äthyleBter C,H 14 3 ^ HO - CH 3 * CH(C a H 5 ) ■ CO a ■ C a H 5 . B. Aus 
der Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff, neben 0-[a-Äthyl-hydracrylyl]-a-äthyl-hydr- 
acrylsäure-äthylester (s. u.) (Blaise, Luttringer, BL [3] 83, 639), Vgl. forner die Bildung 
der Säure. - Flüssig. Kp^: 96,5° (B., L., Bl. [3] 33, 640). — Gibt bei Einw. von Phos- 
phorp?ntoxyd in Benaol a-Athyl-acrylsäure-äthylester, a-Äthyl-acrylsäure, Tiglinaäure und 
Ü-[a-Äthyt-acrylyl]-a"äthyl-hydracrylsäure-äthylester (s. u.) (B., L., Bl. [3] 33, 760). 

O-Aeetyl-a-äthyl-hydracrylaäure-äthyleater CgH^Og « CH 3 • CO ■ • CH S - CH(C a H s ) • 
C0 2 -C Ä H 5 . B. Aus a-Äthyl-hydracrylsaure-äthylestsr und Aoetylehlorid (Bl., L., Bl. [3] 33, 
641). - Kpu: 95-96°. 

0-[a-Äthyl-acrylyl]-a-äthyl-liydracrylBäure-äthylester Cnü^O* = CH a :C(C a H s )* 
CO- 0'CH 2 -CH(C a H 5 )-C0 2 C ? H 5 . B. Als Nebenprodukt bei der Einw. von Phosphorpentoxyd 
auf a-Äthyl-hydracrylsäure-äthylester, neben a-Äthyl-aerylsäure-äthylester, a- Äthyl- acryl- 
säure und'Tiglinsäure (Bl., L., Bl [3] 33, 761), — Kp^: 144-146°. 

O- [a-Äthyl-hydracrylyl] -a-äthyl-hy dracryla äure-äthyleater Ci 8 H 22 5 — HO ■ 
€H 2 -CH(C 2 H 5 >-CO^O-CH 2 'CH(C a H 6 )-CO ? -C 2 H £ . B. Als Nebenprodukt bei der Esteri: 
fizierung der a-Äthyl-hydracrylaäure mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff (Bl., 
L., Bl. [3] 33, 640). — Nicht destillierbar. — Zerfällt beim Erhitzen unter normalem Druck 
in a-Äthyl-acrylsäure-äthylester und a-Äthyl-hydracrylsäure. 

O-Acetyl-a-äthyl-hydracrylat des 3-Methylol-h.exanons-(4) C^H^Os = CH 3 - 
CO-0-CH 2 'CH(C 2 H 5 }-CO-0-CH a -CH(C ? H B )-CO-C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Aoetylehlorid 
auf a-Äthyl-hydracrylsäure in Äther, Behandlung des Reaktionsproduktes mit Thionylchlorid 
und Umsetzung des entstandenen Chlorids mit Äthylzink Jodid in Toluol, neben dem Acetat 
des 3-Methylol-hexaiions-(4) (Blaise, Maire, A. eh. [8] 15/ 568). — Kpu,: 172° (B., M.). — 
Liefert bei der Verseif ung a-Äthyl-hydraervlsäure und 3-Methylen-hexanon-{4)-CH a :G(C a H c )- 
CO^C a H s (B., M., C. t. 145, 73; A. eh. [8] 15, 570), 

10. 2-Methyl-butmiol-(2)-8aure-(4)) ß- Oxy-ß-methyl-propan-a-carbon- 

süure, ß-Owy-isovaleriansüure OsH^Os = (CH 3 ) a C(OH)CH a -CO a H. B. Durch Oxy- 
dation von Diacetonalkohol (Bd. I, S. 836) mit Natriumhypobromitiösung (Kohn, Jf. 24, 
767). Bei der Oxydation von Isovaleriansäure mit verdünnter alkalischer Permanganat- 
lösung (v. Miller, A. 200, 274), Bei der Oxydation von Birne thylallylcarbinol mit Cnrom- 
säuregemisch in der Kälte (M. Saizew, A. Saizew, A. 185, 161, 168} oder mit Permanganat- 
lö$ung (Schiboeow, J. pr. [2] 23, 206), Bei der Oxydation von 2-Methyl-pentantriol-(2.4.5) 
mit Permanganat (Reformatski, J. fr. [2] 40, 404). Bei der Oxydation der y-Oxy-t-methyl- 
hexan- a- ear bonsäure (bezw. ihres Lactons) mit Permanganat in alkalischer Lösung (Fromm, 
Lischke, B. 33, 1207). Der Äthylester entsteht, wenn man ein Gemisch von Aceton und 
Chloressigsäureäthylester oder Jodessigsäureäthylester mit Zink behandelt und das Reak- 
tionsprodukt mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt; man verseift den Ester mit wäßr. 
Kalilauge (Reformatski, 3K. 22, 47 ; Friedmans, B. Ph. P. 11, 368). — Sirup. Leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol und Äther (M. S., A. S.). Mit Wasserdämpfen fast gar nicht flüchtig 
(M. S.„ A. S.}. — Liefert mit Jodwasserstoff ^Jod-isovaleriansäure (Schirokow, HL 13, 
40 ; J. pr* [2] 23, 285). — Umwandlung in Acetessigsäure in der überlebenden Leber: Fried- 
mann, B, Ph. P. 11, 366. 

Cu(C 5 H 9 3 ) 2 . Tafeln. In Wasser leicht löslich (M. Saizew, A. Saizew, A. 185, 164; 
v. Miller, A. 200, 278), — Cu(C 5 H s 3 ) 2 + 2H 2 0. Rhombisch bipyramidale (Haus- 
hoher, A. 200, 277; vgl. Qtoih 7 Gh. Kr. 3, 402) Krystalle (aus Wasser) (v, M.). — Geht beim 
Abdampfen der wäßr. Lösung bei 12—15° in das wasserfreie Salz über (v. M.). — AgC s H,O a . 
Prismen oder Nadeln. Sehr beständig gegen Licht und Wärme. In Wasser schwer löslich 
<M. S., A. S.). — Ca(C 5 H 9 3 ) 2 . Nädelehen. Äußerst leicht in Wasser und Alkohol löslich 
(M. S., A. S,). — Ca(C 5 H 9 3 ) 2 + 12 H a O(?). Amorph. Äußerst leicht in Wasser und Alkohol 
löslich (M. S., A. 8.). - B a{C s H 9 3 } 2 (bei 100°). Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlös- 
lich in Alkohol (M. S., A. S.). 

^-Methoxy-isovaleriansäure C 6 H 12 3 =- (CH 3 ) 2 C(0-CH 3 )CH 2 *CO a H. B. Durch Oxy- 
dation des Methyläthers des 2.6-Dimethy]-hepten-(3)-ols-{6) (?) (Bd. I, S. 450) mit Kalium- 
permanganat, neben Iso buttersäure (Kononowicz, «/. j?r, [2] 30, 405). — Sirup. — Ca^H^Oj)^ 
Amorph. Löslich in Wasser. 

0-Oxy-isovaleriansäure-äthylester C 7 H 14 3 = (CH 3 ) 2 C(0H) ■ CH 2 ■ C0 a • C 2 H S . JB. Aus 
dem Silbersalz der Saure mit Äthyljodid (Semljanizin, A. Saizew, A. 187, 73). — Kp: 
*a. 180°. — Geht beim Behandeln mit Phosphortrichlorid in Dimethylacrylsäureester über. 
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2-Methyl-butanol-<2)-nitril-(4) 3 ^-Oxy-isovaleriansäure-nitril, jS-Oxy-ieovalero- 

nät^C^ 9 ON = (CH s ) 4 C(OH)CH 2 -CN. B. Aus 1 -Chlor- 2-methyl*propanol-(2) mit Kalium- 
cyanid in Alkohol (Lemaire, 0. 10091, 1982; Ä. 29, 59). - F: -12°. Kp M : 130° bis 
132°; Kp^: 210-212°. D M : 0,96762. Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Äther, nj,: 1,42911. — Gibt mit ~P(\ ein Reaktionsprodukt, das bei der Destillation unter 
40 nun Druck /J./J-Dimethyl-acrylsäurenitrÜ liefert. Reagiert mit Methyl magnesiumbromid 
unter Bildung von Mesityloxyd und Piacetonalkohol. 

jS-Aceto^y-iBovaleriansäure-nitril C 7 H u 2 N = (CH 3 ) 2 C(0'CO-CH 3 )-CH 2 *CN. B. 
Aus 0-Oxy-isovaleriansäure-nitril mit Acetylchlorid (Lematbe, R. 29, 62). — Kp 3B ; 115—120°; 
Kp^: 198-200°. D 18 : 0,9951. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. n D : 
1,4193 (L., 0. 10091, 1982; R. 29, 63). 

3-Chlor-2-methyl-butanol-(2)-säure-<4), a-Chlor-ß-oxy-iBovaleriansäure 
C 5 H fl O s a = (CH3) 2 C(OH)'CHCl-C0 2 H. B. Bei aUmählichem Eintragen einer Lösung von 
unterchloriger Säure in 20 g mit Wasser verriebene und auf lV a Liter verdünnte ß.ß-Di- 
methyl-acrylsäure unter Kühlung (Prentice, A 292, 275). — Tafeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Chloroform und Äther. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
a-Chlor-jS,j5-dimethy]-aeryl&äure. Alkoholische Kalilauge erzeugt /J./J-Dimethyl-glycidsäure. 
- Cu{Q^L & O z Q\) 2 (im Vakuum). Grünlichblaue Tafeln, — Ca(C 3 H 8 3 a) n + 2H s O. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C B H s O s Cl)5-|-2H s O. Pulver. Äußerst leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Zn(C 6 H s 3 Cl) 2 . Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser. — Cd(C 5 H 8 3 Cl) 8 (bei 120°). Mikroskopische Nädelchen. Sehr leicht löslich in 
Wasser. 



1 1. 2-Methy l-butanol-(3)-süure-(4), a- Oxy-ß-methy Z-propan-a-carbon- 
säure, a- Ooay-isovaleriansäure C B H 10 O s = (CH a ) a CH • CH(OH) ■ CO a H. 

a) Aktive a-Oxy-isovaleriansäure C B H 10 O ? = (CH a ) a CH CH(OH)-CO a H. B. Aus 

rechtsdrehender a-Brom-isovaleriansäure mittels Süberoxyds in wäßr, Suspension bei 37° 
oder mittels n-Kalilauge bei 37° (E. Fischer, Sckeibler, B. 41, 2894). Aus 1-Valin in ver- 
dünnter Schwefelsäure mit Natriumnitrit bei 0° (F., Sch.). — Krystallinisch, Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Aceton. Ist in Wasser und in Aceton linksdrehend. — Zn(C 5 H fl 3 ) B + 
2H 2 0. Blättchen (aus Wasser). Sehr wenig löslich in heißem Wasser. Wird bei 100° unter 
15—20 mm Druck über Fhosphorpentoxyd wasserfrei, [a]?: +11,8° (0,1702 g wasserfreies 
Salz, gelöst in n -Natronlauge zu 7,5396 g). 

b) Inaktive a-Oscy-isovaleHansäure CbH^Os = (CH s ) 2 CH-CH(OH)-C0 2 H. B. 
Aue a-Oxy-isovaleronitril beim Kochen mit dem dreifachen Volumen konz, Salzsäure (Lipp,. 

A. 205, 28). Aus roher oChlor-isovaleriansäure beim Erwärmen mit Bariumhydroxyd und 
Wasser (Schlebfsch, A. 141, 322). Aus a-Brom-isovaleriansäure beim Kochen mit Wasser und 
Silberoxyd (Clark, Fitiig, A. 139, 207; Ley, Popow, A, 174, 63), beim Kochen mit Kali- 
lauge (E. Schmidt, Sachtleben, A. 193, 106). beim Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat 
(E. Fischer, Zemflen, B. 42, 4891). Aus a-Jod-isovaleriansäure beim Kochen mit Soda- 
lösung (Sebnow, 5K. 32, 810; O. 1901 1, 665). Bei der Reduktion von Isobutyrylameisen- 
säure mit Natriumamalgam in wäßr. -alkoholischer Lösung (Wahl, C. r. 132, 1126). Aus 
Isobutyrylformaldehyd durch Einw. wäßr.-alkoholischer Natronlauge (Conrad, Ruppert, 

B. 30, 863). Beim Erhitzen von Isopropyltartron säure auf 150° (Brtjnner, M. 15, 769). 
Der Äthylester entsteht neben Diisopropylglykolsäureäthylester aus Oxalsäure diäthylester, 
Isopropyljodid und Zink; man trennt die beiden Ester durch Kochen mit schwacher Kali- 
lauge, welche nur den a-Oxy-isovaleriansäureester verseift (Markownikow, Z. 1870, 517). 

Rhombisch bipyramidale (Haushofer, J. 1880, 809; vgl. Qroih, Ch. Kr. 3, 393) Kry- 
stalle, F: 86° (Ley, Popow), 85° (Wahl), 83° (Lipp), 82° (Schmidt, Sachtleben). Ver- 
flüchtigt sich schon unter 100° (Clark, Fittig). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther 

C 3 H 7 CHCO O 
(Lipp). — Geht beim Erhitzen auf 200° in Diisopropylglykolid - • 

U ■ CO ■ \j±± ' \j a-tl 7 

(Syst. No. 2759) über (Schbl. Sachtl., A> 193, 1 12). Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure- 
gemisch Isobuttersäure und CO a (Ley, Popow, A, 174, 66), sowie Ieobutyraldehyd (Ley, 
3SK. 9, 131; B. 10, 231). Liefert beim Kochen mit Bleisuperoxyd und Phosphorsäure Iso- 
butyraldehyd (Baeyer, H. V. Liebig, B. 31,2110). Oxydation durch Wasserstoff superoxyd : 
Darin, 0. 19081, 1161. Zerfällt bei längerem Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° oder 
mit verdünnter Schwefelsäure auf 130—140° in Ameisensäure und Isobutyraldehyd (Lipp), 
NaC B H fl 3 . Warzige Krusten. Leicht löslich in Wasser, noch leichter in Alkohol 
(Clark, Fittig, A. 139, 210). - Cu(C 6 H,O s ) a + H a O. Hellgrüne Prismen. In kaltem 
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Wasser sehr wenig löslich, in heißem schwierig (Cl,, Fl), — AgC 5 H fl 3 , Eederförmige Kry- 
stalle. Schwerlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem (Cl., Ei.). Mg(C 6 H 9 3 ) 2 + 
2H 2 0. Verwachsene Priemen. In Wasser schwerer löslich als das Calciumsalz; in heißem 
Wasser nicht viel löslicher als in kaltem (Lipp, A. 205, 31). — Ca(C s H 9 3 ) 2 + IVaHaO. 
Verwachsene Nadeln. In heißem Wasser leichter löslich als in kaltem; schwer löslich in 
Alkohol (Lipp; vgl. Clark, ErraiG). — Ca(C 5 H 9 O a ) a + 3V 2 H«0. Krusten (Schmidt, Sacht- 
leben, A. 103, 109). - Ca(C B H fl 3 ) 2 + 4H a O, Verliert an der Luft 2 1 / i Mol. H 2 (Lipp). - 
Ba(C 5 H 9 3 ) 2 . Undeutliche Krystallkrusten ( Marko wnirOT, Z. 1870, 517). — Ba(C B H 9 3 ) 2 
+ 2H 2 0. Undeutlich kry stall iniseh (Brunner, if. 15, 769). — ZnCCgHtO.,)* Krystal- 
linisch. Schwer löslich in kaltem Wasser, auch in der Hitze {Clark, Fpttig; Lipp). — 
Zn(C 5 H 9 ? ) 2 + 2HaO. Blätter. Verliert über Schwefelsäure 1H 2 0, das zweite Mol. H z O 
noch nicht bei lOO*", schnell bei 150° (Lipp). 

a-Äthoxy-isovaleriansäure C 7 H 14 3 = (CHakCH-CHtO-CaHsJ-COaH. B. Man er- 
hält den Äthylester ans cc-Brom-isovaleriansäureester und Natriumäthyl at (Duvtllier, 
C. t. 86, 48; Bl. [2] 30, 506). — Die Salze aind in Wasser und besonders in Alkohol löslieh. 

— Zinksalz. Harzig. Löst sich wenig in siedendem Wasser und schmilzt darin; löslich 
in Äther. 

a-Oxy-isovalerianaäure-äthy;lesterC 7 H 14 3 = (CH 3 ) 2 CH'CH(OH)'C0 2 *C a H 6 . B. Aus 
a-oxy-kovaleriansaurem Silber und Äthyljodid (Schmidt, Sachtleben, A. 193, 110). Durch 
12-stündiges Kochen von 100 g a-Oxy-isovaleriansäure, 200 ccm absolutem Alkohol und öOg 
entwässertem Kupfersulfat (Clemmensen, Heitman, Am. 42, 335). — Kp: 175° (Sch., Sa.), 
Kp: 174— 176° (C-, H.). Leichter als Wasser (Sch., Sa.). In Wasser wenig löslich (Sch., Sa.). 

a-{ [a-Carbäthoxy-äthyl] -axyj-iaovaleriansäure-ätliylester, a-Methyl-a'-isopropyl- 
diglykolsäure-diäthylester C, 2 H 22 O ö = (CHa^CH-CHtCOa-C^-O-CHtCHgJ-COg'CsHs. 
B. Aus a-Brom-ieovaleriansäure-äthylester und der Natriumverbindj^ng des Milchsäureäthyl- 
esters (Jüngeleisch, Golchot, Cr. 146, 28). — Flüssig. Kp 15 : 137-140°. D 1 *: 1,0398. 
Unlöslich in Wasser. 

2-Methyl-butanol-(3)-amid-(4) 7 a-Oxy-isovaleriansäure-amid C^H^aN = 
(CH 3 ) 2 CH*CH(OH)*CO'NH 2 . Barst. Man läßt die Lösung dea a-Oxy-isovaleronitrils in dem 
doppelten Volumen rauchender Salzsäure über Kaliumhydroxyd verdunsten, zieht den Rück- 
stand mit Äther aus und schüttelt die ätherische Lösung mit Sodalösung (Lipp, A. 205, 27). 

— Krystalle. F: 104°. Destilliert anscheinend unzer setzt. Ziemlich leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, etwas schwerer in Äther. 

ir.N'-BiB-[a-oxy-iaovaleryl]-harnatoff C^H^O^ = (CH^H-CHfOHJCO^NH- 
CO • NH ■ CO ■ CH(OH) * CH(CH 3 ) £ . B. Durch Einw. von Natriumäthylat auf a-Oxy-isovalerian- 
säurc-äthylester und Harnstoff in siedendem Alkohol (Ölemmensen, Heitman, Am. 42, 
333), Beim Kochen von a-Oxy-isovalerylcyanamid mit 10%iger Schwefelsäure (0., H.)- 

— öl. Kp: 277—279°. D 1S : 1,1922. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, leicht in warmem 
Wasser, Benzol, schwer in Petroläther. — Zersetzt sich beim Kochen mit verdünnten 
Alkalien. — AgaCuHigOsNa + 27a H 2 0, Nadeln (aus Wasser). Enthält nach dem Trocknen 
bei 100° noch 1V 2 Mol. Wasser. — CuCa(C 11 H ls 5 N 2 ) 2 . Ultramarinblau. Unlöslich in 
Wasser, löslich in überschüssiger KupferchloridLösung. 

a-Oxy-isovaleryl-cyanamidC 8 H lß 2 N a = (CH 3 ) 2 CHCH{OH)CO-NH-CN. B. Durch 
Einw. von Natriumäthylat auf a-Oxy-isovaleriansäure-äthylester; und Thioharnstoff in sieden- 
de m absolutem Alkohol (Clemmensen, Heitman, Am. 42, 339), — Nadeln (aus Wasser). 
Beginnt bei 216° zu erweichen, schmilzt bei 21 9°, Leicht löslich in Alkohol, wenig in 
kaltem Wasser, fast unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform. — Geht beim Kochen mit 
10 ü / iger Schwefelsäure in N.N'-Bis-fa-oxy-isovalerylj-harnstoff über. 

2-Methyl-butanol-(3)-nitril-(4), a-Oxy-iaovaleriansäure-rütril, a-Oxy-isovalero- 
nitril, Isobutyraldehyd-oyanhydrin C B H 9 0N = (CH 3 ) 2 CH-CH(OH)-CN. B. Aus reinem 
Isobutyraldehyd mit absoluter Blausäure (Lipp, A. 205, 24), zweckmäßig unter Zusatz 
von 1—2 Tropfen einer konz. Lösung von Kaliumhydroxyd, Kaliumcarbonat oder Kalium- 
cyanid (Ulteb, R. 28, 252). - öl. Bleibt bei ^17° flüssig (L.). Kp 22 : 106—106,5° (U.). 
DJ: 0,95612 (L.); D w : 0,9453 (U.). Löslich in ca. 5 Vol. Wasser, sehr leicht in Alkohol und 
Äther, schwer in Petroläther (L.). n": 1,42215 (U.). — Zerfällt beim Erhitzen unter gewöhn- 
lichem Druck in Blausäure und Ieobutyraldehyd (L.). Löst sich leicht in rauchender Salz- 
säure unter Bildung von a-Oxy-isovaleriansäure-amid (L.). Liefert beim Kochen mit Salz- 
säure a-Oxy-isovaleriansäure (L.). Gibt mit Phosphorpentoxvd j3.ß-Dimefchyl-acrylsänre-nitril 
(Henry, G. 1898 II, 662). 

a-Acetoxy-isovalerianaäure-nitrü C^OaN = (CH 3 ) 2 CH • CH(0 * CO ■ CH 3 ) ■ CN. B. 
Aus a-Oxy-isovaleriansäure-nitril mit Acetylchlorid (Colson, A. ck, [7] 12, 245). — Flüssig- 
keit. Kp 760 : 192-193° (Henry, C. 1898 II, 661); Kp^: 189°; Kp„ 7 : 187° (C). D"i 0,9745 
(H.). Sehr wenig löslich in Wasser (C). 
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a-Methyl-butanthiol-<3>-säiLre-(4), a-Mercapto-isovaleriansäure, a-Sulftiydryl* 
isovaleriansäure C^^OaS — (CH 3 )4ÖH-CH(SH)CO a H t B. Aus a-Brom-isovaleriansäure 
und alkoholischer Kaiiumhydroaulfid-Xäsung (Duvillier, Q. r. 8&, 49; Bl [2] 30, 507). — 
Zähe Flüssigkeit. Wenig löslich selbst in heißem Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther. 

DiisobutylsuLfld-a.a'-dicarbonsäure, a.a'-TMo-diisovalerianBäure Cujü^O^S = 
{CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 H)*S-CH(C0 2 H)-CH(CH 3 ) a . B. Durch Behandeln" von a-Brom-isovalerian- 
säure-äthylester mit alkoholischem Schwefelkalium und Verseifen des Reaktionsproduktes 
mit alkoholischer Kalilauge (Loven, 3. pr. [2] 33, 113). — Krystalle. Schmilzt in heißem 
Wasser. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in kaltem schwefelsäurehaltigem 
Wasser. 

Diiaobutylaulfon-a.a'-dioarbonaäure, a-a'-Sulfon-dÜBovalerdanaäure C 10 H 18 O a S = 
{CHaJaCH'CHCCOaHj-SOa-CHtCO^Hj-CHtCH^a. B. Bei der Oxydation einer alkalischen 
Lösung von aa'-Thio-diisovaleriansäure mit Kaliumpermanganat (Loven, J. >pr. [2] 33, 114). 
Der Diäthylester wird gebildet, wenn man eine alkoholische Lösung von 2 Mol. -Gew. Natrium- 
äthyl at mit 1 Mol. -Gew. Sulfondiessigsäurediäthylester &0 2 {CH. 2 -CÖ z 'C 2 K ti } 2 und sofort 
mit 2 Mol. -Gew. Isopropyl Jodid versetzt und das Gemenge auf 120° e"rhitzt; man verseift 
den Ester mit Barytwasser. — Flüssig. — BaC 10 H M O fl S -h 7H a O. Nadeln. Schwer löslich 
in kaltem Wasser. 

Diisobutyldiaulfid-a.a'-dicarboiisäurö, a.a'-Dithio-diisovalerianaäiLre C 1() H 1B 4 S a 
= (CH,) a CH - CH(CO a H) - S • S • CH(C0 2 H) ■ CHfCH^. JB. Der Diäthylester entsteht, wenn 
man a-Brom-isovaleriansäure*äthylester mit Natriumthiosulfat in wäßr.-alkoholischer Lösung 
erwärmt und die erhaltene Lösung in Gegenwart von Kaliumdicarbonat elektrolysiert; 
man verseift den Ester durch Erhitzen mit Salzsäure (Price, Twtss, Sog. 95, 1054). — Vis- 
cose Masse. 

a-Kliodan-isovalerianaäure-methyleHter C^OaNS = (CH 3 ) 2 CH ■ CH ( S * CN) • C0 2 - 
CH 3 . B, Aus a-Brom-isovaleriansäure- methylester durch Kochen mit Rhodankalium in 
alkoholischer Lösung (Wheeler, Barnes, Btjell, Am. 24, 81). — Kp ia : 119—121,5* 

a-Rhodan-isovalerianaäure-äthylestor C 8 K 13 2 NS^(CH3) 2 CH ■ CH(S - CN) ■ CO ä ■ C 2 H S . 
B. Aus a-Brom-isovaleriansäure-äthylester durch Kochen mit Rhodankalium in alkoholischer 
Lösung (Wheeler, Barnes, Btjell, Am. 24, 81). — Kpi»J 126—128°. 

Diiaobutyldisulfl.d-a.a'-dicarboneäure-diäthylester, cua'-Dithio-diiaovalerian- 
säure-diäthylester C 14 H 26 4 S 2 = (CH B )rf3fl-0H(CO,-CiH a )-S-S-CH(00 t -C 1 H B )-0H(CH,) 1 . 
B. Siehe oben Diisobutyldisulfid-a.a'-dicarbonsäure. — Farblose Flüssigkeit. Kp I2 : 173 # 
(Price, Twiss, 80c. 95, 1054). 

a-Khodan-iaovaleriansäure-iBobutyleater C lö H l7 O a NS=(CH 8 ) a CH-CH(S-CN)-C0 2 ' 
CH S ■ CH(CH 3 ) S . B, Aus a-Brom-isovaleriansäure- i so butylester mit Rhodankalium in Alkohol 
(Wheeler, Barnes, Buell, Am, 24, 81). — Flüssig. Kp^; 145—147°. 

a-Bliodan-isovalerianBäure-laoamylester C M H xt 0,NS = (CH 9 ) 8 CH ■ CH( S ■ CN) - CO a • 
C fi H u . B. Aus a-Brom-isovaleriansäure-isoamylester mit Rhodankalium in Alkohol ( Wheeler» 
Bartes, Bttell, Am. 24, 81). — Kp^: 151 — 152°. 



12. 2.2-IHniethyl-propanol-{3)-säure-(l) f a-Oxy-ß-niethyl-propan,-ß-car- 
bonsüwre, Otty-trimethylessig >süure f a.a-JMmethyl~hydr€icryl8äure, Owy- 
pivalinsäure 0^^ = HO-CH 2 *C(CH 3 VCO s H. B. Aus 2.2-Dimethyl-propanol-(3)- 
al-(l) durch wäßr. oder alkoholisches Kali, neben 2.2-Dimethyl-propandiol-(L3) (Wessely, 
M. 22, 66). Bei der Oxydation des 2.2-Dimethyl-propandiols-(L3) mittels Kaliumperman- 
ganats (W. s M. 21, 222). Durch Erhitzen von Qxypivalinsäurenitril mit Salzsäure (Böhm, 
M. 27, 949). Der Äthylester entsteht, aus a-Brom-isobuttersäure*äthylester und Polyoxy- 
methylen mit Zink in Benzol; man vers&ift ihn mit JEalIlaug»v(BLAOCS£, C. r. 134, 552; Bl., 
Marcilly, Bl. [31 31, 111, 113). 

Nadeln (aus Äther -f Petroläther). F: 125° (W., M. 22, 68), 124° (Bl., M., Bl. [3] 31, 
115). Ist unter vermindertem Druck unzersetzt flüchtig (Franke, Kqhn, M. 25, 869 Anm.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, weniger in Äther, unlöslich in Petroläther 
(M., Bl. [3] 31, 119). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,39 X 10~ 6 (M., Bl. [3] 
31, 120). — Zersetzt sich zwischen 220° und 270° völlig, zum geringeren Teil in Formaldehyd 
und Iso buttersäure, zum größeren Teil in Kolüendioxyd, Kohlenoxyd und Isobutylen (Bl., 
M., Bl. [3] 31, 316). Gibt bei der Oxydation mit Kalium permanganatlösung DimethyJ- 
malonsäure (W., M* 21, 225). Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entstehen 
Dimethylmalonsäure und Isobutyraldehyd (M., Bl. [3] 31, 119; Bl., M., Bl. [3] 31, 168). 
Gibt, mit Brom Wasserstoff säure auf 100° erhitzt, Brompivalinsäure (Kohn, A. Schmidt, 
M. 28, 1056). Läßt man auf 1 Mol. -Gew. Oxypivalinsäure 2 Mol.- Gew. Phosphorp?nta- 
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bromid einwirken und zersetzt man die Reaktionsmasse dann mit Wasser t so erhält man 
Brompivalinsäure und das Phosphorsäurederivat der Oxypivalin säure HOPO(0-CH 2 - 
C[CH 3 ] 2 -CO a H) 2 (Bl., M., BL [3] 81, 155). Oxypivalinsäure gibt beim Kochen mit Jod- 
wasserstoff säure und etwas rotem Phosphor Jodpivalinsäure (K. ? Schm.). Oxypivalinsäure 
geht unter dem Einfluß wasserentziehender Mitte] — Erhitzen im Ölbade auf 200°, mit 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade, mit konz. Bromwasserstoff säure oder Clilorwasser- 
stoffsäure im geschlossenen Rohr auf 100° — in ein Gemisch von Anhydroverbindungen der 
Konstitution HO-CHa-CfCH^-CO-OLCH^GfCHa^-CO-OJn-CHj-qCHJj-COjH über (Bl., 
M., BL T3] 31, 308). 

NH 4 C s H 9 a . Blättchen (aus Alkohol) (M., BL [3] 31, 121). - NaC 5 H B O s (Bt, BL 
[31 31, 121). - KC s H 4 a . Krystalle. F: 234° (M., BL [3] 31, 120). - Ca(C 5 H fi 3 ) 2 (Böhm, 
M. 27, 949). - Ca(C & H & 3 ) 2 -hlV»H ä O. Nadeln. Wenig löslich in Alkohol (M., BL [3] 
31, 121). 

Äthoxy-pivalinsäure C^H^O«, = C 2 H 3 ■ - CH a • C(CH a )j • CO^H. £, Der Äthylester ent- 
steht aus Oxypivalinsäureäthylester mit Natrium und Äthyl Jodid in Gegenwart von Äther 
neben Oxypivaloyl- oxypivalinsäure äthylester; man verseift den Ester mit alkoholischer Kali- 
lauge (Mabcilly, BL [3] 81, 126, 127). - Kp 32 : 123°. Unlöslich in Wasser. — KC 7 H 19 O a . 
Zerfließliche Krystalle (aus Aceton + Methylalkohol). F: 255°. Leicht löslich. ■ 

Acetoxy-piTalinsäureC 7 H 12 O 4 ^CH 3 C0'0CH 2 -C(CH 3 ) 3 -C0 s H. B, Aus Oxypivalin- 
eäure und Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Maboilly, BL [3] 31, 125), — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 56°. Leicht löslich in Alkohol und den meisten anderen Lösungsmitteln. 

- Ca(C 7 H n 4 ) 2> Krystalle. ,F: 260» (Zers.). Leicht löslich in Wasser. 

Pho&phoröäurederivat der Oxypivalinsäure C 10 H 19 O 6 P — HO 2 C'C(CH 3 ) 2 -CHV0* 
PO(OH)*0*CH 2 C(CH 3 ) a 'C0 2 H. B. Man gehandelt 1 Mol.-Gew. Oxypivalin säure mit 2 MoL- 
Gew. Phosphorpentabromid und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser; gleichzeitig 
entsteht Brompivalinsäure (Blaise, Maäcilly, BL [3] 31, 156). Der Est£r entsteht aus Oxy- 
pivalinsäureester und Phosphorpentabromid als Nebenprodukt neben Brompivplinsäureester; 
man verseift den Ester mit Kalilauge (Blaise, C. r, 134, 1114). — Nadeln mit lH a O (aus 
Essigestef). Schmilzt wasserhaltig bei 110—120°, wasserfrei bei 148° (B., M.). Löslich in 
heißem Wasser, Alkohol und Methylalkohol (B., M.). Wird zwischen 100° und 110° wasser- 
frei (B., M.). Ist beständig gegen heiße konz. wäßr. Kalilauge und 50%ige Schwefelsäure 
(B., M.). - K 3 C 10 H 16 O 8 P + 2V 2 H 2 0. Krystalle (aus verdünntem Alkohol) (B., M.). 

Oxy-pivaJineäure-methyle&ter C^Oa = HO ■ CH 2 ■ C(CH a ) 2 • C0 2 ■ CH 3 . B. Aus Oxy- 
pivalinsäure, Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Maboilly, BL [3] 31, 122). — Kp^: 
177-178°. Df: 1,0365. 

Acetoxy-pivaünBäure-methyleBter C s H 14 4 = CH 3 - C ■ O - CH 8 - C(CH 3 ) 2 - C0 2 - CH 3 . B. 
Aus Oxypivaliusauremethylester mit Acetylchlorid (Mabcilly, BL [3] 31, 126). — Kp7 37 ; 
191 — 192°. Df: 1,0338. 

Oxy-pivalinaäure-äthyleBter ö 7 H u 3 = HO ■ CH 2 ■ C(CH 3 ) 2 ■ C0 2 - CaH s . B. Aus Poly- 
oxymethylen, a-Brom-isobutter säure -äthylester und Zink in Benzol (Blaise, C. r. 134, 552; 
B., Maboilly, BL [3] 31, 111); als Nebenprodukte entstehen Isobutyrylisobuttersäureäthyl- 
ester, Tetramethylbernsteinsäuretetraäthylester und ^-Oxy-a.a.a'.«'-tetraBaethyl-glutarsäure- 
tetraäthylester (B., M„ BL [3] 31, 115). Oxypivalinsäureäthylester bildet sich ferner durch 
Esterifizierung der reinen Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (M., BL [3] 31, 122). — 
Farblose, wenig bewegliche Flüssigkeit. Kp^: 188°; Kp 40 : 103°; Kp^: 84—86°; Df : 0,9985 
(M., BL [3] 31, 122). — Liefert bei der gemäßigten Oxydation mit Chromsäure Dirne thyl* 
malonsäuremonoäthylester, Formylisobutter säure äthylester OHCCtCHa^-COa-CgHs und L>i- 
methylmalonyloxypivalinsäurediäthylester C a H s - 2 <> C(CH 3 ) a • CO • O • CH 2 • C(CH 3 ) 2 * C0 2 - CA 
(B., M., BL [3] 31, 161). Gibt mit Phosphorpsntoxyd in Gegenwart von Benzol infolge 
Wanderung der einen Methylgruppe ein Gemisch von viel Tiglinsäure äthylester mit etwas 
Angelicasäureäthylester; als Nebenprodukte entstehen infolge partieller Yersöifung des 
Tiglin- und Oxypivalinsäureesters durch die Phosphor säure Äthylen, Tiglinsäure und Penta* 
[oxypivaloylj-oxypivalinsäure (S. 332) (B., Courtot, C. r. 141, 725; BL [3] 35, 589). Oxy- 
pivalinsäure liefert bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid ein Gemisch von 2.2-Dimethyl- 
pentandiol-(L3) und 2.2-Dimethyl-3-äthyl-pentandiol-(1.3) (Letelliek, C. r, 146, 344). 

Äthoxy-pivalinsäuxe-äthylester jC fl H 18 3 = C 2 H 5 -OCH 2 -C(CH3)a'C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Durch Esterifizierung der Äthoxypivalinsäure (Mabcilly, BL [3] 31, 128). Aus Oxypivalin- 
säureäthylester durch Einw. von Äthyl Jodid und Natrium in Gegenwart von Äther (M.). 

- Flüssig. Kp SE : 75°. 

Acetoxy-pivalinsäure-äthyleöter C*H 16 4 = Q^üO-OCB^CiCK^QO^C^. B. 
Aus Oxypivalinsäureäthylester und Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Mabcilly, BL [3] 
81, 125). - Flüssig, Kp,»: 202°; Kp^: 94°. Df : 1,0100. 
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[a-Carb&t^oxy-isobutyrylJ-oxypivaliiiBäiiro-äthylester C 14 R 24i O e = C^i s O a C- 
C(CH 3 ) a ^0OOCH a 'C(CH3) 2 -CO a 'C2H 5 . B, Bei der Oxydation von Öxypivalinsäureäthyl- 
ester durch Chromsäure, Beben Dimethylmalonsäuremonoäthylester und Formylisobutter- 
eäureäthylester (Blaise, Mabcilly, BL [3] 31, 163). — Kft a : 156—157°. 

PhoBphorsäurederivat des OxypivaUnsäureäthylesters C 14 H- 7 8 P — C 2 H B *0 2 C' 
QCHsJa'CHg-O-POCOHJ'O'CHaWHsJa'COa'CaHe. B. Als Nebenprodukt bei der Einw. 
von Phosphorpentabromid auf Oxypivalinsäureäthylester (Blaise, Mabcilly» Bl. [3] 31, 
150). — Flüssig. Nicht unzersetzt siedend. Löslich in Kaliumdicarbonatlösung. — Liefert 
bei der Verseifung die Säure HO-PO[0-GH 1 -C(CH s ) a -CO a H], (S. 331). 

Mono-[oxypivaliHBäixreeBter] des 2*2-Dimethyl-propandiol8-(1.3) CuH^Oi =*= KO- 
CH zCiGK^CO-O-CKi-CiCIl^Cnz* OH.. B. Durch Kondensation von Formisobutyr- 
aldol (Bd. I, 8. 833) mittels Äthyl magnesium Jodids in Äther {Pranke, Kohn, M. 25, 866). 
— Krystalle (aus Petroläther). F: 51°. Kp: 260°; Kp l0 : 156°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther. — Gibt bei der Verseifung mit Kalilauge OxypivaHnsäure und 2.2- 
Dime thyl-propandiol-( 1 . 3). 

Oxypivaloyl-oxypivalinsänre-äthyleßter CJSaOj = HO-CH 2 *C(CH,) 2 *CO-0-CH z - 
C(CH 3 ) a *CO a *C 2 H B . B. Bei der Einw. von Äthyljodid und Natrium auf Oxypivalinsäure- 
äthylester in ätherischer Losung, neben Äthoxypivalinsäureäthylester (Mabcilly, BL [3] 
31, 129). - Kp w : 154°. 

Penta-[oxypivaloyl]-oxypivalinsäuxe C M H w 10 = HO-CH a C(CH 3 ) a CO*0-[CH s - 
C(CH 3 ) 2 -CO-0] 4 -CH 2 -C(CH 3 ) a C0 2 H. (Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch bestimmt.) B. Durch 
Ausziehen des aus der OxypivaHnsäure durch Einw. wasserentziehender Mittel entstehenden 
Gemisches von Anhydioverbindungen mit Äther (Blaise, Mabcelly, BL [3] 31, 310). — 
Nadeln (aus Phenol). Erweicht bei 158°, schmilzt bei 165°. Nahezu völlig unlöslich in den 
meisten organischen Losungsmitteln, löslich in siedendem Eisessigund siedender Ameisen- 
saure, am besten in heißem Phenol. - — Zersetzt Bicarbonate unter Bildung unlöslicher Salze. 
Durch Kalilauge wird OxypivaHnsäure regeneriert. 

Acetoxy-piTalinBäure-enlorid C 7 H u O 3 Cl=-CH 3 C0-0-CH a -C(CH 3 ) z .COCl. B. Aus 
Acetoxypivalinsaure und ThionylchJorid (Blaise, Heeman, C. r. 146, 480; A. eh. [8] 17, 
373). — Kp, a : 84°. — Kondensiert sich mit Äthyl zink Jodid zu Äthyl- [acetoxy-tert. -butyl]- 
keton CHg-CO-O-CHa-CfCHsVCO-Oft. 

2.2 -Dimethyl-propanol- (3) -nitril - (1), ct. a-Dune thyl-hy dr acrylsäuxe-nitril, Oxy - 
pivalineäure-nitril C 5 H„ON = HO-CH 2 -C(CH 3 VCN. B. Bei der Destillation des Form- 
isobutyraldol-oxims (Bd. I, S. 834) (Böhm, M, 27, 948). - Farbloses öl. Kp^: 97°. Färbt 
sich an der Luft. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Dimethylmalonsäure- 
mononitril. Gibt beim Kochen mit 15%ig er Salzsäure Oxypivalinsäure. 

Acetoxy-pivalinsäure-nitril C 7 H n OaN = CH 3 CO • O • CH 2 ■ C(CH 3 ) 2 ■ CN. B. Aus Form- 
isobutyraldol-oxizn und Essigsäure anbydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natriumäcetat 
(Böhm, M. 27, 951). — Farbloses Öl. Kp^: 91,6°. — Gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat Dimethylmalonsäuremononitril. Liefert bei der Verseifung Oxypivalin säure. 

6. Öxy-carbonsäuren C 8 H 32 3 . 

1. Hexanol-(2)-säure-(l) 9 a-Oacy-pentan-a-carbojisüure, a-O&y-n-capron- 
ttäure C e H 12 O a = CH s -CH 2 -CH 2 CH a CH(OH)CO a H. B. Durch Kochen von a-Brom- 
capronsäure mit Sodalösung; man säuert das Reaktionsprodukt mit Schwefelsäure an, isoliert 
die Säure durch Ausschütteln mit Äther und kocht sie mit Wasser, um flüchtige Beimengungen 
zu entfernen; dann bindet man die Säure an Baryt und krystaliisiert das Bariumsalz um 
(Jelissafow, 3K. 12» 367 ; C. 1881, 23; vgl, Ley, 5K. O. 139). Aus a-Amino-capronsäure 
und salpetriger Säure (E. Schulze, Likiebnix, H. 17, 524; B. 24, 673). — Strahlig oder 
kugelförmig vereinigte Nadeln. F: 60—62° (J., 3K. 12, 369). Verflüchtigt sich nicht mit 
Wasserdämpfen (J.). Sublimiert bei längerem Erhitzen auf 100° zum Teil; der Rest ver- 
wandelt sich in eine (nicht rein erhaltene) Anhydroverbindung ( J.). Wird a-Oxy-capronsäure 
destilliert, so entstehen n-Valeraldehyd, Hexen-(2)-eäure-(l) und anscheinend auch Hexen- 
(3)-säure-(l), sowie eine bei 65* schmelzende Anhydroverbindung der a-Oxy-capronsäure 
(Blaise, C, r. 138, 698; BL [3] 31, 489). a-Oxy-capronsäure wird von Chromsäuregemisch 
zu Kohlendioxyd, n-Valeraldehyd und n-Valeriansäure oxydiert (L). — Cu(C 6 H n 3 )2. Mikro- 
skopische grüne Krystalle, sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol ( J.). — AgC^H.^^. 
Rrystalldrusen (aus kochendem Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich in ver- 
dünntem Alkohol ( J.). — CatCeHiiO^a. Ähnelt in Form und Eigenschaften dem Bariumsalz 
(J.)* — BalCgHuOg)^ Blättchen. Löslich in 110 Tln. Wasser von 16°, sehr wenig löslich in 
absolutem Alkohol (J.). - Ba(CeHji0 3 ) 2 + VaHsOfDuviLLiEB, Bl. [3] 6, 92). - MgCC«H u O s ) a + 
2H 2 0. Blättchen. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, schwer in absolutem Alkohol (J.). 
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— Zq(C 6 H u Oj) 2 , Nadeln ( J.). — ZniGfü^O^ + 2H*0. Nudeln (aus kochendem verdünntem 
Alkohol) (J.). 

ÄthylesterC 8 H 16 O 3 = CH 3 -CH s -CH 2 'CH^CH(OH}-0O a -C 4 H5. B. Ans der Säure mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Jelissafow, JK. 12, 372). — .Flüssig. Leichter als Wasser. 

Amid C ? H 13 2 N = CH 3 ^CH 2 -CH 2 .0H 2 -CH(OH)-CO-NH 8 > B. Aus ct-Oxy-capronsäure- 
äthyle^ter mit konz* wäßr. Ammoniak (Jelissa^ow, 3K. 13, 372). — Blättchen. F: 140° 
bis 142°. Leicht löslich in Alkohol und in siedendem Wasser, ziemlich schwer in Äther. 

2. H.ewanol-(3)-saure-(l), ß-Oacy-pentan-a-caTbonsäure, ß-O&y-n-capron- 
säure C 6 H 12 3 = CH fl -CH 2 -CH 2 -CH(OH)-CH a -C02H. B. Entsteht neben a.ß- Hexensäure 
bei 20— 25-stiindigem Kochen von ß.y-Hexensäure mit 20 Vol. Natronlauge von 10% (Fittig, 
Bakus, A. 283, 117). Beim Kochen von a./7-Hexensäure mit Natronlauge (F., B., A. 283, 
126). IJei 1— 2-stündigem Kochen von ß-Brom-capronsäure mit Wasser; man destilliert 
flüchtige Produkte mit Wasserdampf über, extrahiert den Rückstand mit Äther und reinigt 
die Säure in Form des Bariumsalzes (F., B., A+ 283, 124). — Öl. Leicht loslich in Wasser. 

— Gibt beim Kochen mit Natronlauge a./3-Hexen säure. — AgC ? H u O s (bei 100°). Nadeln 
(aus Wasser). — Ca(O a H u 3 ) 2 + VaB^O. Krystallinisch. Unlöslich in absolutem Alkohol, 
■— Ba(C 6 Hu0 3 ) 2 + H a O. Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr schwer in abso- 
lutem Alkohol. 

4,4.5~Trichlor-hexanol-(3)-säure-(l), y.y.ä-Trichlor-ß-oxy-n-capronsäure 
C fl H 9 O s Cl 3 = CH s -CHCl CC1 2 -CH(0H)-CH 2 -C0 3 H. B, Beim Erwärmen von Butyrchloral- 
hydrat mit Malonsäure und Pyridin auf dem Wasserbade (Riedel, Straube, A. 367, 44). — 
Sechsseitige Blättchen (aus Benaol), vierseitige Prismen (aus Wa&ser), F: 102°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich in Petroläther. — Liefert mit Phosphorpentachlorid 
das Chlorid der 4.4.5-Trichlor-hexen-(2)-säure-(l). Das Natriumsalz gibt mit Essigsäure- 
anhydrid 4.4.5- Trichlor : hexen -(2) -säure -(1). - NaC 6 H 8 3 Cl 3 + 3H 2 0. Nadeln {aus Wasser), 
F: 91°. Unlöslich in Äther , ziemlich schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 

Methylester C 7 H U 3 C1 3 = CH s -CHCl-CCl 2 -CH(OH)-CH 2 *CO a -CH s . B. Aus dem 
Natriumsalz der y.y.d-Trichlor-j3-oxy-capronsäure durch Erwärmen mit Methylalkohol und 
konz. Schwefelsäure (Riedel, Stbaube, A. 367, 45). — Dickes ÖL Kp^: 150°. 

Äthylester C 8 H 13 3 C1 S - CH 3 -CHCl-CCl 2 -CH(OH)CH s -CO a -C a H 5 . B. Analog dem 
Methylester (Riedel, Straube, A. 367, 46). — Vierseitige Blättchen, Kp^: 138°. 

3, Hexanol-(4:)-säure-(l) f y-Oxy-pentan-a-carbonsäure, y-Oacy-n-capron- 
säure C a H lä O s ^ CH 3 *CH 3 -CH{OH)'CH^CH 2 C0 3 H, B. y-Oxy-n-capronsäure bezw. ihr 
Lacton, das y-Caprolacton (Syst. No. 2459) entsteht: aus y-Brom-n-capronsäure beim Kochen 
mit Wasser oder durch Stehen mit Sodalösung (Fittig, A. 200, 51 ; F., Hjelt, A. 208, 67); 
aus y-Brom-n-capronsäure mit alkoholischem oder wäßr. Ammoniak (F., H.» A. 208, 71); 
durch Erhitzen von Hydrosorbinsäure CH a *CH 2 'CH:CH*eH 2 *C0 2 H mit 5 Tln. eines Ge- 
misches gleicher Volume konz. Schwefelsäure und Wasser, Verdünnen mit Wasser, Aufkochen 
und Ausäthern (F., B. 16, 373; F., Ddbois, A. 256, 134); bei der Destillation von y-Äthyl- 

C a H s -CH-CH(C0 2 H)-CH 2 , , 

paraconsäure • • , neben Hydrosorbrnsäure (F., Delisle, A. 255, 61); 

(J CO 

a'us d-Glykonsäure (Kiliani, Kleemann, B. 17, 1300), 1-Mannonsäure (Ki., B. 20, 339), 
d- Galactonsäure (Kl., B, 18, 1555) bezw. den Lactonen dieser Säuren durch Kochen mit 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor; beim Behandeln von Metasaccharin (Syst. No. 2548) mit 
Jodwasserstoffsäure (Kl, B. 18, 642). 

Die Salze der y-Öxy-capronsäure entstehen durch Kochen des y-Caprolactons mit Alkali- 
odeT Erdalkalüösungen (Fittig, Hjelt, A. 208, 68). — Die wäßr. Lösung der freien Säure 
liefert beim Erwärmen y-Caprolacton (H., B. 15, 617). — NH 4 C e H n 3 , Krystallinisch. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 90° (F., Dub., A. 256, 155). — AgC 6 H u 3 . Farbloser Nieder- 
schlag (F., Landsberg, Ä. 200, 53). — Ca(C 6 Hn0 3 ) 2 . Glasartig, zerfließt an der Luft (F., 
L. s A. 200, 53). — Ba(C 6 H u 3 ) 2 . ZerfHeßliches Gummi. Leicht löslioh in absolutem Alkohol 
(F., H., A. 208, 68). 

Amid C 8 H 13 2 N = CH 3 *CH 2 -CH(OH)-CH s CH 2 -CO-NH £ oder 
C-Hg'CHj'Crl'Cxin'CII* -ii 

■ • nTJ ^y.« * B. Aus y-Caprolacton durch Erwärmen mit absolut 

alkoholischem Ammoniak auf 100° oder durch Schütteln mit wäßr. Ammoniak (Fittig, 
Dubqis, A. 256, 152). — Äußerst zerfließliche Prismen (aus warmem Chloroform). F: 74°. 
Äußerst leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Schwefelkohlenstoff, 
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4. Heixxinol-(5)-saure-(l) 9 6-Oscy-pentan-a-carbonsäure 9 ö-Otty-n-capron- 
säure C 6 H ls 3 = CH 3 CH(OH)-CH 2 -CH ii CH 3 C0 3 H. B. Die Oxysäure bezw. ihr Laeton, 
das <f-Caprolacton (Syst. No, 2459) entsteht: aus y-Accto-buttersäure durch Natriumamalgam 
(Fittig, Wolff, A. 216, 134); aus dem Hydrobroraid der y.<S-Hexensäure beim Kochen mit 
Wasser (Fichter, Lanogtfth, B. 30, 2052). 

Salze der <S-Oxy-capronsäure entstehen beim Kochen von (5-Caprolacton mit Barytwasser 
oder einer wäßr. Lösung von kohlensauren Alkalien (Fittig, W., A. 216, 135). Die freie 
Säure ist sehr unbeständig und zerfällt in wäßr. Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur 
teilweise in Wasser und Lac ton. Doch ist diese Umwandlung selbst bei 100° unvollständig 
(Fittig, W.)- — AgC s H u 3 . Ziemlich leicht in heißem Wasser löslich, die Lösung erstarrt 
beim Erkalten zu einer Gallerte, die beim Absaugen langsam krystallinisch wird (Fittig, 
W.). — Ba(C 6 H n 3 )2 (bei 110°). Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in heißem, 
absolutem Alkohol (Fittig, W.), 

5. 2-Methyl~pentanol-(2J-säure-(l} 9 ß-Owy-pentan-ß-car bonsäure, a-Öscy- 
a-methyl-n-valeriansäure C fi H 12 O s = CR 3 - CH 2 * CH 3 ■ C(CH 3 ) (OH) * CÖ 2 H. 

S-Methyl-pentanol-(2) -nitril-(l), a- Oxy-a-methyl-valeronitril, Methyl-propyl- 
keton-eyanhydrin CßHuON = CH 3 CH 8 -CH 2 C(CH 3 )(OH)-CN. B. Aus Methyipropyl- 
fceton und Blausäure unter Zusatz einiger Tropfen einer konz. Lösung von Kaliumhydroxyd, 
-earbonat oder -cyanid (Ui/tee, R. 28, 7). — Flüssig. Kp 21 : 100°; D 19 : 0,9166; n£: 1,42065 
(ü. f B. 30, 1858); D«: 0,9166; n£: 1,42585 (11, B. 28, 13), 

6. 2-Methyl-pentanol-(3J-säure-(l) t y-Oxy-pentan-ß-carbon,8üure 9 ß-Oocy- 

a-methyl-n-valeriansäure C„H la 3 = CHg-CHa-CHfOHVCHfCHa^COaH. B. Durch 
Oxydation von Propionaldol mit der berechneten Menge Katiumpermanganat-Lösung in 
schwach saurer Lösung, neben Propionsäure; man destilliert mit Wasserdampf, neutralisiert 
den Rückstand mit Pottasche, dampft ein, versetzt mit verdünnter Schwefelsäure und äthert 
die Säure aus (Thalberg, M. 19, 158), Beim Behandeln von a-Propionyl-propionsäure-äthyl- 
ester in wäßr. -alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam (Hantzscb, Wohlbrück, B. 20, 
1321). Der Äthylester entsteht durch Einw. von Zink auf ein Gemisch von a-Brom-propion- 
säureester und Propionaldehyd und Zersetzung des Reaktion&produktes durch Wasser; 
man verseift den Ester mit Barytwasser (Astachow, Reeoematsk.1, 3K. 33, 239; G. 1901 II, 
30). — Sirup. In Alkohol und Äther leicht löslich, in Wasser schwer löslich (A., R,). — Gibt 
bei der Oxydation Diäthylketon (Th.}. Wird bei Einw. von P a I 4 und etwas Wasser zu Methyl- 
propyl essigsaure reduziert (H., W.). — NaC e H u 3 . Blättchen (aus Alkohol) (H., W.). — 
BatCÄAk (Ta). 

Äthylester C 8 H 16 3 = CH 3 'CH 2 *CH(OH)-CH(CH 3 )-C0 2 -C a H 5 . B. Siehe die Säure. 
— Flüssig. Kp: 213—215° (Astachow, Rbformatski, 2K> 33, 239; C. 1901 II, 30). 

7. 2~Methyl-pentanol-(4)-säure~(lJ f ö-Oxy-pentan-ß-carbonsäure 9 y- 

Oacy-a-methyl-n-valeriansäure C fl H 12 3 = CHa'CHfOHJCHa-CHtCHgjCOaH. B. 

y-Oxy-a-methyl-n-väleriansäure bezw. ihr Lacton, das a-Methyl^y-valerolacton (Syst. No. 
2459), entsteht: aus 2-Methyl-pentanon-(4)-säure-(l) durch Natriumamalgam (Fittig, Gott- 
stein, A. 216, 32); beim Erhitzen von a-Methyl-jS-äthyl-acrylsäure mit konz. Schwefelsäure 
(Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 828); beim Erhitzen von a-Propyl-acrylsäure mit konz. 
Schwefelsäure, neben Methylpropylketon (Bl., Lu., Bl. [3] 33» 820); beim Kochen von 
Saccharin (Syst. No. 2548) mit konz. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Ktliani, A. 
218, 371; Liebermann, Scheikler, B. 18, 1822); beim Kochen von Isosaccharin (Syst. No. 
2548) mit konz. Jodwasserstoff&äure und rotem Phosphor (Kiliani, B. 18, 632). 

Das Bariumsalz der y-Oxy-a methyl-n-valeriansäure entsteht durch Kochen von a- 
Methyl-y-valerolacton mit Barytwasser (F. , G.). Die freie Säure verwandelt sich schon bei 
Zimmertemperatur wieder in das Lacton (F., G.). — Ba^H^Og^ (bei 60°). Amorph, laicht 
löslich in Wasser, löslich in absolutem Alkohol (F., G.)- Die heiße Lösung wird durch Kohlen- 
dioxyd unter Bildung des Lactons zersetzt (Kiliani, A. 318, 372). 

Hydrazid C,JI u O^N t = CH 3 CH(OH)CH 2 CH(CH 3 ) CONHNH 2 oder 
npr . p tr __ f\ 

8 CH 2 -CH(CH 3 )-6(OH)-NH-NH 2 * * Aus a-Methyl-y-valerolacton und Hydrazinhydrat 
auf dem Wasserbade (Blaise, Lxtttringer, 0. r. 140, 792; Bl. [3] 33, 821). - F: 115°. 
Sehr wenig löslich in absolutem Essigester. 

8. '4-Methylol-peritcm8&Mre-(l) 9 a-Oocp~pentan~ß~carbonsäure f a-Fropyl- 
hyüracryUäure C^At = CH s CH 2 CH 2 CH(CH a -OH)-CO a H. B. Der Äthyleater 
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entsteht durch Kondensation von a-Brom-n-valerianeäure-äthylester mit Polyoxymethylen in 
Gegenwart von Zink und Benzol; man verseift den Ester (Blaise, Lüttringer, El. [3] 33, 
645, 646). — Zähe Flüssigkeit. Erstarrt bei —40° noch nicht. Schwer löslich in Wasser, 
— KC e H n O a . Blättchen (aus absolutem Alkohol). Leicht löslich in Wasser. 

Äthylester C a H 16 3 - CH a -CH 2 *CH a -CH(CH 2 -OH)-C0 2 -C 2 H 6 , B. Aus a-Propyl- 
hydracrylsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 646). 
Vgl. ferner die Bildung der Säure. — Flüssig. Kp ls : 117°. 

9. 2-Meihyl-pentanol-(2)-8äure-(5) f y-Oocy-y-melhyl-butan-a-carbon- 
süure, y-Oxy-y-i/nethyl-n-valeriansüu^e, y-Oocy~isobutylessigsüure 9 y-Oocy- 
isocapronsäure C fi H 12 3 = (CH 3 ) a C(0H)-CH 2 -CH 2 *CO 2 H. B. Die Oxysäure bezw. ihr 
Lacton, das y.y-Dimethyl-butyrolacton (Isocaprolacton, Syst. No. 2459) entsteht: aus Bern- 
Bteinsäuredichlorid mit Zinkdimethyl (Blaise, Bl. [3] 21, 650); bei der Destillation des Ein- 
wirkungsproduktes von Eisessig und Essigsäure anhydrid auf ein Gemisch von Malonsäure 
und Isobutyraldehyd (ß-Oxy-isocapronsäure) (Braun, M. 17, 213); aus Brenzterebinsäure 
beim Erhitzen auf ihren Siedepunkt oder bei Einw. von konz. Bromwasserstoff säure (Fittig, 
Geisler, A. 208, 43); aus Brenzterebinsäure durch Kochen mit 33%iger Schwefelsäure 
(Perkin, Soc. 81, 257; vgl. Blaise, Courtot, ö. r. 139, 292; Bl [3] 35, 155); aus 2-Methyl- 
pentandiol-(2.5) bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat (Franke, M. Kohn, M. 28, 
1009); aus Isocapronsäure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat {Fl, Bredt, A. 208, 
59; Koyes, Am. Soc. 23, 394); aus a,a-Dimethyl-glutarsäure beim Erwärmen mit 10 Tln. 
konz. Schwefelsäure (Tiemann, B. 20, 3021); aus ö.a-Dimethyl-glutarsäure-anhydrid mit 
Aluminiumohlorid bei Gegenwart von Chloroform, neben Brenzterebinsäure (Desfontaines, 
C\ r. 134, 294); aus ß- Jod-a.a-dimethyl-glutarsäure beim Kochen der Lösung ihres Natrium- 
salzes, neben Brenzterebinsäure (Blaise, G. r. 136, 1464; Bl. [3] 29, 1035; Bl., Courtot, 
C. r. 139, 292; Bl. [3] 35, 151); aus Terebinsäure bei langsamer Destillation, neben Brenz- 
terebinsäure (Fl, Bredt, A. 200, 58, 259); aus Terebinsäure beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure (2 Tle. konz, Schwefelsäure, 1 TL Wasser) (H. Erdmann, A. 228, 181); aus 
y.y-Dimethyl-itaconsäure (CH 3 ) 2 C:C(C0 5! H}-CH2'C0 2 H beim Erhitzen mit Wasser im Druck- 
rohr auf 190° oder mit 20%iger Schwefelsäure auf 175° (Ssemenow, SC. 30, 1003; C. 1899 I, 
780); aus Dimethylcitraconsäureanhydrid (Isopropylmaleinsäureanhydrid) beim Erhitzen 
mit Wasser auf 190° (Ssemenow, 3K. 30, 1003; C. 18991, 780); aus Dimethylaticonsäure 
CH a :C(CH 3 )-CH(CO 2 H)-CH 2 *C0 2 H beim Kochen mit Wasser (Fi., Petkow, A. 304, 216); 
aus Lävulinsäureäthylester durch Einw. von Methyl magnesium] odid in Äther, Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Eis und Schwefelsäure und Destillieren des Zersetzungsprodukts 
unter vermindertem Druck (Jones, Tattersall, Soc. 85, 1692). 

Das Bariumsalz der y-Oxy-isocapronsäure entsteht aus ihrem Lacton durch Kochen mit 
Barytwasser (Fi., Bredt, A. 200, 63), das Calciumsalz mittels Kalkwassers (Franke, Kohn, 
M . 28, 1010). Die freie Säure erhält man durch Zersetzung des Bariumsalzes in einer Kälte- 
mischung mit Salzsäure und sofortiges Ausäthem (Fl, Bredt, A. 208, 57}. 

Sehr unbeständige Krystalle. Schmilzt nicht bei Zimmertemperatur (Fl, Bredt, A. 
208, 57). Zerfällt beim Erwärmen rasch, im Exsiceator bei Zimmertemperatur langsam in 
Wasser und Isocaprolacton (Fl., Bredt, A, 208, 57). Zersetzt sich in wäßr.. Lösung beim 
Köchen rasch in gleichem Sinne (Fl., Bredt, A. 208, 57; Fl, A. 208, 113). 

NHiC^A. Kry&taUe (aus absolutem Alkohol). F: 127° (Ström, J. <pr. [2] 48, 222), 

— AgCfl&uOg. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (Fl, Bredt, A. 208, 
56). — Ca(CeH n 3 ) 3 . Lamellen (Franke, Kohn). — Ba^H^O^. Krystalle (aus abso- 
lutem Alkohol), In Wasser leicht löslich, in kaltem absolutem Alkohol fast unlöslich (Fi., 
Bredt, A. 200, 63). 

2-Methyl-pentanol-(2)-amid-(5) Cfi^O^S = (CHaiaCfOHJ-CHaCHa-CO-NHj. B. 
Beim Stehen von Isocaprolaoton mit wäßr. bei 0° gesättigtem Ammoniak (Ström, J. jw. [2] 
48, 220). — Blätter (aus Chloroform), Tafeln (aus Wasser). F: 101°. Zerfällt oberhalb 140° 
in NH 3 und Isocaprolacton. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Chloroform, 
fast unlöslich in kaltem Äther, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

10. 2-Methyl-pentanol-(3)-säure-(5)> ß-Oxy-y-?nethyl-butan-a-carbon- 
säwre f ß-Oxy-y-methyl-n-valeriansäure, ß-O&y-l&obutylessig&aure, ß-Omy- 
isocapronsäure C»H lt 0, = (CH a ) a CH-CH(OH)CH 2 -C0 8 H. B. Man erwärmt Isobutyr- 
aldehyd, Malonsäure und Eisessig unter Zusatz von etwas Essigsäureanhydrid unter einem 
Überdruck von 760 mm auf 100°, destilliert im Vakuum bis 100° ab und verjagt flüchtige 
Nebenprodukte mit Wasserdampf (Braun, M. 17, 210). — Dickflüssig. Kp 35 : 165-166°; 
Kp 43 : 173—175° (Wogrinz, M. 24, 250). Leichtlöslich in den üblichen Lösungsmitteln (B.). 

— Gibt bei der Destillation 2-Methyl-penten-(2)-säure-(5), 2-Methyl-penten-(3)-säure-(5) und 
Isocaprolacton (B.). — AgCaH u O a . Krystalle (aus Wasser) (B.). 
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11. 2-Methyl-pentaviol-(4:)-aäuve-(5), a- Owy-y-methyl- butan-a-carbon- 
süure 9 a-Oxy-y-methyl-n-valeriansäure 9 a-Oxy-i&obutyle&sigsaure, a-Omy- 
isocapronsäure C a H l2 3 — (CH S ) B CH'CH 2 CH(OH>>C0 2 H. 

a) Idnksdrehende a-Oacy-dsobutylessigsäuref linksdrehende Leucinsäure 

C 6 H 12 3 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH(OH)-C0 a H. Zur Konstitution vgl. E Schulze, Likiernik, 
B. 24, 673; H. 17, 523. — B. Aus aktivem I^ucin verschiedener Herkunft durch Einw. 
von salpetriger Säure (Strecker, A. 68, 55; Waage, A. 118, 297; E. Sch., L., H. 17, 
523; Gmelin, H. 18, 29; Röhmann, B, 30, 1981). — Darst. Man behandelt Leucin, gelöst 
in (ca. 1 MoL-Gew.) verdünnter Schwefelsäure, mit Natriumnitrit (1 Mol.-Gew.) in der Kalte; 
nach Beendigung der Reaktion isoliert man die Säure durch Ausäthern und reinigt sie durch 
Darstellung ihres schwerlöslichen Kupfersalzes (Gm.. //. 18, 29; Rö„ B. 30, 1981). Auch das 
Zinksalz kann zur Reindarstellung dienen (Waage, A. 118, 297). — Säulen oder Nadeln. 
F: 72,5° (Gm.), 73° (Wa.) ( 78° (Rö.). Sublimiert schon unter 100° (Wa.). In Wasser, Alkohol 
und Äther sehr leicht löslich (Wa.). Höchstwert, der beobachteten Drehung (vgl. Gm,, H. 
18,30; Rö.}: \a\— — 10° 48' (2,7284 g gelöst in Wasser zu 22,42 com}. - Beim Erhitzen auf 
225° und auch bei längerem Erwärmen auf 100° entsteht eine sirupförmige, in kaltem Wasser 
anscheinend unlösliche Anhydro Verbindung (Wa.). Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd: 
Dakin, C 19081, 1161. Bei 6- stündigem Erhitzen mit gelbem Phosphor und rauchender 
Jod Wasserstoff säure auf 140° entsteht Isobutylessigsäure (Gm.). 

OufCeHuOjJa. Schwach blau gefärbte Schüppchen (aus Alkohol), In kochendem Wasser 
schwer löslich (Wa.). — AgCjA^Og. Krystalle. Ziemlich leicht löslich in kochendeni 
Wasser (Wa.). — Ca(C 8 H u O Ä ) 2 -h2H 2 (Gm.). — Ba(C 6 H u O s ) 2 . Blättrige Krystalle (aus 
Alkohol). In warmem Wasser und Alkohol ziemlich leicht löslich (Wa.). — ZntCßHuOg^ + 
V 2 H 2 0. Krystalle (aus wäßr. Alkohol), 1 Tl. löst sich bei ca. 19° in 291,5—297 Tln. Wasser, 
bei 100° in 197—199 Tln. (Gm.). — Z^CgHuO^ + H 2 0, Schuppen (aus kochendem Alkohol) 
(Waage; Körneb, Menozzi, O. 13, 356). 1 Tl. löst sich in 300 Tln. Wasser bei 16° und in 
204 Tln. kochendem Wasser, viel leichter in kochendem Alkohol (Wa.). — Zn(C e H n O a ) a 
+ 2H 2 0. Krystalle (aus Wasser) (Körneb, Menozzi, O. 13, 356). — Co(C e H u 3 ) 2 . Blaßrote 
oder fast weiße Krusten. Wenig löslich in Wasser (Thitdichttm, J. 1861, 781). 

b) Inaktive a-Oxy-isobutylessigsäwre, inaktive Iieueinsäuire C 6 H la 8 = 
(CH S ) 2 CH-CH 3 CH(0H)C0 2 H. B. Aus Isovaleraldehydcyanhydrin und rauchender Salz- 
säure (Erlenmeyer, Sioel, B* 7, 1109). Aus a-Chlor-isobutylessigsäure-äthylester durch 
Kochen mit Baryt wasser { Jochem, H. 31, 130). Aus a-Brom-isobutylesgigsäure beim Kochen 
mit Wasser und Calciumcarbonat (E. Fischer, Zemplen, B. 42, 4891). Aus ct-Amino-iso- 
butylessigsäure (inaktivem Leucin) und salpetriger Saure (Schulze, Likiernik, H. 17, 522). 
Der ÄthylesteT entsteht durch Behandlung des a-Oximino-isobutylessigsäureesters mit Na- 
triumamalgam in saurer Flüssigkeit neben a-Amino-isobutylessigsäureester; man verseift 
ihn mit alkoholischer Kalilauge (Botjveault, Locquin, Bl. [3] 31, 1180). a-Oxy-isobutyl- 
essigsäure bildet sich auch beim Erhitzen von Isobutyltartronsäure auf ca. 180° (Güthzeit, 
A. 209, 239). - Blätter. F: 74° (Röhmann, B. 30, 1981), 67—70° (Jb.), 56» (Gü.; Bou., 
Lo.), 54—55° (Ley, JK. 9, 136; B. 10, 231), 54,5° (Sohit., Ll). In Wasser, Alkohol und Äther 
leicht löslich (Er., Si.). — Wird von Chromsäure ge misch zu Kohlendioxyd, Isovaleraldehyd 
und Isovaleriansäure oxydiert (Ley, JK. 9, 137). — Kupfers alz. Krystalle (aus Alkohol). 
In Wasser sehr wenig löslich (Ley). — Silbersalz. Nadeln (Ley). — Calciumsalz. Prismen. 
Ziemlich schwer löslich (Fl, Ze.). — Zn(C 6 H u 3 ) 2 -h2H 2 (Gr.; Jo.). Schuppen. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 16° 0,121 Tle. Salz (Guthzeit). 

Äthylester C 8 H M 3 = (CH 3 ) s CH-CH 9 CH(OH)*C0 2 -C a H 8 . B. Siehe die Säure, - 
Flüssig. Kp 10 : 82°; DJ: 0,9832 (Bouveauxt, Locqtttn, Bl [3] 31, 1180), 

2-Methyl-pentanol- (4) -nitril-(ö), a-Oxy-iaobutyleßsigsäure -rdtrü, Isovaleralde - 
hyd-oyanhydrin C^ON - (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH(OH)-CK B. Aus Isovaleraldehyd und 
Blausäure (Erlenmeyer, Sigel, B. 7, 1109). — Öl. Leichter als Wasser. Unlöslich in 
Wasser, mit Alkohol und Äther mischbar. — Zerfällt beim Erhitzen in Isovaleraldehyd und 
Blausäure. - Gibt an Kalilauge Blausäure ab. Wird von rauchender Salzsäure zu a-Oxy-iso- 
butyl essigsaure verseift. 

a-Acetoxy-isobutylessigsäure-nitril C a H l3 2 N = (CH 3 ) 3 CH-CH s *CH(0-CO-CH 3 )' 
CN. B. Aus a-Oxy-isobutylessigsäure-nitril mit Acetylchlorid (Henry, C. 1898 II, 662). — 
Flüssigkeit. Kp^: 204°. D 19 : 0,960. 

2-Methyl-pentanol-(4)-amidoxim-<5), a-Oxy-isobutylaoetamido-xim C 8 H 14 2 N 9 
= (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH(OH)-C(:NOH)NH 2 . B. Aus Isovaleraldehyd-cyanhydrin mit be- 
rechneten Mengen Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumcarbonat in konz. wäßr. Lö- 
sungen (IL Schiff, A. 321, 369). — Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 176,5° (korr.). 
Schwer löslich in Wasser und Äther. — HO-Cu-C 6 H 13 OgN 2 . Grün. 
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12. 3-Methyl-pentant>l-(2)-säure-(l) 9 a-Oxy-ß-methyl-butan-a-carbon- 
säure, a-(kcy-ß-methyl-n-val€riansäure 9 ß-Methyl-ß-äthyl-milchsäure 

C 8 H 12 8 = CH 3 -CH 2 -CH(CH3)CH(OH)-CO ? H. B. Aus Mcthyläthylbrenztraubensäure in 
Wasser -mittels Natriumamalgams unter Einleiten von Kohlendioxyd (Mebus, M . 26, 493). 

— Hygroskopische Krystalle. Schmilzt bei Handwärme. — AgC e H u 3 , Krystalle. — 
Z^CeHnO^), + 2H 2 0. Blättchen. 

13. 3-Methyl-pentanol-(3)-säure-(l), ß-Owy-ß~methyl-butan-a-carbon- 
säure, ß-Oscy~ß-methyl-n-valeriansäure P ß-Methyl-ß-äthyl-hydraerylsäure 

C 6 H 12 3 = CH 3 -CH 2 -C(CH 3 )(OH)CH s -C0 2 K B. Durch Oxydation von 20 g Methyläthyl- 
allylcarbinol mit 2V 2 %iger Lösung von 83 g Kaliumpermanganat (Pokrowski, JK, 32, 
«5; C. 19001, 1069; J. pr, [2] 62, 301). — Flüssig, — AgC^O-*. Wärzchen. In Wasser 
schwer löslich. — Ca4C 6 H u 3 ) 2 . Nicht krystallisiert erhalten, — BafCgHuO^j,. Nicht kri- 
stallisierend. - Zn(C 6 H n 3 ) a (bei 100°), Krystallinisch. 

14. 3 -Methyl-pentanol-(4:)-säure-(l), y-Q&y-ß-methyl-butan-a-carbon- 
säure, y- Ooey-ß-methyl-n-valeriansäure Ö ft H 12 O a — CH 8 ■ CH(OH) • CH(CH 3 ) ■ CH a - 
C0 2 H. B. Die Oxysäure bezw. ihr Lacton, das ß-Methyl-y-valerolacton (Syst. No. 2459) 
entsteht: durch Reduktion der /?-Methyl-lävulinsäure GH S 'CO-CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 H mit 
Natriumamalgam, Ansäuern der Lösung mit Salzsäure und Erwärmen (Fittig, Gottstein, 
A. 216, 36; Blaise, Bl. [3] 29, 335); aus 0-Methyl-aß-pentensäure durch Kochen mit 62%- 
iger Schwefelsäure (Fichter, Kiefer, Bernotjlli, B. 42, 4712). 

Hydraaid CcH u O^, - CH 8 -CH(OH)-CH(CH 3 )-CH 2 -CO-NH'NH 2 oder 

CH--CH 

CH 3 -CH-CH 8 .6(OH)NHNH,- A Aus /J-Methyl-y-valerolacton und Hydrazlnhydrat auf 

dem Wasserbade (Blaise, LtjttringeB» C, r. 140, 792). — P: 96—97°. 

15. 3-Methylol-pentan8äure-flJ f y-[OxymethylJ-butan-a-caTbonsäure, 
y-Otty-ß-äthyl-buttersäure C 6 H 18 3 = CHa'CHaCHtCHa-OHjCHjCOgH. B. Das 
Lacton der Oxysäure, das j3-Äthyl-butyrolacton ( Syst. No. 2459) entsteht aus Äthylbern- 
steinsäureanhydrid mit Aluminiumamalgam in ätherischer Lösung in geringer Ausbeute 
(Fichter, Beisswekger, B. 36, 1204). — AgC 6 H n 3 . Sehr lichtempfindliche Nädelchen. 

— Ca(C 6 H n 3 ) 2 -h 2H 2 0. Krystalle. — BafC^O^ Glasige Masse. 

16. 3~ Methylsäur e-pentanol-(l) 9 a-Oxy-pentan~y-carbonsaure 9 y-Oacy- 
<t-äthyl-buttersäure C 6 H 12 3 = HOCH 2 CH 2 -CH(C 2 H 5 }C0 2 H. B. Man kocht a-Äthyl- 
<i-[jS-oxy-äthy]]-acetessige&ter CHg-CO-CfCaHsJtCHü-CHs'OHJ-COg-CjHg [dargestellt durch 
25— 30-stündiges Kochen von 40 g Äthylaceteasigester, 20,4 g Äthylenchlorhydrin und einer 
Lösung von 5,8 g Natrium in 70 g absolutem Alkohol] mit konz. Barytwasser und destil- 
liert das mit Schwefelsäure freigemachte und durch Äther gesammelte Produkt; bei 
214—218° geht a-Äthyl-butyrolacton (Syst. No. 2459) über (Fittig, Ckanlaröw, ä. 226, 
337). Aus diesem Lacton erhält man Salze der y-Oxy-ct-äthyl-buttersäure durch Erhitzen 
mit Kalkwas&er bezw, Barytwasser; aus dem Bariumsalz gewinnt man die Säure durch Zer- 
legung mit einer zur völligen Zersetzung nicht ausreichenden Menge Salzsäure und Extraktion 
mit Äther (F., CiL, A. 226, 339). — Flüssig. Wird bei -17° nicht fest. Geht beim Kochen 
mit salzsäurehaltigem Wasser glatt in das Lacton über. — AgCgHii0 3 . Nadeln (aus Wasser). 
Leicht löslich in heißem Wasser. — CatC^E^O^. Enthält weniger als 1 Mol. Krystallwasser. 
Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol. — Ba(C 6 H 11 3 ) 2 (bei 100°). 
Krystalle (aus Alkohol). Schwer löslich in absolutem Alkohol. Zersetzt sich etwas beim 
Eindampfen der wäßr. Lösung unter Abscheidung von Bariumcarbonat. 

17. 3-Methylsäure-pentanol-{2), ß-Oxy-pentan-y-carbonsäure, ß-Oocy- 
a-äthyl-buttersäure C«H 1S 3 = CH 3 - CH(OH) • CH(C 2 H 5 ) ■ CO s H. B. Aus a-Äthyl-acet- 
essig?ster mit 4%igem Natriumamalgam unter Kühlung und Öfterem Abstumpfen der 
alkalischen Reaktion mit verdünnter Schwefelsäure (Waldschmidt, A* 188, 240; Fittig» 
Borstelmann, Lurie, A. 334, 112). Aus l-Acetyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) 

OTT CO * CT-T 

i 3 /C/ 3 mit Natriumamalgam (Marshall, Perkin, Soc. 59, 872). Der Äthylester 

V'-Hjj ^UU2H 

entsteht aus et-Brom-buttersäure-äthylester und Acetaldehyd in Benzol in Gegenwart von 
Zink (Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 127). — Sirup. Geht beim Stehen im trocknen Vakuum 
in eine Anhydro Verbindung über (W), Liefert bei der Destillation als Hauptprodukt fepte 
a-Äthyl-cro tonsäure neben relativ Meinen Mengen der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure (F., 
Bo. } L.). - NaCflH^Og. Krystallinisch, zerfließlich (W.). - CuC 6 H I0 O a . Blaues Pulver. 
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Unlöslich (W.). — AgC fi H u 3 . Blättchen (aus heißem Waeser). In kaltem Wasser fast unlös- 
lich (W,)- — CafCßHjiO^. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in absolutem Alkohol 
(F., Bo., Ll). — BafCfrHuOs)^ Amorph. Verhält sieh genau wie das Calciumsalz (F., Bo., 
L). — Zn(C a H u 3 ) £ + H a O. Leicht löslich in kaltem Wasser, weniger in heißem (F., Bo., X..). 
ÄthyleeterC e H lfl 3 = CH 3 -CH(OH)CH(C 2 H 5 )-C0 2 'C a H 6 . B. Siehe die Säure. — Kp^: 
110—112° (Blaise, Bagard, A.ch. [8] 11, 127). —Liefert bei der Destillation mit Phosphor- 
säureanhydrid in Gegenwart von Benzol als Hauptprodukt den Äthylester der festen a-Äthyl- 
cro tonsäure neben wenig Äthyleeter der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure (Bl., Ba.). 

LLl-Trichlor-3-methylsäure-pentanol-<2), y.y t y-Trichlor-/3-oxy-a-äthyl-butter- 
Bäure C 6 H 9 3 C1 3 = CC1 3 CH(0H)-CH(C 2 H B )^C0 3 H, B, Bei 7- stündigem Kochen von 300 g 
Äthylmalonsäure mit 335 g Chloral und 7 g I^ridin (Doebner, Segelitz, B. 38, 2733). 
— Nadeln (aus Chloroform), F: 137°. Schwer löslich in kaltem Wasser, reichlicher in der 
Wärme, sehr leicht löslich in absolutem Alkohol und Äther, ziemlich in Chloroform, Benzol, 
Eisessig, Schwerin Petroläther. — Cu(C 6 H a 3 Ö 3 ) s + H 2 0. Blaugrüne Krystallaggregate. — 
AgC 8 H 6 3 CL. Weißes Pulver. — Ca(C 6 H 8 3 Cl 3 ) a + 2H a 0. Weißes Pulver. - Ba{C 6 H 8 3 Cl 3 >2 
-j-2H 2 0. Farbloses Pulver. 

Methylester C 7 H n 3 Cl 3 = CCI a 'CH(OH)-CH(CÄ)-C(VCH 3 . JB. Aus der Säure mit 
Methylalkohol und HCl (D.. S., B. 38, 2734). — Strahlenförmig gruppierte Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 76°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Alkohol, Benzol. 

18. 3-Methylsäure-pentanol-(3), y-O&y-pentan-y-carbonsäure, a-O&y- 
a-äthyl-buttersaure 9 a-O&y-diüthylessig säure (Diäthoxalsäure) CsH 12 3 = 
(C z H fl ) z C(OH)-C0 2 H. B. Der Methylester entsteht aus Oxalsäuredimethylester, Äthyljodid 
und Zink bei ca. 96-stündigem Erwärmen auf 30—50°; man verseift den Methylester mit 
Alkalilauge oder Barytwasser (Frankland, Duppa, A. 135, 26). Der Äthylester bildet sich 
aus Oxalsäurediäthylester, Äthyljodid und Zink (Frankland, A. 126, 109), sowie aus Oxal- 
säureäthylesterchloTid C 2 H S *0 2 CC0C1 mit Zinkdiäthyl {Henry, B. 5, 950) oder mit Äthyl- 
magnesium Jodid (GriGNARD, ö. r. 136, 1201). Das Nitril der Säure entsteht aus Diäthyl- 
keton mit wäßr. Blausäure (Tiemann, Priedlander, B. 14, 1974), besonders leicht bei Zu- 
satz von etwas konz, Lösung von Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -cyanid (Ultee, Ä. 28, 
7) ; es gibt bei der Verse ifung mit Salzsäure die Säure (Tiemann, Fried Länder), Das Amid 
der Säure bildet sich bei Einw. siedender Natronlauge auf Brom-diäthylacetamid (CaH^CBr- 
C0NH a (Mannich, Zehnie, Ar. 246, 180). — Barst. Trocknes, fein gekörntes, nur wenig 
amalgamiertes {Fittio, Howe, A. 200,21) Zmk wird mit 409g Äthyljodid und 191 g Oxalsäure- 
diäthylester Übergossen und 10 g Äther zugegeben; man leitet die Reaktion durch gelindes 
Erwärmen ein, erwärmt nach eirigen Stunden, gibt heißes Wasser hinzu und destilliert den 
a-Oxy-diäthylessigsäure-äthylester über (Chapman, Smith, J. 1867, 451; Clemmensen, Heit- 
man, Am, 40, 286), Oder man bringt Oxalsäurediäthylester, verdünnt mit dem gleichen 
Volum absoluten Ätheis, mit Äthyljodid bei Gegenwart von sehr dünnen Zinkschnitzeln 
unter Zusatz von etwas Jod in Reaktion und erhitzt dann 18—20 Stunden auf dem Wasser- 
bade (Blaise, Bagard, A> eh. [8] 11, 120). 

Triklm pinakoidale (Haushofer, J. 1877, 719; Groth, CK Kr. 3, 458) Spieße. F; 80° 
(Tie., Frie.), 74,5° (Fra., Du.; Geuther, Wackenroder, Z. 1867, 705). Sublimiert bei 
50° (Fra., Du.). Löslich in 2,85 Tln. Wasser bei 17,ö fl (Geu., Wa.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther (Tie., Frie.). — Liefert beim Destillieren als Hauptprodukt die flüssige a-Äthyl- 
crotonsäure neben einer geringen Menge der festen a-Äthyl-crotonsäure (Fittig, Borstel* 
mann, Lurie, A. 334, 101; Bl„ Ba., 0. r. 142, 1088; A. eh. [8] 11, 121), sowie etwas Diäthyl- 
keton (Bl„ Ba.). Wird von Chromsäuregemisch zu Diäthylketon und Kohlendioxyd oxydiert 
(Ch,, Sm. ; J. 1867, 452). Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 150° Diäthyl- 
keton und feste a-Äthyl-crotonsäure (Geu., Wa., Z. 1867, 709; vgl, Fittig, Howe, A. 200, 
22). Gibt mit Phosphorpentachlorid anscheinend zunächst das zugehörige Chlorid, das 
dann beim Destillieren in das Chlorid der festen a-Äthyl-crotonsäure übergeht (Geu., Wa., 
Z. 1867, 711). 

Ammoniumsalz. Blätter (Geu. ,Wa.,Z. 1867, 705). — Cu(C 6 H n 3 ) 3 . Grünes Gummi. 
Leicht löslich (Fra., Du., Z. 1866, 490). - AgC 6 H u O a + V 2 H 2 0. Nadeln (Fra., Du., 
A. 135, 29). — Ba(C 6 H u 3 ) 2 . Krystallinisch. In Wasser, Alkohol und Äther sehr leicht 
löslich (Fra., Du., A. 135, 27). — Ba(C s H u 3 ) 2 -f- 5H a 0. Rhombische Tafeln (Haus- 
hofer, 7, 1877, 719). — Zn(C fl H n 3 ) 2 . Krystalle. Löslich in durchschnittlich 301,5 Tln. 
Wasser bei 16° (Fra., Du., Z. 1866, 490), in heißem Wasser schwerer als in kaltem (Geu., 
Wa.). 

a-Oxy-diäthylesBigsäure-methylester C^H^Oa = (C 2 H s ) B C(OH)C0 2 -CH 3 . B, Siehe 
die Säure. — Flüssig. Kp: 165°; D ws : 0,9896 (Franxland, Dufpa, A. 135, 27). 
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a-Oxy-diäthylessigsäure-äthylester C 8 H 1B 3 = (CaHßJjjQOHjCOg-CaHg. B. Siehe 
die Säure, - Kp: 175°; D I8 > T : 0,9613 (Frankland, A. 126, 111). — Wird durch Basen leicht 
verseift (Fb.), ebenso durch rauchende Salzsäure bei 110° (Geuther, Waoelenkoder, Z. 1867, 
705). Gibt beim Kochen mit Phosphortrichlorid oder Phosphorpentoxyd den Äthylester 
der festen a-Äthyl-crotonsäure (Fr., Duppa, A. 136, 2, 18; Fittig, Howe, A. 200, 22). "Einw. 
von Phosphorpentachlorid: Rassow, Bauer, J. pr. [2] 80, 266. Liefert mit Zmkdiäthyl 
eine Verbindung {CaH 5 ) 3 C(0Zn-C 2 H 5 )-C0 2 'C 2 H 5 , welche durch Wasser zu a-Oxy-diäthyl- 
essigsäure-äthylester, Äthan und Zinkhydroxyd zersetzt wird und bei Einw. von Jod in 
Äthyljodid, Zinkjodid und die Verbindung {C 3 H 5 ) 2 C(CO s C st rI 5 )OZn'0-C(C0 2 -C 2 H 5 )(C 2 H 5 ) & 
zerfällt (Fb., D., A. 135, 33, 35). 

a-Äthoxalyloxy-diäthyleBSigBäure-äthyle&ter C 12 H 30 O B = (C 3 Hs) a C(0'C0C0 2 * 
C 2 H 5 )*C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus Äthyl magnesium] odid und Äthoxalylchlorid (Grionard, G. r. 
136, 1201; Bl [3] 29, 950). - Flüssig. Kp 13 : 143-144°. 

a-Oxy-diäthylesBigsäure-isoamylester C u H 22 O a = (C 3 H 5 ) 2 C(0H)-C0 4 *C s H u . B. Aus 
Oxalsäurediisoamylester, Äthyljodid und Zink; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser (Franexand, Dufpa, A. 142, 15). - Flüssig. Kp: 225°. D 13 : 0,93227. 

a-Oxy-diätnylessigBäure-amid CeHigOgN^jC^sJaCfOHj-CONHji. B. Durch Einw. 
von siedender Natronlauge auf a-Brom-diäthylessigsäure-amid, neben anderen Produkten 
(Mannich, Zernik, Ar. 240, 180). — Blättchen (aus Benzol). F: 85—86°. — Beständig gegen 
Natronlauge und alkalische Kaliumpermanganatlösung. Lost feuchtes Quecksüberoxyd 
in der Wärme. 

TOT -Bis- [a-oxy-diäthylaoetyl] -harnstoff C 13 H H O ß N 3 = (C a H 5 ) 2 C(OH) ■ CO ■ NH- 00- 
NH-CO-CtOHJjCJH^a. B. Beim Kochen von a-Oxy-diäthylessigsäure-äthylester mit Harn- 
stoff und alkoholischer Natriumäthylatlösung (Clemmensen, Heitman, Am. 40, 287). Aus 
[a-Oxy-diäthylacetyl]-cyanamid beim, Kochen mit 20%iger Schwefelsäure (C, H.). — 
Nadeln. Beginnt bei 28° zu erweichen, schmilzt bei 30—31°. 100 Tle. Walser lösen bei 20* 
ca. 6,5 Tle., bei 100° ca. 14 Tle. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, 
fast unlöslich in kaltem Petroläther, — Löst sich in kalter konz. Salzsäure und Schwefel säure. 
Bei "der Destillation der trocknen Salze entstehen Diäthylketon, Diäthylcarbinol und eine 
bei 140-143° siedende Verbindung, vielleicht Triäthylcarbinol. — Cu(C 13 H 23 5 N a ) 2 . Ultra- 
niarinblaues Pulver. Fast unlöslich in Äther, schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol 
und Chloroform. — Ag 2 C 13 H a2 0^f s -f 2H 3 0, Prismen (aus Wasser). Unlöslich in Äther, 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, absolutem Alkohol und Chloro- 
form. — MgC 13 H 23 0öN 2 . Pulver. Unlöslich in Aceton, löslich in Alkohol, leicht löslich in 
Wasser. — CuMgtC^aH^O^Njj)^ Hellblau. Unlöslich in Wasser und Alkohol; löslich in über- 
schüssiger CuCl 2 - Lösung unter Übergang in das neutrale Kupfersalz. — CaC! a H 22 5 N a . 
Hygroskopische glasige Masse (aus Alkohol). Unlöslich in Äther und Aceton, sehr leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol. — ZnC^H^O^ + 2H 2 0. Nadeln. Unlöslich in Alkohol, fast 
unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser. — HgC 13 H 22 O a N 3 -i- H 2 (bei 100°).. 
Nadeln (aus Wasser). Unlöslich in Äther, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in 
siedendem Wasser, Alkohol, Aceton und Chloroform. 

[a-Oxy-diäthylacetyl]-cyanamid C 7 H 12 a N 2 = {CaH a ) a C(OH)-CO-NH-CN. B. Aus 
a-Oxy-diäthylessigsäure-äthylester und Thioharnstof f oderrhodan Wasserstoff saurem Guanidin 
beim Kochen mit alkoholischer Natriumäthylatlösung (Clemmensen, Heptman, Am. 40, 
299). — Platten (aus Wasser). F: 235°. Subümiert unzersetzt. Unlöslich in PetrolätheT, 
sehr wenig löslich in Äther und Chloroform, schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 
— Geht beim Kochen mit mäßig konz. Säuren oder Alkalien quantitativ in N.N'-Bis-[a-oxy- 
diäthylacetylj-harnstoff über. 

W.N'-Bis-[a-oxy-diätliylacetyl]-thioliarnstoff C^H^O^S = {C*H fi )iC(0H)-C0- 
NH-CS*NH-C0-C(0H)(C a H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen von a-Oxy-diäthylessigsäure mit Thio- 

IC* TT ) C S 

harnstoff auf 180°, neben C.C-Diäthyl-pseudothiohydantoin 2 6 i )>C:NH (Clem- 

Mensen, Heitman, Am. 40, 296). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 117—118°. 
Unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser, leicht in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. — Löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren. 

ot-Oxy-diäthyleasigBäure-nitril, Diäthylketon-cyanhydrin C 6 H u ON — (C2HJ2 
C(0H)-CN. B< Aus Diäthylketon und Blausäure (Tiemann, Friedländer, B. 14, 1974; 
Henry, C. 1890 I, 1899), zweckmäßig bei Gegenwart von etwas Alkali, Alkalicarbonat oder 
Alkalicyanid (Ultee, M. 28, 7). - Schwach gelbliche Flüssigkeit. Kp: 184° (H.); Kp^: 
97,5° (Ultee, B. 39, 1858; R. 28, 12). D* 2 : 0,9326 (H.); D w > s : 0,9300 (U.). Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Äther (H.). nj: 1,42585 (U.). — Verbindet sich mit Am- 
moniak zum. Nitril der a-Amino-diäthylessigsäure (C^HJCtNH^-CN (T., Fr.). 

22* 
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a-Acetoxy-diäthylessigsäure-nitril C 8 H 13 O a N = (C^HjJjCCO- CO- CH 3 )*CN. B. Bei 
der Einw. von Acetylchlorid auf a-Oxy-diäthylessigsäure-nitrü (Hekby, C. 1899 I, 195}. — 
K^W 212°. D«: 0,9612. 

y-Chlor-a-oxy-diät^ylesfiigsä\ire-ättiyleBter,y-Clüor-a-oxy-a-ätiiyl-buttersäiire- 
athylester C S H 15 3 C1 = CH S C1-CH 8 -C(0H)(C 2 H 5 )-C0 2 -C 2 H ? . JB. Man läßt auf Äthyl- 
/S-ctüorathyl-keton die äquimolekulare Menge Blausäure einwirken, verseift das entstandene 
Kitril mit Salzsäure und esterifiziert die erhaltene Säure mit Äthylalkohol und Chlor- 
wasserstoff (Maibe, Bl [4] 3, 284). — Flüssig. Kp«: 112°. — Geht durch Einw. von 60%- 

CHj-CCCjsHsKOaH 
iger Kalilauge in die Säure 1 1 (Syst. No. 2572) über. 

CHj*0 

3-Methylßäure-pentanthiol-(3), a-Mercapto-diäthylessigsäiire CgHuO^S = 

(C 2 H 5 ) 2 C(SH)^CO a H. B. Aus C.C-Diäthyl-pseudothiohydantoin tCaH&}fl 1 _ \C:NH bei 

längerem Kochen mit überschüssigem Barytwasser (Clemmensen, Heitman, ^4?». 40, 298). 
— Öl, das beim Stehen im Vakuum zu krystallisieren beginnt. 

a-Mercapto-diäthyleSBigsäure-amid C 6 H 13 ONS =* {C 2 H 5 ) ä C(SH)*CO-NH 2 . B. Aus 
C.C-Diäthyl-pseudothiohydantoin beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser (Clem- 
mensen, Heitman, Am* 40, 298). — Krystalle (aus Wasser). F: 147°. ; 

19. 2.2-IHmethy l- butanol-(3)-swure-(l), y-Oxy-ß-methyl-butan-ß~car- 
bonsäure, ß- Ooßy-a,a-dimethyl-butter säure, a.a.ß-Trifnethyl-hydracrylsäure 

C 6 H 12 3 = CH 3 • CB(0H) • C(CH 3 ) 8 ■ CO a H. B. Der Äthylester entsteht durch Kondensation von 
100 g a-Brom-isobuttersäure-äthylester mit 30 g Acetaldehyd in Gegenwart von 40 g Zink 
und 100 g trocknem Benzol neben etwas Äthylester der 2.2-Dimethyl-hexen-(4)-oL(3)-säure-(l) 
und a.aß.a^a'-Pentamethyl-glutarsaure-diäthylester (Coubtot, BL [3] 35, 114; vgl. Bou- 
veault, Bl [3] 21, 1063; Efhkussi, Reformatski, £& 28, 600); man verseift den Ester 
mit Barytwasser (E., R.) oder mit alkoholischer Kalilauge (C). /?-0xy-<z.a-dimethyl-butter- 
säure bildet sich durch Reduktion und gleichzeitige Verseifung von Dimethylacetessigester mit 
Natriumamalgam (Wogrinz, M. 24, 248). Durch Einw. von Schwefelsäure auf Dimethyl- 
vinylessigsäure, wobei man die Masse in Wasser gießt, sobald sich die Säure in der Schwefel- 
säure gelöst hat (Buaise, Courtot, Bl. [3] 35, 582). Durch Oxydation von 2.2-Dimethyl- 
butandiol-(1.3) mit Kaliumpermanganat (Lilieneeld, Tauss, M. 19, 86). Durch Oxydation 
von 2.2-Dimethyl-butanol-(3)-aI-(l) mit Kaliumpermanganat (Ix, T., M. 19, 83). 0-Acetoxy- 
a.a-dimethyl-buttersäure-nitril entsteht aus dem Oxim des 2.2-Dimethyl-butanol-(3)-als-{l) 
bei 8-stündigem Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 130—140°; beim Kochen des aeetylierten 
",Nitrüs mit Kalilauge erhält man 0-Oxy-a.a-dimethy] -buttersäure (Ix, T., Jf. 19, 81). 

Sehr hygroskopische Krystalle. F: 31° (C>. Rp^: 148° (C); Kp^,,: 143-145°; Kp 22 : 
150° (Wo.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, löslich in warmem Ligroin (E., R.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: > 2,2 X 10"" 6 ( Schis ohkowski, IK. 28, 665; 
PK Gh. 22, 174). — Zerfällt beim Destillieren für sich oder mit verdünnter Schwefelsäure 
in Acetaldehyd und Isobuttersäure (?) (E., R.). 

NaC 8 H n 3 (bei 110°). Mikroskopische Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser (E., 
R.). — Ca^HnO^-f H 2 0. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser (E., R.; Wo.). - 
Ba(C 6 H u 3 ) 2 (bei 110°) (E. f R.). 

^Acetoxy-a.a-dimethyl-butterBäure C g H 14 4 = CH a - CH(0 • CO • CH 3 } • C(CH 3 ) 2 ■ C0 2 H. 
B, Aus ^-Qxy-o.a-dimethyl-buttersäure und Acetylchlorid (Couetot, Bl, [3] 35, 116). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 58°. Kp«: 147°. 

^Oxy-a-a-dimetliyl-buttersäure-ätliylester 8 H 16 ? = CH 3 *CH(OH).C(CH 3 ) 2 *C0 2 - 
CJI 6 . B. Rein durch Esterifizierung der reinen Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff 
(Coubtot, Bl. [3] 35, 116). Vgl. ferner oben unter Bildung der /J-Oxy-a.a-dimethyl- butter- 
säure. ^ Flüssig. Kp: 194—195° (Efhk-ussi, Reformatski. jK- 28, 600); Kp^: 93—94° 
(Bouveault, Bl. [3] 21, 1063) ; Kp l3 : 91° (Blaise, Coubtot, C. r. 141, 724; C., Bl [3] 35, 118). 
D°: 0,9974 (Botl). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (E., R. ). 
*— Gibt bei Einw. von Phosphorpentoxyd Dimethylvinylessigsäureäthylester (Bl.,C; G), 

/?-Acetoxy-a.a-dimetliyl-butterBäure-äthyleBter C JO H 1S 4 = CH 3 -CH(0*CO-CH 3 )- 
C(CH 3 ) 2 <C0 2 'C s H 6 . B. Aus jS-Oxy-a.a-dimethyl-buttersäure-äthylester und Acetylchlorid 
(Couetot, Bl [3] 35, 117). — Flüssig. Kp M : 110°. 

20. 2.2-T>imethyl-butanol-(£)-säure-(l) 9 S-Owy-ß-methyl-butan-B-car- 
horutüure, y-Oxy~a.a-dvmethyl-buttersäure C e H 12 3 = HO-CH g *CH 8 *C(CH a )2* 
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C0 2 H. B. Die Oxysäure bezw. ihr Lacton (Syst No. 2459) entsteht, wenn man Dimethyl- 
vinylessigsäure mit rauchender Bromwasserstoff säure behandelt und auf das Gemisch der 
entstandenen /5-Brom-a.a-dimethyl-buttersäure und y-Brom-a.a-dimethyl -buttersäure Alkali- 
carbonat einwirken läßt, das die y-Brom-a.a-dimethyl-buttersäure in a. a-Dimethyl-butyro- 
lacton überführt (Blaise, Courtot, Bl [3] 35, 582). Aus dem Diäthylester oder besser 
Anhydrid der a. a-Dimethyl-bernsteinsäure durch Reduktion mit Natrium und absolutem 
Alkohol, neben j&j^Dimethyl-butyrolacton und 2.2-Dimethyi-butandiol-(1.4) (Bi^asc, C. r. 
138, 580; J3J..[3] 33, 883, 801). - Ba(C 6 H u 3 ) 2 + 15H 2 0. Krystallisiert schwer. Sehr 
leicht löslieh in Wasser (Blanc, Bl. [3] 33, 885). 

Hydrasäd C^O^ = HO-CH 2 -CH 2 -C(CH 3 VCO-NH'NH a bezw. 

/■htt ("VpTT 1 

i 2 i 3 2 . B. Aus a.a-Dimethyl-butyrolacton mit Hydrazinhydrat (Blanc, 

CH 2 ■ O * C(0H) -NH ■ NH2 
Bl. [3] 33, 885). - Weiße zerfließKche Krystalle, F: ca. 50°. 

2 1 . ß-Methyl-ft-^methylsawre- butano l~(J) 9 a- Oocy-ß-methy l- butan-ß~car- 
bonsäure, a-Methyl-a-äthy l-hydracrylsäuve C 6 H 14 3 = HO • CH 2 * C(CH 3 )(C 2 rXB) ■ 
CO^. B* Der Äthylester entsteht aus Methyläthyl bromessigsäureäthy lest er, Polyoxy- 
methylen und Zink in Benzol; man verseift ihn mit wäßr. Kalilauge (Blaise, Mabcilly, 
Bl, [3] 31, 319). Die Säure entsteht aus 2-Methyl-2-methylol-butanal-(l) mit alkoholischer 
Kalilauge, neben 2-Methyl-2-methylol-butanol-(l), Methyläthylessigsäure und Ameisensäure 
(Neustädter, A. 351, 304). — Krystalle (aus Äther 4- Petroläther). F: 56° (B. ? M.), 52» 
bis 53° (N.). Leicht löslich (B., M.). — Liefert bei der Oxydation mittels Chromsäure Methyl- 
äthylacetaldehyd und Methyläthylmalonsäure (B., M.). — KC 6 H u 3 . Krystalle (aus abso- 
lutem Alkohol). F: 262*. Sehr leicht löslich in Wasser (B., M.). - Ca(C 6 H u 3 ) 2 + 7 a H a 0. 
Nadeln (aus Wasser) (X.). 

Äthylester C^Og = HO-CH 2 -C(CH3)(C 2 H 5 )'C0 2 -C 2 H 5 , B. Aus der Säure mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Blaise, Maectlly, BL [3] 81, 321). Vgl. ferner die Bildung 
der Säure. - Kp ä5 : 108°; Kp 36 : 115°. 

O-Aeetyl-a-methyl-a-äthyl-liydraeTylBäure-ätliyleBter C lfr H 18 Ö 4 — CH 8 -C0*0* 
CH a ■ C(CH S ) (C 2 H 5 ) * C0 2 * C 2 H S . B. Aus a-MethvI-a-äthyl-hydracrylsäure-äthylester und Ace- 
tylchlorid (Blaise, Maecilly, Bl. [3] 31, 322). — Flüssig. Kp^: 113°. 

22. 2,2-2)imetIiyl-butanol-(3)-&äure-(4:), a- O&y-ß.ß-dimethyl-propan- 

a-carbonsäure t ß.ß.ß-Trimethyl-mitehsäure C 6 H 12 3 = (CH s ) 3 C-CH(OH)-C0 2 H. 
B. Bei der Reduktion von Trimethylbrenztraubensäure (CH s ) 5 C-CO'C02H durch Natrium- 
amalgam (Glücksmann, M. 10, 779; 12, 356). Beim Erhitzen von Dibrompinakolin (CH 3 )<,C* 
CO-CHBrjj mit 10%iger Lösung von Kaliumcarbonat (Wittoef, ^t. 32,105; C. 1900 II, 29). 
— Monoklin prismatische (Hockauf, M. 10, 779; vgl. Groth, Gh. Kr. 3 3 458) Krystalle (aus 
Wasser) (G.). F: 87-88° (G.). Leicht löslich in Wasser und Äther (G.). — Gibt bei der 
Oxydation durch Chromsäure gemisch Trimethylessigsäure (Schindlee, M. 13, 650). Beim 
Erwärmen mit 3 Tln. Schwefelsäure von 90% a uf 50° entstehen Kohlenoxyd und Methyl- 
isopropylketon (Sch.). 

23. 2*3-Di'metfoyl~butanöl-(%)-&äure-(l), ß- Oocy-y-methyl- butan-ß-carbon- 
saure, a-Owy-a.ß-di'methyl-buttersäure, a.ß.ß-Trimethyf-milchsäwre C 6 H 12 O s 

= (CH 8 ) 2 CH.C(CH 3 )(OH)-C0 2 H. B. Man behandelt Methylisopropylketon in Äther mit 
der berechneten Menge KCN und rauchender Salzsäure und verseift das entstandene Cyan- 
hydrin mit rauchender Salzsäure in der Kälte (Pomeranz, M. 18» 577). Aus a-Brom- 
a-methyl-isovalerianSäure-äthylester mit alkoholischer Kalilauge (Perkin, Soc. 69, 1486). — 
Monokline (Becks, M. 18, 578) Krystalle. F: 63° (Po.), 75-77° (Pe.). Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther (Po.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1.35 Xl0 — * (Pe.). — Reagiert in der Kälte nicht mit Brom Wasserstoff (Pe.). Beim Erhitzen 
mit Brom Wasserstoff säure im Rohr auf 100° entsteht eine Verbindung C 5 H u Br (Pe.). — 
AgCeHuOg. Krystalle (aus Wasser) (Pe.). 

2.3-Dimethyl-butanol-(2)-nitril-(l), a-Oxy-a.jff-dimetliyl-butteraäure-riitril, Me- 
thyUBopropylketon-cyanhydrin CAjON = (CH 3 ) 2 CH-C(CH 3 )(OH)-CN, B. Durch Ad- 
dition von Blausäure an Methylisopropylketon (Henry, G. 1899 I, 195), zweckmäßig unter 
Zusatz von etwas konz. Lösung von Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -Cyanid (Ultee, R. 
28. 7), - Flüssig. Kp 7ß4 : 182° (H.); Kp 19 : 97°; D 1 ' 3 : 0,9334 (TL, B. SB, 1858; R. 28, 14); 
D 18 : 0,9249 (H.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (H.). n£: 1,42855 (TL, 
B, 39, 1858), 1,42755 (TL, B. 28, 14). 

a-Aeetoxy-a-^-dimethyl-butterBäure-nitrdl C 8 H I3 g N « (0H 3 ) s CH-C(CH s )(O*CO* 
CH a )*CN. Flüssig. Kp ?64 : 212°; D 18 : 0,9750; unlöslich in Wasser (Henry, C. 1899 I, 195). 
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24. 2. 3-Dvmeihyl- butanol-(3)-&äure-(l) f y- Oxy^y-methyl-butan-ß-car- 
bonsäure, ß-Oxy-a-methpl-isovaleriansäure, ß-Oxy-a.ß-dimethyl-butter- 
säure, a.ß.ß-Trimethyl-hydracrylsäure C 6 H la 3 = (GH 3 ) 2 C(OH}CH(CH a )C0 2 H. 
B. Der Äthylester entsteht bei allmählichem Gießen eines Gemisches aus 100 g a-Brom- 
propionsäure-äthylester und 45 g Aceton auf frisch ausgeglühtes Zink unter Kühlung; man 
verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge (Giljakow, ife« 28, 501; vgl. Perkin, Thorpe, 
jfifoc. 69, 1482). — Erstarrt nicht im Kältegemisch (G.). Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 25°: >3,6xl<)-* (Sghkckkowski, Ph. CA. 22, 178); k: 3,33 XlO" 5 (Ewan, 
Bog. 69, 1483). — Zerfällt bei der Destillation in Trimethylacrylsäure und Wasser (P., Th.). 
Liefert mit HBr schon in der Kälte jff-Brom-a.jS-dimethyl -buttersäure (F., Th.). Zerfällt 
beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Trimethylacrylsäure, Dimethyläthylcarbinol 
und C0 2 (G,). - Ca{C 6 H n O s ) 2 (hei 120°). Nadeln. Leicht löslich in Wasser (G.). — 
BaCCflRuOjOa (bei 120°}. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser (G>. 

Äthylester C 8 H 16 5 = (CH 3 ) a C(OH)CH(CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe die Säure. - 
Flüssig. Kp 746 : 189—189,5° (G., 3K. 28, 502); Kp 30 : 105° (P., Th., Soc 69, 1483). 

25. 3-Methyl-2-methylol-butansäure-(l) f a- Oxy-y-methyl-buUin-ß-car- 
bonsaure^ a~[OicymethylJ~isovaleriansäure f a-Isopropyl-hydracrytsäure 

C 6 H 1S 3 = (CH 3 ) 2 CH;CH(CH 2 -OH)-CO a H. B. Der Äthylester entsteht durch Kondensation 
von a-Brom-isovaleriansäure-äthylester mit Polyoxymethylen in Gegenwart von Zink und 
Benzol, die Säure durch Verseif ung des Esters (Blaise, Luttringer, BL [3] 33, 648). — 
Krystalle {aus absolutem Äther). F:G4°. — KC 6 H u 3 . Blättchen (aus verdünntem Alkohol). 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

a-PSffethoxymethyl3-isovalerianBäiire CjH„Q a *= (CH 3 ) 2 CH-CH(CH 2 *0-CH 3 )-C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen von [Methoxymethyl]-isopropyl-malonsäure auf 180° (Simonsen, Soc. 
83, 1788). — Ranzig riechendes Öl. Kp^: 165—170°. Leicht löslich in organischen Flüssig- 
keiten. — Spaltet leicht Methylalkohol ab. — AgC 7 H 13 s . Nadeln (aus Wasser). Leicht 
löslich in heißem Wasser. J 

a-[Oxymethyl]-isovalerianBäuxe-äthyleBter C 3 H 16 3 = (CH 3 ) 2 CH ■ CH(CH 2 - OH) • CO a * 
C 4 H 5 . B» Durch Esterifizierung der reinen Säure (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 648). 
Vgl. ferner die Bildung der o-Osymethyl-isovaleriansäure. '— Flüssig. Kp»: 110°. 

a-[Methoxymethyl]-iaoraleriansäurö-äthyleBter C 9 H 18 8 — (CH 3 ) a CH-CH(CH 2 -0* 
CH 3 )-C0 2 -C2H 5 . B. Beim Kochen von a-[Methoxymethyl]-isovaleriansäure mit Alkohol 
und konz. Schwefelsäure (Simonsen, Soc. 93, 1788). — Ol. Kp^,,,: 126°. 

26. Über eine Oscycarbonsäure C ft H la 3 von unbekannter M.onstitution und 

ihr Lacton C ö H 10 O 2 vgl. bei Iso saccharinsäure, Syst. No. 248. 



7. Oxy-carbonsäuren C 7 H 14 5 



1. Heptanol-(2)-säure-(l) 9 a-Ozcy-hencan-a-carbonsaure, a-Oxy-onanth- 

ffäure C 7 H 14 O a — CH S • [CH 2 ] 4 - CH( OH) * C0 2 H. B. Beim Erhitzen von a-brom-önanthsaurem 
Kalium mit Wasser auf 140° (Helms, B. 8, 1169). Durch Kochen von a-Brom-önanthsäure 
mit Kalilauge (Bagard, Bl [4] 1, 311, 312). — Prismen. F: 65° (Ley, ^K. 9, 141; Attger, 
BL [3] 23, 336), 59-60° (H.). Sublimierbar (H). Schwer löslich in kaltem Wasser (H.). 
— Zerfällt beim Erhitzen in Wasser, Kohlenoxyd und n-Capronaldehyd unter intermediärer 

ch reu i "Ctt-ö pü 

Bildung von Dipentylglykolid 3 L sJi . i rn _ tßyst. No. 2759) und 

{jU ■U^^J^i■ LOid 2 J 4 -Ori 3 
acyclischen Kondensationsprodukten; daneben entstehen noch wenig Butyläthylen, Hepten- 

C H,'CH OH *CH 

säure und y-Propyl-butyrolacton 3 ■ 2 i a (B.). Gibt bei der Oxydation mit 

Chromsäure mischung Capronsäure, Capronaldehyd und C0 a (Ley). 

a-Aeetoxy-önanthsätire C 9 H 16 4 = CH 3 - [CH S J, ■ 0H(O * CO • CH 3 ) < CO a H. B. Durch 
Erhitzen von a-Oxy-önanthsäure mit Acetylchlorid (Bagabd, Bl. [4] 1, 317). — öl. Erstarrt 
nicht bei —80°. — Zerfällt bei 280—300° in Essigsäure, n- Capronaldehyd und CO. 

a-Oxy-önanthaäure-methylester CsH 16 3 = CH 3 - [CH 2 ] 4 -CH(OH)-CO B -CH 3 . B. Aus 
dem Silbersalz der a-Oxy-önanthsäure mit Methyljodid (Helms, B, 8, 1170). — Flüssig. 
Kp; 160-165°. 

a-Oxy-önanthsäure-äthylester 0^^ = CH a -[CH 2 ] 4 'CH(OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
a-Oxy-önanthsäure, absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff (Baga&d, BL [4] 1, 313). — 
Flüssig. Kp^: 106°. 
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a-Methoxy-önanthsäure-ättiyleBter CioH^Og = CH 3 - [CH 2 ] 4 - CH(0 - CH a ) - CO a ■ C 2 H 5 . 
B. Durch Kochen von a-Brom-Önanthsäure-äthylester mit methyl alkoholischer Kalilauge 
(Rupb, Konus, Lotz, B. 35, 4268 Anm. 3). — Flüssig. Kp 19 : 129—132° (korr.). 

Heptanol-<2)-amid-<l), a-Oxy-önanthaäure-amid C 7 H 16 Ö a N=:CH3 - [CH 2 ] 4 *CH(OH) - 
CO-NH a . B. Aus a-Oxy-önanthsäure-äthylcster mit Ammoniak {Helms, B. 8, 1170). — 
Sechsseitige Tafeln. F: 147°. In heißem Wasser leicht löslich. 

2. Heptanol-(4)~$äure-(J), y~Oxy-heacan-a-carbonsaure f y-Oacy-Önanth- 
süure C 7 H 14 3 = CH 3 -OH 2 -OH 2 CH:(OH) CH^CHa-COaH. B. Die Oxysäure bezw. ihr 
Lacton (Syst. No. 2459) entsteht: beim Kochen von y-Brom-Önanthsäure m it Wasaer (Fittig, 
A. Schmidt, A. 255, 80); bei der Destillation von a-Oxy-önanthsäure neben Hexanal und 
anderen Produkten (Bagakd, Bl. [4] 1, 315); aus ß.y-Heptensäure durch Eiow. von Schwefel- 

C 3 H 7 ■ CH ■ CH(CO,H) - GH. 
säure (Rute, Ronus, Lotz, B. 35,4272); aus y-Propyl-paraconsäure ■ ■ 

U \/\} 

( Syst. No. 2619) durch Destillation (F., Sch., A, 255, 76); aus a- Glykoheptonsäure-lacton 
durch Kochen mit Jod Wasserstoff säure und rotem Phosphor (Kiliani, B, 19, 1128); aus 
Galaktoheptonsäure durch Kochen mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor (K., JB, 31, 
918). — Aus ihrem Lacton erhält man das Bariumsalz der a-Oxy-önanthsäure durch Kochen 
mit Barytwasser (K., B. 19, 1129; F., Sch., A. 255, 81; Ru., Ro., Lo., B. 35, 4272), Die 
freie Säure erhält man durch Zersetzung des Bariumsalzes mit ca. s / 4 der berechneten Menge 
l°/„iger Salzsäure unter guter Kühlung und Ausäthern (F., Sch.). 

Sirup. Wird bei —16° nicht fest. Geht beim Erwärmen mit wenig Salzsäure in das 
Lacton über (F., Sch,)- 

AgC 7 H 13 3 (bei 60°). Käsiger Niederschlag. Löst sich leicht, aber nicht unzersetzt, 
in siedendem Wasser und krystallisiert daraus in moosförmigen Gebilden (F. T Sch.). — 
Ba^H^Ö^. Zerfließliche Warzen (aus absolutem Alkohol) (K., B. 21, 918; F., Sch.). 
Sehr leicht löslich in Wasser (F., Sch.), leicht in 90%igem Alkohol (K, B. 19, 1129). Zer- 
setzt sich bpi 100° (F., Sch.). 

Hydrazid C 7 H 1? 2 N 2 = CH 3 -CH fl -CH 2 CH(OH)-CH 2 CH 2 *CO-NH-NH 2 oder 

023*0110 *CH2"CH"CHo"Cri2 _ _ 

i 1 A ^ „ B. Aus dem Lacton der y-Oxy-önanthsäure 

C(OH)NHNH 2 7 y 

und Hydrazinhydrat (Bagard, Bl. [4] 1, 316). — Nadeln (aus Essigester). F: 88—89°. 

3. Heptanol-(ö}-säure-(l) 9 ö-Oacy-he&an-a~car bonsäure, ö-Oocy-önanth- 
säure CjH^Oa = CH 3 • CH a ■ CH(OH) • [CH a ] 3 ■ CO a H. B> Beim Kochen des Hydrobromides der 
<S.*-Heptensäure mit Wasser (Fichter, Gully, B. 30,2049). — Geht beim Aufkochen mit Salz- 
säure teilweise in das (5-Heptolacton (Syst. No. 2459) über. — AgC 7 H 13 Ö 3 . Pulveriger Nieder- 
schlag. — Ba(C7H 13 3 )^ Pulver. F: 80—90°. In Wasser leicht löslich. 

4. Heptanol-(7}-säure-(l) 9 ^-Oxy-Uexan-a-carbonsüure, ^Oocy-Önanth- 
saure C 7 H 14 3 = HO ■ [CH 2 ] 6 - CO a H. B. Der Äthylester entsteht neben polymerem Suberon- 
superoxyd (s. bei Suberon, Syst. No. 612) beim Eintropfen von Suberon in eine abgekühlte 
Mischung von Kaliumpersulfat* Schwefelsäure monohydrat und Alkohol; man verseift den 
Äthylester mit Natronlauge (Baeyeh, Villiger, B. 33, 863). — Sirupöse Flüssigkeit. Misch- 
bar mit Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Pimelinsäure. — Zink- 
salz. Prismen. Sehr wenig löslich in Wasser. 

Äthylester CgH^Os = HO [CH 2 ] 6 C0 2 C 2 H 5 . B. Siehe die Säure. - Kp^: 146-155°. 
Ziemlich löslich in Wasser (Baeteb, Villiger, jB. 33, 863). 



5. 2-Methyl-heacanol-(2}-s&ure-(l), ß-Oxy-heccan-ß-carbonsäure, a-Oncy- 
a-methyl-n-capronsäure C 7 H 14 3 = CH 3 -[CH 2 ] 3 'C(CH 3 )(OH)-C0 2 H. 

2-MetJiyl-hexaiiol-(2)-nitril-(l), Methylbutylketon-cyanliydriii C 7 H ls ON = CH 8 - 

[CH 2 ] a -C(CH 3 )(OH)CN. B. Aus Methylbutylketon und Blausäure unter Zusatz einiger 
Tropfen einer konz, Lösung von Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -cyanid (Ultee, R. 28, 7). 
- Kp 21 : 114°; D«- B : 0,9102; ng* 3 : 1,42915 (U., B. 28, 15; B. 39, 1858). 

5.0-Dibrom-2-methyl-hexanol-(2)-säure-<l), &*-Dibrom-a-oxy-a-methyl-n-ca- 
pronsäure C 7 H 12 3 Br 2 = CH 2 Br ■ CHBr < CH a • CH 2 • C(CH 3 ) (OH) ■ C0 2 H. B. Man fügt zu einer 
Lösung von a-Methyl-0-alIyl-milchsäure CH a :CH*CH a -CH 2 -C(CH 3 )(OH)-CO a H in Chloroform 
unter Eiskühlung tropfenweise die berechnete Menge Brom ? gelöst in Chloroform, und ver- 
dunstet (Fittig, de Haven-Boyd, A. 303, 177). — Prismen (aus absolutem Äther oder 
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Chloroform + Ligroin). F: 107°. Ziemlich löslich in Äther, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff , wenig in Ligroin und Benzol. 

6. 2-Methyl-hexanol-(d)-säure-(l), ö-Oxy-hexan-ß-carbonsäure, y-Oxy- 
a-methyl-n-capron&äure C 7 H 14 O s = CH s -CH 2 *CH(OH)*CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B, Die 
Oxysäure bezw. ihr Lacton, das a- Methyl -y-n-caprolacton (Syst. No. 2459) entsteht: durch 
Erhitzen von a-Butyl-acrylsäure mit konz. Schwefelsäure, neben Hexanon-(2) (Blaise. Lut- 
THixaEE, Bl. [3] 33, 822); aus y-Oxo-a-methyl-n-capronsäure mit Natriumamalgam (B., L.). 

Hydrazid C^H^O^ = CH a -CH 2 .CH(OH)-CH.-CH(CH 3 )-CONH^NH 2 oder 
CH 5 -CH 2 -CH-CH 2 CH-CH a 

A A/rkTT\ TtTTT attt ■ "°* ^ us a-Methyl-y-n-caprolacton und Hydrazinhydrat 

— — C(OH)-NH-NH 3 

(B., L., C. r. 140, 792; Bl [3] 33, 825). - Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 122°. 

7. 2-Methyl-hexanol~(S)-säure~(l) 9 t-Oxy-he&an-ß-carbonsäure, Ö-Oocy- 

a-methyl-n-capronsäure C 7 H 14 8 = CH 8 CH(0H) CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) C0 2 H. B. Die 
Oxysäure bezw. ihr Lacton, das a-Methyl-tS-n-caprolacton (Syst. No. 2459) entsteht aus dem 
Kondensationsprodukt von (festem oder flüssigem) 2.5-Dibrora-hexan (Bd. I, S. 145) mit 
Kaliumcyanid durch Verseif ung (Mohr, B. 34, 809, 812). Aus dem Lacton erhält man das 
Bariumsalz der «J-Oxy-a-methyl-n-capronsäure durch Barytwasser (M.). — Ba(C 7 H 13 3 ) 2 . 
Strahlig- kry st allinische Masse, Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 

8. 2-Methylöl-heacansäure-fl), a-Oxy-he&an-ß-varbonsäure, a-Butyl-hydr- 
acrylsäure C 7 H 14 O g =. CH 3 [CH 2 ] 3 -CH(CH 2 - OH) ■ CO gH. B. Der Äthylester entsteht 
neben anderen Produkten durch Kondensation von a-Brom-n-capronsäure-äthylester mit 
Polyoxymethylen in Gegenwart von Zink und Benzol; man verseift ihn und reinigt die 
Säure durch Darstellung des Benzylaminsalzes (Blaise, Ltjttrinoeb, Bl. [3] 33, 649). — 
Zähe Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei —40°. — Zn(C 7 H 13 O s ) 2 . In heißem Wasser schwerer 
löslich als in kaltem. 

Äfchylester C^Og = CH 3 - [CH 2 ] 3 *CH(CH^OH)C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe die Säure. 
- Flüssig. Kp 10 : 118—122° (Blaise, Ltjttkingeb, Bl [3] 33, 649). 

9. 2-Methyl-he3canol-(3)-8Üure-((i), y-Oxy-ö-methyl-pentan-a-carbon- 

sauve, y-Omy-ö-methyl-n-capronsäure C 7 H 14 O a = (CH 3 ) 2 CH-CH(OH)CH 2 -CH 2 - 
C0 2 H, B. Das Lacton der Oxysäure. das y-Isopropyl-butyrolacton (Syst. No. 2459), ent- 

steht: bei der Destillation von Isopropylparaconsaure • • (Syst. 

\) \j\j 

No. 2619) (Fittig, Zastner, A, 255, 90); beim Kochen von j?.y-lsohepten säure (CH 3 ) 3 CH> 
CH:CH-CH 2 ^C0 2 H mit überschüssiger Salzsäure (F., Z.) oder bei kurzem Erhitzen mit 
Schwefelsäure (1 Vol. konz. Schwefelsäure + 1 Vol. Wasser) ( Strassmann, JLf. 18, 728); 
aus y-Brom-isoamylessigsäure beim Kochen mit Waßser oder verdünnter Schwefelsäure 
(F., Z.). Aus dem Lacton erhält man das Bariumsalz der Oxysäure durch Kochen mit Baryt- 
wasser (F., Z., A. 255, 95). - AgC 3 H 13 3 . Niederschlag (F., Z.). — Ba^H^O^. Amorph. 
Leicht löslich in heißem absolutem Alkohol {F ff Z.). 

10. 2-Methyl-hexanol-(4)-säure-(6), ß- Oxy~6-methy l-pentan-a-carbon- 
säure, ß-Oxy-S-methyl-n-capronsäure, ß-Isobutyl-hydracrylsäure C 7 H u 3 — 

(CH 3 ) 3 CH- 0H 2 CH(OH) CHg'COjsH- B. Entsteht neben anderen Körpern hei der Oxydation 
von Isobutylallylcarbinol mit Kaliumpermanganat (Wagneb, Kuwschinow, B> 27, 2435). 
Entsteht neben a.j8-Isoheptensäure bei 30-stündigem Kochen von 10 g ß.y-Isoheptensäure 
mit 10 Mol.- Gew. Natronlauge von 10% (Fittig, Feubeb, A. 283, 132, 143). Entsteht neben 
anderen Verbindungen beim Kochen von j?-Brom-isoamylessigsäure mit Wasser (F,. F., 
A. 283, 141). - Blättchen (aus Wasser von 10°) (R, F.). F: 64,5° (F., F.). Sehr leicht 
löslich in Chloroform, leicht in Wasser von 10° und in Äther, sehr wenig in Ligroin und 
kaltem Schwefelkohlenstoff (F., F.). — Zerfällt bei der Destillation wie auch beim Kochen mit 
Natronlauge teilweise in a.ß- und /?.y-Isoheptensäure (F., F.). — AgC 7 H 13 3 . Tafeln (W., K). 
Schüppchen (F., F.). Leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in kaltem (F., F.). — 
Ca(C 7 H 13 3 ) 2 + HgO. Nadeln (W., K.). - Ca(C 7 H ia 3 ) 2 + 1V 2 H 2 0. Warzen. In kaltem 
Wasser leichter löslich als in warmem (F., F.). — Ba(C 7 H 13 3 ) 2 4-2H 2 0. Warzen. Leichter 
löslich in kaltem Wasser als in warmem (F., F.). 

11. 2-Metft,yl-hexcmol-(5)-säure-(6), a-Ovcy-d-Miethyl-peritan-a-carbori- 
säure, a-Oxy-S-methyl~n-caprottsäure C 7 H 14 3 = (CH 8 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -CH(OH)- 
COjIL B. Der Äthylester und das Zinksalz der a-Oxy-(5-methyi-n-capronsäure entstehen 
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neben anderen Produkten durch Erhitzen äquivalenter Mengen Oxalsäure diäthylester und 
Isoamyljodid mit granuliertem Zink auf 70° und Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser; 
der Ester wird durch Baryt verseift (Fbankland, Dtjfpa, A. 142, 3, 12; Z. 1866 r 491). — 
Die aus dem Zinksalz abgeschiedene Säure kiyetallisiert aus Wasser in Blättchen. F: 60,5°. 
Wenig löslich in Wasser. — Cu(C 7 H ls 3 )jj. Hellblaue Blättchen. In Wasser sehr wenig lös- 
lich. — Ba(C 7 -H 13 3 ) 2 . Blättchen. Mäßig löslich in Wasser.; 

a-Äthoxy-d-methyl-n-capronBäure CfrH ls 3 ^ (CH^CH'CHa-CHa-CHCO-CaHß)- 
C0 2 H. B, Der Äthjleeter entsteht neben anderen Produkten aus Oxalsäure diäthylester, 
Ieoamyljodid und Zink; man verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge (Fbankland, 
Duffa, A. 142, 6, 13; Z. 1866, 492). — Allmählich krystallinisch erstarrendes öl. — 
AgC 9 H 17 3 . In Wasser löslich. — Ba(C B H l7 3 ) a . In Wasser löslich. 

a-Oxy-rf-methyl-n-capronsäure-äthylester C 9 H 18 B = (CH" 3 ) a CH*CH 2 'CH 2 ' 
CH(OH)'C0 8 -C Ä H 5 . B. Siehe a-Oxy-<S-methyl-n-capronsäure. — Flüssig. Kp: 203°; D 13 : 
0,9449 (Fbankland, Duppa, A. 142, 5; Z. 1866, 491). 

a-Äthoxy-rf-methyl-n-capronaäure-äthyleater CuHgaO^ = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 'CH a ' 
CH(0 ■ CA) -C0 2 -Carls. B. Siehe a-Äthoxy-iS-metJiyl-n-capronsäure. — Kp: 224—225"; 
D ia : 0,9399 (Frankland, Duffa, A. 142, 6; Z. 1866, 491). 

12. 3-Methyl-hexanol-(2)-säure-(l) 9 a- Oxy-ß-methyl-pentan-a-carbon~ 
säure, a-Oncy-ß-methyl-n-capronsättre C 7 H 14 3 = CH B CJf 2 -CH 2 -CH(CH s )- 
C^OHJCOaH. 

S.4-Dibrom-3-methyl-hexanol-(2)-säure-(l), /?.y-Dibrom-a-oxy-/?-m.ethyl-n-ca- 
pronsäure C ? H ?2 O a Br a = CH 3 *CH a -CHBr-CBrCCH a )-Cfl(OH)-C0 2 H. B. Bei allmählichem 
Eintragen von überschüssigem Brom in die Lösung von 5 g a-Oxy^propyliden- buttersäure 
C a H 5 -CH:C(CH 5 )-CH(OH)-C0 2 H in 30 g Chloroform (Johansy, M. 15, 420). - TriMin 
pinakoidale (Stengel, M. 15, 197, 420; vgl. Groih, Ch. Kr. 3, 491) Kry et alle (aus Chloroform). 
F: 124—125°. — Wird von kalter Sodalösung zerlegt in Ameisensäure, a-Methyl-|S-äthyl- 

CJI, ■ CH • CBr(CH s ) • CH ■ OH 
acrolein(?) und das Lacton ^ 5 i i (Syst. No. 2506). 

\j Vj\j 

13. 3-Methyl-hexanol-(3)-säure-{l), ß-Oxy-ß-inethyl-pentan-a-carbön~ 
säure f ß- Oxy-ß-methyl-n-capronsäure C 7 H 14 O s = CH a ■ CH 2 * CH 2 • C(CH 3 )(OH) ■ CH 2 • 
C0 2 H. B. Bti der Oxydation von 10 g Methylpropylallylcarbinol mit einer Lösung von 
42 g Kaliumpermanganat in 840 g Wasser in der Kälte ( Semlianiazin, J& 11. 403; J, fr. 
[2] 23, 267), Der Äthylester entsteht bei 2—3 Monate langem Stehen von SO g Methyl- 
propylketon mit 72 g Chloressigsäureäthylester und gekörntem Zink; man verseift ihn mit 
alkoholischer Kalilauge (Reformatski, £K. 22, 49). — Sirup. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, schwer in Wasser (R.>. - AgC^O* Prismen (S.). - Ca(C 7 H ls O s ) a (bei 100°). Kry- 
stallinisch (S.). - Ba(C 7 H ia 3 ) a (bei 100°). Krystallinisch (8.). 

14. 3-Methylsüure-Uexanol-(ö) f e-Oxy-hexan-y-earbonsäure, y-Oxy-a- 
äthyl-n-valeriansäure C 7 H 14 3 - CH 3 -CH( OH)- CH a -0^0.^5) -C0 2 H. B, Die Oxy- 
säure bezw. ihr Lacton, das a-Äthyl-n-valerolacton ( Syst. Ho. 2459) entsteht: aus a-Äthyl- 
lävulinsäure mit Natriumamalgam (FiTTlG, Yotjng, A, 216, 39); aus a-Propenyl- butter- 
säure CHa-CHiCH-CHtCaH^-COjsH bei Behandlung mit 62°/ iger Schwefelsäure (Fichter, 
Obladew, B. 42, 4705); aus Äthylallylessigsäure heim Kochen mit Schwefelsäure (1 Vol. 
konz. Schwefelsäure + 1 Vol. Wasser) (Hjelt, B. 29, 1856). Aus dem Lacton erhält man 
das Bariumsalz: der Oxygäure beim Kochen mit Barytwasser (Fia\, Y.). — AgC 7 H 13 3 . Kry- 
stalle (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, besonders in der Wärme (Fit., Y.). — 
Ba(C 7 H 13 3 ) 2 (bei 60°). Gummi, das allmählich zu einer porzellanartigen Masse erstarrt. 
Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Fit,, Y.). 

15. 3-Methylsäure-hex<znöl-(6) r £-Oxy-hexan-y-carbönsäwre, 6-Oxy-a- 
äthyl-n-valeriansäure C 7 H l4 O a = H0-CH 2 -CH 2 -CH 2 .CH(C 3 H 5 )C0 2 H. B. Man er- 
hitzt N-Nitroso-0-äthyl-a-piperidon CH 2 <c^^ c ^>N-NO auf 115-117°, löst den 

Rückstand in heißem Wasser, neutralisiert mit Baryt und fällt mit Silbemitrat das Silbersala 
der Säure aus (Aschan, B. 24, 2446). — AgC 7 H 13 3 . Krystallinisctier Niederschlag. 

d-Methoxy-a-äthyl-n-valeriansäTire C a H 16 3 = CH s -0-CH a : CH a -CH a -CH(C a H 5 )> 
COjjH. B. Beim Verseifen des Äthyl- [y-methoxy-propyl]-malonsäure-dimethylesters CH 3 -0- 
CH»CH a -CH a -C(C 2 H £ )(C0 2 -CH 3 ) a (Crossley, W. H. Peekin juil, Soc. 65, 993). - Dick- 
flüssig. Kp: 250°. 
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16. 2-Methyl-he&anol-(l)-säure-(6), c-Oxy-S-methyl-n-caprotisäure oder 
3-Methyl-hexanol-(6)-süure-(l) 9 e-Oxy-ß-methyl-n-capronsäure C 7 H 14 O s = 
HO-CH 2 -CH(CH 3 )CH 2 -CH 2 *CHs-CO a H oder HO-CB. 2 -CH i -ÜH z 'CH(CK< i )-CK 2 -C0 2 ki. B. 
Der Äthylester entsteht aus 1 -Methyl -cyclohexanon-( 3) durch Behandlung mit Caro schein 
Reagens in alkoholischer Lösung; man verseift ihn mit Natronlauge (Baeyer, Villiger, 
B. 33, 861). — Sirup. Leicht löslich in Wasser. — AgC 7 H 13 3 . Nadeln (aus Wasser). 

Äthylester C 9 H 18 O s = HOCH 2 C 4 H 8 -CH 2 -CO^C 2 H 5 . B, Siehe die Säure. - Flüssig. 
Kp 15 : 141—142,5° (Ba„ Vi., B. 33, 8öl). 



17. 3-Athyt-pentanol-(2J-säure-(l) f a-Oxy-ß-äthyl-butan-a-carbonsäure, 

a-Oxy-ß-üthyl-n-valerianfiüure C 7 H 14 3 =* (C 2 H 6 ) a CH CH(0H)C0 2 H. B. Durch mehr- 
tägiges Kochen von y-Brom-y-acetoxy-a.a-diäthyl-acetessigester mit verdünnter Schwefel- 
säure (Conrad, Gast, B. 31, 2955). — Kristallinisch. F: 82°. — Agt^H^Og. Prismatische 
Krystalle. Leicht löslich in heißem Wasser. 

18. 3-Äthyl-pentanol-(3)-säure-(l) 9 ß-Oxy-ß-üthyl-butan-a-carbonsäure 9 
ß-03cy-ß-äthyl-n-valerian,säure f ß.ß-IMäthyl-hydrctcrylsaure C 7 H 14 3 = 
(C2H 6 } 2 C(OH)^CH 2 C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 10 g Diäthylallylcarbinol mit einer 
Lösung von 40 g Kaliumpermanganat in 800 g Wasser in der Kälte, neben Oxalsäure (Schtro- 
kow, J. pr. [2] 23, 201). Der Äthylester entsteht bei 3 Monate langem Stehen eines Ge- 
menges von Chloressigester, Diäthylketon und Zink; man verseift ihn mit alkoholischer 
Kalilauge (Reeormatski, 3K, 22, 54), ß.jff-Diäthyl-hydracry] säure läßt sich auch aus Diäthyl- 
keton, Bromessigester und Magnesium nach dem Grigkard sehen Verfahren erhalten (Fichter, 
Kieter, Bernouixi, B. 42, 4712}. — Nadeln. F: 38—39° (Schtr,). In Alkohol und Äther 
leichter löslich als in Wasser (Schir.). Elektrolytische Dissoziationekonstante k bei 25°: 
3,03X10-* (Schischäowski, 3K, 28, 670; Ph.Ch. 22, 177). — Gibt beim Destillieren mit 
verdünnter Schwefelsäure /J.jS-Diäthyl-acrylsäure (F., K., B.). — LiCjH ls 3 + H 2 0. Blättchen. 
Lsicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol (Schir.). — Cu(C 7 H l3 a ) 2 + 5H a 0. Sechs- 
kantige Prismen (Schir.). — AgC 7 H 13 3 . Kadeln (Schir.). — Ca(C 7 H ia 3 ) 2 + H 2 0. Krusten 
(Schir.), — Ca(C,H 13 8 ) 2 -f-2H 2 0. Krusten (R.). — Ba(C 7 H 13 3 ) 2 + 2H a O. Nadeln (Schir.). 
— Pb(C 7 H 13 3 ) 2 +H s O. Krystalle. F: 119-120° (R). - Pb(C 7 H ia 3 ) 2 -|-2H a O. Sechs- 
eckige Tafeln. 100 Tle, der wäßr, Lösung enthalten bei 18,5° 6,49 Tle. des wasserfreien 
Salzes (Schir.). 



19. 2,2-l>imethyl-pentanol-(3)~säure-(l), y-Oxy-ß-methyl^entan-ß-car- 
bonsäure, ß-0&y-(L.a-dimethyl-n-valerian8äure C,H l4 O s = CH 3 'CH a -CH(OHj' 
C(CH 3 ) 2 * C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht durch Kondensation von 40 g Propionaldehyd mit 
100 g a-Brom-isobuttersaure-äthylester in Gegenwart von 100 g Benzol und 40 g geraspelte m 
Zink; man verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge (Courtot, M. [3] 35, 217; vgl. Leteluer, 
C. r. 146, 345; Schischkowski, Reformatski, 3K. 33, 159; C. 1901 1, 1196). — Sechsseitige 
Tafeln (aus Äther oder Eisessig), Prismen (aus Wasser) (Sch., R.). F: 103» (Sch., R.), 94° 
<C.). Kpis: 150-151° (C.). Löslichkeit in Wasser bei l&*i Sch., R. Schwer löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln (C). Elektrolytische Dissoziationekonstante k bei 25°: 1,5x10^ 
(Sch., Ph. Gh. 22, 174; Sch., R.). — Spaltet beim Destillieren Propionaldehyd ab (Sch., 
R.). 50%ige Schwefelsäure oder Jodwasserstoff säure (Di- 1,96) verwandeln die Säure beim 
Erhitzen in a.a-Dimetbyl-y-n-valerolacton (Sch., R.). — Na^H^Og. Amorphes Pulver 
(aus Wasser oder Alkohol) (Sch., R.). — Cu(CjH u O a ) r Dunkelgrüne Nadeln (aus Benzol). 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol (C). — Ca(C 7 H 13 3 ) 2 . Krystalliniscb. Löslich in Wasser 
(Sch, R.). — Ca(CCH l3 8 ) 2 -f-2H 2 0. Nadeln (aus siedendem Alkohol). Sehr wenig löslich 
in Wasser (C). — Ba(C 7 H 13 3 ) 2 . Nadeln (aus wäßr. Alkohol) (Sch., R.). - Pb(C,H 13 3 ) 2 . 
KryetaUinisch. Löslich in Wasser (Sch., R.). 

ß-Oxy-a.a-dim6thyl-n-val63danBäur©-äthylester CgH^Og = CH 3 -CH 2 -CH(OH)- 
C(CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H 6 . B. Rein aus der Säure mit Alkohol und HCl (Courtot, Bl. [3] 85, 217). 
Vgl. auch die Bildung der Säure. — Zähe Flüssigkeit. Kp^,: 106° (C); Kpy.: 98° (Letellier, 
C, r. 146, 345). — Wird durch Natrium und Alkohol zu 2.2-Dimethyl-pentandioI-(1.3) redu- 
ziert (L.). Liefert bei der Einw. von Phosphorpentoxyd Dimethylpropenylessigsäureäthyl- 
ester CH a *CH:CH'C(CH 3 ),-C0 2 -C z H B und a.a-Dimethyl-y-n-valerolacton (Blaise, Courtot, 
C. r. 141, 724; C, Bl [3] 35, 218). 

jff-Aeetoxy-a.a-dirn©thyl-Ti-valeriaiisäiiro-äthylester C u H 20 O 4 — CH a ■ CH a ■ CH(0 * 
CO-CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -CO a -C2H 5 . B. Aus j8-Oxy-a.a-dimethyl-n-valeriansäure-äthylester und 
Acetylchlorid (Courtot, BL [3] 35, 218). - Flussig. Kp 37 : 127-128°. 
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20. 2*3-ZH7nethyl-pent€tnol-(2}-säure-(<5), y- Oacy-ß.y-dimethyl-butan-a- 
carbonsäure, y-Oxy-ß*y-dimethyl-n-vaieriansäure C 7 H 14 Ö 3 = (CH s ) a C(OH)- 
CHtCHgVCHa-COsH. B. Das Lacton der Saure, das £y.y-Trimethyl-butyrolacton (Syst. 
No. 2459) entsteht: aus Teracrylsäure (CH a ) 2 C:C(CH 3 )*CH 2 -C0 2 H mit rauchender Brom- 
wasserstoff säure (Fittk^ Krafft, A. 208, 87}; aus |ff-Oxy-ß.y-dimethyl-n-valeriansäure 
(CH 3 ) s CH-C(CH 3 )(OH)CrVCO ii H mit 50%iger Schwefelsäure (Sckryver, Soc. 63, 1337). 
Aus dem Lacton erhält man das Bariumsalz der Oxysäure beim Kochen mit Barytwasser. 
Eine Lösung der freien Säure erhält man aus dem Silbersalz mit Salzsäure (F., K.). — Die 
freie Säure zerfällt schon bei gewöhnlicher Temperatur, rasch beim Erwärmen in Wasser und 
Trimethyl-butyrolacton (F., K.). — Ba(C 7 H 13 3 ) 4 . Amorph. Äußerst leichtlöslich in Wasser 
und absolutem Alkohol. Zersetzt sich schon bei 100° unter Bildung des Lactons (F., K.). 
— AgC 7 H 13 3 . Prismen. Schwer löslich in kochendem Wasser (F., K..). 

21. 2. 3-IKmethy l~pentanol~(3)-swure~(Ö) 9 ß-O&y-ß.y-dimethyl- butan-a^ 
carbonsäure, ß-O&y-ß.y-dimethyl-n-valeriansäure, ß-Methyl-ß-isopropyl- 
hydracrylsäure C 7 H u 3 -= (CH 8 ) 2 CHC(CH 3 )(OH)CH 2 -C0 2 H. B. Beim Schütteln 
von 10 g Methylisopropylallylcarbinol mit 420 g Wasser und einer Lösung von 42 g Kalium- 
permanganat in 100 g Wasser (Schryver, Soc. 03, 1337). — Sirup. — Gibt beim Erwärmen 
mit 30%ig er Schwefelsäure ß.y.y-Trimethyl-butyrolacton. 

22. 2-Meihyl-3-m,ethylsäure-pentanol-(2) 9 ß- Owy-ß-methyl-pentan-y-car- 
bon säure CjH 14 3 = (CH 3 ) 2 C(OH)CH(C a Hg)-CO ? H. B. Der Äthylester entsteht durch 
Kondensation von Aceton mit a-Brom -buttersäure -äthylester in Gegenwart von Zink (Blaise, 
Maire, A. eh. [8] 15, 572). Der Äthylester bildet sich ferner bei der Einw. von 1 Mol. -Gew. 
Methylmagneshimjodid auf 1 Mol. -Gew. Äthylacetessigester; man verseift ihn mit 10 °/«- 
iger Kalilauge (Grigsard, C. r. 134, 850). — Nadeln (aus Äther + Petroläther) (G.). F: 
73° <B., M.), 71-72° (G.). Kp„: 147° (G.). 

Äthylester C 9 H 18 3 = (CH 3 ) 2 C(OH)-GH(C 2 H 5 )C0 3 -C 2 H 5 . B. Siehe die Säure. - 
Flüssig. Kp s : 84° (Blaise, Maire, A. eh. [8] 16, 572). — Liefert bei der Einw. von P a 5 in 
Gegenwart von Benzol /J./^Dimethyha-äthyl-acrylsäure-äthylester (B., M.). 

23. 2-Methyl-3-methyl8äure-pentanol-(4) (?), ß-Ooöy-5-methyl^pentan-y- 
carbonsäure(?) f ß- Oxy-a-isopropyl-butter säure (?) C 7 H u O ? — CH s CH(OH)* 
CH(C0 2 H}'CH(CH 3 ) a (?). B. Durch Reduktion und gleichzeitige Verseifung von Isopropyl- 
acetessigester mittels Natriumamalgams (Wogrinz, M. 24, 247). Durch Oxydation von Acet- 
isovaleraldol (s. Bd. I, S, 839) mit Kaliumpermanganat (Wogrefz, M. 22, 8; Ehrenereund, 
M. 26, 1009). — Müssig. Kp: 250° (fast unzersetzt); Kp 3fr _ 36 : 160 165°; Kpi^ 1B : 144« 
bis 148° (W., M. 24, 248). Leicht löslich in Alkohol und Äther, unvollständig lÖBÜch in 
Wasser (W., M. 24, 247). - Ca(C 7 H 13 O a ) 2 . Amorph (W., M. %% 7). 



24. 2*4-Z>imethyl-peiitanol-(2)-säure-(l), ß- Oscy-S-methyl-pentan-ß-car- 
bonsäure, a-02ey-a,y-dimethyl-n-välericmsäure C 7 H 14 3 = (CH 3 ) a CHCH a - 

C(CH 3 )(OH)-COgH. 

mtril, Metbyl-isobutylketon-eyanhydrin C 7 H l3 ON = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -C(CH 3 )(OH)- 
CK. B. Aus Methylisobutylketon und Blausäure unter Zusatz von einigen Tropfen einer 
konz. Lösung von Kaliumhydroxyd, -carbonat- oder -Cyanid (Ultee, M* 28 r 7). — Kp^: 
109°; D»: 0,9047; n£: 1,42595 (IL, B. 39, 1858; 72. 28, 15). 

25. 2.4-£Hmethyl-penta?iöl-(3)-ääure-(l) f y- Ckcy-ö-melhyl-pentan-ß-car- 
bonsäure, ß-Owy-a.y-diniethyl-n-vaZeria'risäure, a-Methyl-ß-isopropyl~hydr- 
acrylsäure C 7 H 14 3 ^ (OT 3 ) a CHCH(OH)CH(CH 3 )-COgH, B. Der Äthylester entsteht, 
wenn man ein Gemisch molekularer Mengen a-Brom-propionsäUTe-äthylester und Isobutyr- 
aldehyd auf granuliertes Zink tropfen läßt; er gibt durch Verseif ung die Säure (PoSPJECHOW, 
SC. 29, 420; C. 1897 II, 571). Die Säure bildet sich durch Oxydation von Isobutyr- 
propionaldol (CH 3 ) ä CH*CH(OH)'CH(CH 3 )-CHO mit Kaliumpermanganat (M. Kohn, M. 
22, 29). — Nadeln (K). F: 97° (K.). Löslich in Wasser, leicht in Äther (P.). — Bei Destil- 
lation mit Schwefelsäure (1 : 4) entstehen a-Methyl-ß-isopropyl-acrylsäure und a.y.y-Trimethyl- 
butyrolacton (P.). — Natriumsalz. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (P.).— CatCrH^Og^ 
+ 3 H s O. Warzen (aus Wasser). Verwittert an der Luft (P.^. — Bleis alz. Weißes Pulver. 
Sehr wenig löslich in Wasser, unlöslich in Äther (P.). 

26. 3-Methyl-3-methylsäure-pentanol-(2), ß-0&y-y-methyl-pentan~y-car- 
bonsaure, ß-O&y-a-methyl-a-äthyl-butter säure C 7 H 14 3 = CH a ■ ÖH(OH) • C(CH a ) 
(C 2 H 5 )-CO a H. B. Aus Methyläthylacetessigester CH 3 -CO-C(CH 3 )(C a Ii 5 )-GO a -C 2 H 5 mit 
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Natriumamalgam (Satte, A. 188, 266). — Sirup. Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in 
Salzlösungen. — NaC 7 H 13 O a (über Schwefelsäure getrocknet). Krystallwarzen. — Ag^ü^C^. 
Blättchen (aus Wasser), Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — CuC 7 H 12 3 . Hell- 
blauer krystallinischer Niederschlag. 



27, %.2,3-Trtmethyl-butanol-(3)-8aure-(l), y-Oxy-ß.y-dimethyl-butan- 
ß-earbonsäuvei ß- 02cy-a.a.ß-trimetJiyZ-butter säure, Tetramethylhydracryl~ 
säure C 7 H 14 3 = (CH 3 ; a C(OH)-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Der Äthylestex entsteht durch Kon- 
densation von 40 g Aceton mit 100 g a-Biom-isobuttersäure-äthylester in Gegenwart von 
40 g Zink und 100 g Benzol; man verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge (Coxjrtot, Bl. 
[3] 35, 298; vgl. Reeormatski, Plesconosow, B. 28, 2839). Bei der Einw. von Methyl - 
magnesiumjodid auf Dimethylacetessigester oder Dimethylmalonester, neben Hexamethyl- 
trimethylenglykoi (Slawjanow, 3K. 39, 149; C. 1907 II, 134). — Krystalle (aus Ligroin 
oder Äther). F: 152—153° (R., P.), 153° (Zers.) (C,). Kp: 192—193° (teilweise Zers.) (R, 
P). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (R., P.). Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25°: 4 r 35xl0 * (Schischkowski, 3K. 28, 671; Ph. Ch. 22, 178). 
— Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Jod Wasserstoff säure in 2-Jod-2.3-dimethyl-butan 
und Kohlendioxyd (R., P.). Zerfällt bei der Destillation mit verdünnter Schwefelsäure 
(1:5) in Dirne thylisopropylcarbinol und Kohlendioxyd (R., P.). — NaCjH^Og. Sehr leicht 
löshch in Wasser (R,, P.). — AgC 7 H l3 3 . Prismen (aus Wasser), Ziemlich schwer löslich 
in Wasser (R., P.). — Ca(C 7 H 13 3 ) 2 . Waryen (R„ P.). 

ÄthyleBt6rC 9 H ls 3 ^(CH 3 ) 3 C(OH)-C(CH 3 ) 2 -CO^C 2 H 5 , J3, Siehe die Säure. - Flüssig. 
Kp: 196—197° (Reformatski, Plesconosow, B. 28, 2839); Kp 17 : 91* (Bi,aise, Cotjrtot, 
Bl. [3] 35, 298). Leicht löslich in Alkohol und Äther (R., P). — Liefert bei der Einw. 
von Phosphorpentoxyd ausschließlich a.ö-Dimethyl-a-isopropenyl-essigsäure-äthylester CH 2 : 
C(CH 3 )-C(CH 3 ) 2 CO a -C 2 H a (B., C, Cr. 141, 724; Bl [3] 35, 299). 

^-Ac©toxy-o.cu^-trimethyl-butter8äure-ätliylester CnH^Oa = (CH 3 ) 2 C{OCOCH 3 )- 
C(CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus jff-Oxy-a.a.^-trimethyl-buttersäureäthyiester und Acetylchlorid 
(Courtot, Bl [3] 35, 299). - Flüssig. Kp^: 119°. 

28. 2,2,3-Trimethyl-butanol-(3)-&äure-(4), ß-öucy-y.y-dimethyl-butan- 
ß-carbonsäure, a-Oncy-a.ß.ß-trimethyl-butter säure C 7 H 14 3 — (CH 3 ) 3 C-C(CH 3 ) 
(OHJ-CO^. 

M-itril,PiiiakolincyanhydrmC 7 H 13 ON = (CH3) 3 C-C(CH s )(OH)-CK B. Aus Pinakolin 
mit Blausäure (Hekry, C. r. 143, 20), zweckmäßig unter Zusatz einiger Tropfen einer konz. 
I/Jsung von Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -cyanid (Ultee, R. 28, 7), oder mit Kalium- 
cyanid und Salzsäure (Carlinfanti, G. 27 II, 388), — Nadeln (aus Petroläther) (H.). F: 
103—104° (U., E. 28, 16), 94° (H.). Unlöslich in Wasser, löslich in Petroläther und Eisessig, 
leicht löslich in Alkohol und Äther (EL). — Zersetzt sich beim Erhitzen (H.), sowie beim Kochen 
mit Wasser (C). Liefert bei Verseifungsversuchen mit Kalilauge, Salzsäure, Schwefelsäure 
und Wasserstoffsuperoxyd stets Pinakolin zurück (C). 

a-Aeetoxy-a^-trimethyl-buttersäure-nitrü C ? H 15 O a N = (CH 3 ) 3 C-C(CH 3 )(0-CO- 
CH 3 )*CN. B. Aus Pinakolincyanhydrin und Acetylchlorid (Henry, C. r. 143, 21). — Flüssig. 
Kp„ : 228-230°. D 20 : 0,9535. Unlöslich in Wasser. n D : 1,43091. Mol.-Refr.: H. 

8. Oxy-carbonsäuren C 8 H 16 3 . 

1. Octanol-(2)-säure~(l) f a-O&y-heptan-a-carbonsäure, a-O&y-n-capryl- 
säure C 8 H 16 3 = CH s - [CH^aCHtOHj-COgR. B. Man läßt gleiche Volume reines trocknes 
Önanthol und wasserfreie Blausäure 24 Stunden in der Kälte stehen und kocht dann V* Stunde 
lang mit dem anderthalbfachen Gewicht Salzsäure (D: 1,19) (Erlekmeyer, Sigel, A. 177, 
103). Aus a-Brom-n-caprylsäure und Barytwaeser (Ley, HC. 9, 143; B. 10, 232). — Platten 
(E., S.). F: 69,5° (E., S.). In Wasser sehr schwer löslich, sehr leicht in Alkohol und Äther 
(E. f 8.). — Chromsäuregemisch oxydiert zu Önanthol, önanthsäure und Kohlendioxyd (Ley). 
Wird beim Erhitzen mit Salzsäure auf 120° in Önanthol und Ameisensäure gespalten (E., 
S.)- — AgC 8 H 1B 3 . In heißem Wasser viel leichter löslich als in kaltem (E., S.). 

Äthylester C^H.^ = (fa 3 - [ÜR^\'CB{OW}QO^C^ B. Aus der Säure mit abso- 
lutem Alkohol und HCl (K, S., A 177, 106). - Flüssig. Kp 715 : 229-230°. 

AmidCBH^OgN^CHg-LCHaJs-CHtOHJ-CO'NH^ B. Aus 1 TL Önantholcyanhydrin 
mit 1V 2 Tln. Salzsäure (D: 1,19) bei 40° (E., S., A. 177, 108). - Blättchen. F: 150°. In 
kaltem Wasser ziemlich schwer löslich, weit leichter in heißem, löslich in Alkohol und Äther. 
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ITitril, Önantholoyanhydrin C 8 H ls ON — CH a - [CH,] fi 'CH(OH)-CN. B. Aus Önanthol 
und wasserfreier Blausäure (Eble^tmeyer. Sigel, A. 177, 103), zweckmäßig unter Zusatz 
von J —2 Tropfen einer konz. Löaung von Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -Cyanid (Ultee, 
B> 28, 253). -*F: -10°; Kp«: 143,5-144°; D M -': 0,9099 (U.). D": 0,9048 (E., S.). In 
Wasser etwas löslich, leicht in Alkohol und Äther (E. } S.). n£' 5 : 1,43787 (XJ.). — ZsrfäÜt 
bei 110—115° in Önanthol und Blausäure (E., S-). Spaltet beim Behandeln mit Kalilauge 
in der Kälte Blausäure ab (E. , S. ). Gibt mit Öodalösung allmählich, sehr schnell mit rauchender 
Salzsäure a-Oxy-caprylsäure-amid (E., S.). 

a- AGetoÄV-n-oaprylsäure-nitril C w H 17 2 N = CH 3 ■ [CH 2 ] 5 ■ CH(0 ■ CO • CH 3 ) ■ CN. Farb- 
lose, bitter schmeckende Flüssigkeit. Kp^: 245°; D 1B : 0,9385 {Henby, G. 1898 II, 662). 

a-Oxy-n-caprylsäure-amidoxim C 8 H w O a N 4 = CH 3 • [CH 2 ] 5 - CH(OH)- C( : N • OH) ■ NH 2 . 
B, Aus Önantholcyanhydrin und berechneten Mengen Hydro xylamin-hydrochlorid und Soda 
in konz. wäßr. Lösungen (H. Scnxra', A. 321, 370). — Blätter (aus verdünntem Alkohol). 
F: 141° (korr.). Schwer löslich in Äther, kaum in Wasser. — Löslich in Kalilauge und ver- 
dünnter Salzsäure. 

Dibenzoylderivat des a-Oxy-n-caprylsäure-amidoxims C 22 H 26 4 N a = CH 3 ■ 
[CHj B *C a H s (C T H^O) 2 2 N 3 . B. Aus a-Oxy-n-caprylsäure-amidoxim beim Schütteln mit 
Benzovlchlorid und Natronlauge (H. Schiff, A. 321, 370). — Kry stalle (aus Alkohol). F: 
143° {korr,). 

2. Octtinol-{6)-s&ure-(l) f e-0&y-h€?ptan-a-carbon8äure 9 e-O&y-n-capryl- 
säure C 8 H l6 3 = CH 3 -CH 3 *CH(OH)-[CH 3 ] 4 -C0 2 H. £, Durch Reduktion von e-Keto- 
caprylsäure mit Zinkstaub und Kalilauge in Gegenwart von Platin (Blaise, Koehler, G. r. 
148, 1773). — Sehr zähe Flüssigkeit. — Geht bei langsamer Destillation im Vakuum in 
das zugehörige Lacton (e-Octolacton, Syst. No. 2459) über. Liefert dagegen beim Kochen 
mit 50%iger Schwefelsäure (unter Umlagerung) y-Butyl-butyrolacton. 

3. 2-Methyl-heptan,ol-(4)-säure-(7) 9 y-Oxy-e-methyl-hexan-a-carbon- 
säure C 8 H 16 O a = (CH 3 ) B CH*CH 2 -CH(OH)*CH 2 -CH 2 -C0 3 H. B, Das zugehörige Lacton 
y-Isobutyl-butyrolacton (Syst. No. 2459) entsteht: aus y-Isobutyl-paraconsäure 

13/2 2 • x 2 r* (Syst. No. 2619) bei der Destillation neben anderen 

Körparn (Fittig, Schneegans, A. 255, 102); aus 4-Brom-2-methyl-heptansäure-(7) mit 
verdünnter Sodalösung (Fi., Sch., A. 255, 106); aus a-Tanacetogendicarbonsäure beim Er- 
hitzen auf 200—240°, neben y.<5-Isooctensäure (Fromm. Lischke, B. 33, 1203). Aus dem 
Lacton erhält man das Bariumsalz der y-Oxy-fl-methyl-önanthsäure beim Kochen mit Baryt- 
wasser (Fi., Sch., A. 255, 103, 106). — Ba<C a H 15 O a ) 3 . Pulver (aus Alkohol). In Wasser 
nicht leicht löslich, in heißem Alkohol löslich (Fr, Sch.). 

4. 2-Methyl-heptanal-(5)-8äure-(7), ß-Oxy-e-metliyl-hejcah-a-carbon- 
säure C 8 H 16 3 = (CH 3 ) a CHCH 2 -CH 4 -CH(OH)CH 2 C0 2 H. B. Entsteht neben a^-Iso- 
octensäure bei 30-stündigem Kochen von 1 Tl. ^./-Isooctensäure mit 10 Tln. 15°/ iger Natron- 
lauge (Fittig, Weil, A. 283, 287). Entsteht neben anderen Verbindungen beim Kochen 
von ^-Brom^-methyl-önänthsäure mit 15 Tln. Wasser (F., W., A, 283 r 286). — Nadeln (aus 
Schwefelkohlenstoff + Iigroin). F: 36—37°. Leicht löslich in Wasser, fast in jedem Verhält- 
nisse löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, schwer in Ligroin. — Gibt 
beim Kochen mit Natronlauge a.ß- und /J.y-Isooctensäure. — AgC 8 H 1B Ö 3 . Schüppchen (aus 
heißem Wasser). In heißem Wasser leicht löslich. — Ca(C 8 H 15 3 ) 2 + H 2 0. Nädelchen. — 
Ba(C 8 H 15 O s ) B + H z O. Nadelbüschel. 

5. 3-Methyl-heptanol-(3}-säure-(l), ß-Owy-ß-methyl-hexan-a-carbon- 

säure, ß~Methyl-ß-butyl-hydr<xcryl8äure C 8 H ie O s = CH S -CH 2 -CH 2 -CH 2 -C(CH S ) 
(OH) • CH 2 *C0 2 H. B, Bei der Oxydation von 17 g Methyl butylallylcarbinol mit 50 g Kalium- 
permanganat in 3%iger wäßr. Lösung als Hauptprodukt, neben 4-Methyl-octantriol-( 1.2.4) 
und Oxalsäure (Taliew, JK. 33, 33; C. 19011, 997). — Nicht krystallisierender Sirup. — 
AgÖ e H 16 Ö 3 . Radial verwachsene Prismen, — Ca(C 8 H ig 3 ) 2 . Häütchen. — Ba^CgH^Oa)^ 
Flockiger Niederschlag (aus Alkohol). — Zn(C a H 15 3 ) 3 . Warzenförmige Aggregate (aus 
Wasser oder 'Alkohol). 

6. 4-Methyl8äure-heptanol-(2} 9 ß-Oxy-heptan-S-carbonsüure, y-O&y-a- 
propyl-n-valeriansüure C 8 H lft 3 = CHg-CHtOHj-CHj-CHCCHjj'CHa-CH^-COsH. £. 
Das zugehörige Lacton, a-Propyl-y-valerolacton (Syst. No. 2459), entsteht: aus Propylallyl- 
essigsäure beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (1 Tl. konz. Schwefelsäure + 1 Tl. 
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Wässer) (Hjelt, B. 29, 1857}; aus ß-Heptylen-iJ-carbonsäure beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure (Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 136); aus Dipropylglykolsäure beim Erhitzen, 
neben anderen Produkten (Bl., Ba., C. r. 142, 1088; A. eh. [8] 11, 131); aus Diallylessig- 
säure durch Einw, von Brom Wasserstoff auf die eisgekühlte absolut- alkoholische Lösung 
und Kochen des entstandenen Produktes mit Zinks taub und absolutem Alkohol, neben 
Dipropylessigester (Oberbeit, B. 29, 1998, 2000). Aus dem Lac ton erhalt man das. 
Bariumsalz der y-Oxy-a- pro pyl-n-valeri ansäure durch Kochen mit Barytwasser (O.). — 
AgC s H 15 O s . Nadelchen (aus Wasser von 70°) (O.). — Ba(C 8 H 15 O s ) a . Weiße Masse (aus 
Alkohol + Äther) (O.). 

Methylester CJI la 3 = CH S CH{OH)-CH a CH(CH 2 CH 2 -CH 3 )'C0 2 -CH 3 . B. Aus dem 
Silbersalz der y-Oxy-a-propyl-n-valeriansäure mit Metnyljodid bei Gegenwart von Äther 
(Oberreit, B. 29, 2002). — Flüssig. — Zerfällt beim Destillieren sofort, bei längerem Liegen 
über Schwefelsäure langsam in Methylalkohol und a-Propyl-y-valerolacton. 

Hydrajäd C s H ls O a N e = CH 3 <JH(OH)CH 2 CH(CH 2 CH 2 >CH 3 )CO-NH-NH 2 oder 

CH s CH-CH 2 -CH-CB 2 -CH a -CH 3 n m ^ , ,, .„,.,„. 

i i . B. Aus a-Propyl-y-valerolacton mit Hydrazinhydrat 

O C(UH) * NH * NH 2 

(Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 137). — Nadeln (aus Essigester). F: 138°. 

7. 4-Met7t»ylsüure-heptanQl~(3) 9 y-O&y-heptan-ö-carbonsäure) 8-Oxy- 

a-propyl-n-valeriansäure C g H 16 3 = CH 3 •CH 2 -CH(OH)-CH(CH 2 -CH 2 * CH s )- CO gH. 

Äthylester Cj^O, = CH a -CH 2 -CH(OH).CH(CH 2 -CH 2 -CHg)-CO a -C^ ö . B. Aus 
a-Brom-n-valeriansäure-äthylester und Propionaldehyd in Benzol in Gegenwart von Zink 
(Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 136). — Flüssig. Kp 8 : 105°. — Liefert bei der Dehydration 
mittels Phosphorpentoxyds ß-Heptylen-d-carbonsäure-äthylester. 

8. g-Methylsüure-heptatiöl-^), S-Oxy-heptan-ä-car bonsäure , a-O&y-di- 

propylessigsäure, JMpropy Iglyko Isäure C a H 16 8 = (CH 3 • CH 2 - CH 2 )aC( OH ) ■ CO s H. 
B. Beim Kochen von Butyroin C 3 H 7 *CO-CH(ÖH)-C 3 h 7 mit konz. Kalilauge im Luftstrome 
(Kltnger, Schmitz, B. 24, 1273; Basse, K. f B. 31, 1218; vgl. dazu Bouveault, Locquin, 
BL [3] 35, 640; [4] 5, 1138; A, eh. [8] 19, 190). Der Äthylester entsteht beim Behandeln 
von Oxalsäurediäthylester mit Pro pyl Jodid und Zink; man verseift ihn mit alkoholischer 
Kalilauge (Rafalski, 3K. 13, 237; B. 14, 2068). Der Äthylester entsteht neben anderen 
Verbindungen aus dem Kaliumsalz des Dipropylmalonsäuremonoäthylesters durch Elektro- 
lyse in wäßr. Lösung (Crichton, Soc. 88, 932). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 80° 
bis 81° (R), 78° (Ba., K.), 77-78° (G.). Sublimiert schon bei 50° (R.). Mit Wasserdämpfen 
leicht flüchtig (R.; Ba., iL). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (ft), leicht in heißem 
Wasser (Ba., K.), sowie in Alkohol und Äther (R.), sehr leicht in Äther und Petroläther 
(C). — Liefert beim Erhitzen Dipropylketon, labile ß-Äthyl-a-propyl-acrylsäure, /?-Heptylen- 
d-carbonsäure . und tx-Propyl-y-valerolacton (Blaise, Bagard, G.r. 142, 1088; A. eh. [8} 
11, 131). 

KC 8 H 15 8 . Prismen (R.). — AgC 8 H ls 3 . Prismen (aus heißem Wasser). Zersetzt 
sich teilweise beim Erhitzen mit Wasser (R.). — Ba(CcH 15 O s )|. Kristallinische Krusten. 
Leicht löslich in Wasser (Ba., K.). — Zinksalz. In kaltem Wasser schwer löslich (R.). 

ÄthylesterCKjH^Og — tCHg^CHa-CH^qOHjCOa'CaHB. B. Siehe die Säure. —Ziem- 
lieh dicke Flüssigkeit. Kp; 208-210° (korr.) (Rafalskt, 3K. 13, 237; B. 14, 2069). — Wird 
von wäßr. Kalilauge sehr schwer, von alkoholischer leicht verseift (R). Liefert bei der De- 
hydratation mittels Phosphorpentoxyds und Verseifung des entstehenden ungesättigten 
Esters ein Gemisch von 0-Heptylen-<J-carbonsäure mit wenig der stabilen 0-Äthyl-a-propyl- 
acrylsäure (Blaise, Bagard, A, eh. [8] 11, 135). 

lür.N / -Bis-[a-oxy-dipropyla<jetyl]-liarnBtoff C^H^O^ = (CH s -CH a -CH 2 ) 2 C(OH)- 
C0NH'C0-NH-C0-C(0H)(CH 2 -CH2'CH 3 ) a . B. Aus a-Oxy-dipropylessigsäure -äthylester 
und Harnstoff in siedender Natritimäthylatlösung (Clemmensek, Heitman, Am, 40. 292). 
Beim Kochen von [Oxy-dipropyl-acetyl]-cyanamid (s. u.) mit 10°/ iger Schwefelsäure (C, H.). 

— Krystalle. Erweicht bei 35°, schmilzt bei 39°. Kp 2B : 186 — 188°. Löslich in heißem, schwer 
löslich in kaltem Wasser und in Petroläther, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

— MgCtfH^OgNj. Pulver. Löslich in heißem Wasser, schwer löslich in kaltem, fast un- 
löslich in Äther. — Quecksilbersalz. Nadeln. Löslich in sehr viel heißenf Wasser, fast 
unlöslich in kaltem Wasser, 

[a-Oxy-dipropylacety 1] -cyan&mid C„H lfi 2 N 2 = (CH 3 - CH a - CH 2 ) 2 C(OH) • CO • NH ■ CN. 
B. Aus a-Oxy-dipropylessigsäure-äthylester und Thioharnstoff oder Guanidiniumrhodanid 
beim Kochen mit alkoholischer Natriumäthylatlösung (Clemmeksek, Heitman, Am. 40, 
301). - Nadeln (aus Wasser). F: 184°. Sublimiert unzersetzt. Sehr schwer löslich in 
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Äther, schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Geht beim Kochen mit mäßig konz. 
Säuren oder Alkalien quantitativ in N.N'-Bis-[oxy-dipropyl-acctyl]-harnstoff über. 

a-Oxy-dipropylessigsäure-nitril» Dipropylketon-cyanhydrin C g H M ON = (CH 3 * 
CH 2 'CH 2 VC(OH)*CN. B. Aus Dipropylketon und Blausäure unter Zusatz von einigen 
Tropfen einer konz. Lösung von Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -cyanid (Ui/tee, R. 28, 
7). - Flüssig. Kj)^: 119-120°. D u : 0,9077; ng: 1,43366 <U., B. 28, 17; B. 39, 1858). 

1,7- oder 2.6-IMchlar-4-methylsäure-beptanol-(4), cmj- oder ß. ^Dichlor- <5- oxy- 
heptan-<S-carbonBäure C 8 H 14 O a CL = (CH 2 C1CH 2 -CH 2 > 2 C(0H)C0 2 H oder (CHjrCHCl- 
CHaJaCCOHJ'COjjH. B. Beim Einleiten von HCl in eine wäßr. Lösung von a-Oxy-diallyl- 
essigsäure unter Kühlung (Schatzki, 2K. 17, 73; J, pr. [2] 34, 495). — Sirup. 

1.2.0.7-Tetrabrom-4-methyls äur e-heptanol-(4), a.ß. ^17-Tetrabrom- d-oxy-heptan- 
r5-oarbonsäure C 8 Hi a 3 Br 4 = (CHgBr-CHBr-CH 2 ) 2 C(OH)-C0 2 H. B. Durch Behandlung 
von a-Oxy-diallylessigsäure mit Brom in ätherischer Lösung unter Kühlung (Saizew, A. 
185, 189). — Krystallinisch erstarrendes Öl (S.). Zerfällt schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
sowie beim Stehen über Kalk in Bromwasserstoff und ein krystallisiertes Lacton C s H u 3 Br 3 — 
CH 2 Br-CHBr-CH 2 *C(OH)-CH 2 -CH-CH,Er „ « « 

2 O (Schatzki, HC. 17, 75; B. 18 Ref., 219), 

Äthylester C 10 H 26 3 Br 4 =* (CH^r-CHBr-CHafeCXOHJ-CO^CA. B. Beim Ein- 
tröpfeln von (4 At.-Gew.) Brom in eine eiskalte, ätherische Losung von (1 Mol.- Gew.) a-Oxy- 
diallylessigsäure-äthylester (Schatzki, 3£C 17, 73; B. 18 Kef., 219). — Dickflüssig. 

9. 3-Äthyl-hescanol-(2j-säure-(6J, ö-Oocy-y-äthyl-pentan-a-carbonsäure, 

6- O&y^y-äthyl-n-capronsäure C^HiA = CH 3 • CH(OH) ■ CB(C 2 H 6 ) • CH 2 > CH 2 • C0 2 H. B. 
Die Öxysäure bezw. ihr Lacton, das y-Athyi-<S-eaprolacton (Syst. No. 2459), entsteht aus 
y-Aceto-n-capronsäure durch Natriumamalgam (Fittig, Christ, A. 268, 117). Das Barium- 
salz entsteht aus dem Lacton durch Kochen mit Barytwasser; die freie Säure erhält 
man aus der Lösung des Bariumsalzeg durch Zersetzung mit einer unzureichenden Menge 
Salzsäure bei 0° (F., C, A. 268, 118, 122). — Bleibt bei —20° flüssig. — Geht langsam schon 
in der Kälte, schnell beim Aufkochen mit salzsaurehal tigern Wasser in das Lacton über. 
— AgC 8 H 15 3 . Niederschlag. Leicht löslich in heißem Wasser. — Ca(C s H lß 3 j 2 , Warzen. 
Löslich in ca. 12 Tln. siedenden Wassers, sehr schwer löslich in Alkohol. — Ba(C 8 H 1B O s ) a . 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

1 0. 3-Äthyl-heacanol-(3}-säure-{6) 9 y-Oxy-y-äthyl-pentan-a-carb<msäure 9 

y-Oocy-y-üthyl-n-capronsäure C & H 16 3 = (C 2 H 5 ) 2 C(OH)CH 2 -CH 2 *CO a H. B. Das Lac- 
ton der Oxysäure, das y.y-Diäthyl-butyrolacton (Syst, No. 2459), entsteht aus Succinyl- 
chlorid durch Behandlung mit Zinkdiäthyl (Wischin, A. 143, 262). Das Bariumsalz der Oxy- 
säure erhält man durch Kochen des Lactons mit Barytwassor (Emmert, Friedrich, B. 15, 
1852). — Ca(C s Hi 5 O s ) 2 + aq. Nadeln (aus Wasser). Verliert alles Kry stall wasser über 
Schwefelsäure im Vakuum. Äußerst löslich in Alkohol (E M F.). — Ba(C 8 H 15 3 )2. Amorph- 
Leicht löslich in Alkohol und Wasser (E.. F.). 

1 1. 2.4-I>imethyl-he&anol-(4:)-säure-(6} 9 ß- Oovy-ß. S-dimethyl-pentan-a- 
carbonsäure, ß-Oxy-ß,6-dimethyl-n-capronsäure C 8 H ie 3 = (CH S ) 2 CH-CH Ä - 
C(CH a )(OH)*CH 2 C0 2 H. B. Durch Oxydation des Methyliso butylallylcarbinols mit wäßr. 
Kaliumpermanganatlösung, neben 2.4-Dimethyl-ueptantriol-(4.6.7); die freie Saure erhält 
man aus dem Silbersalz mit Schwefelsäure (Marko, JK. 36, 547; C. 1904 II, 185; J. pr. [2] 
71, 262). — Nicht krystalüsierender Sirup. In Wasser, Alkohol, Äther löslich. — AgC a H 15 3 . 
Nädelchen. — Ca(C 8 H 15 3 ) 2 . Blättchen (aus Alkohol), — Zn(C a H 15 3 ) 3 . Nadelchen. 

12. 2,5-IMmethyl-hemanal-(2)-8äure-(l), ß-Oocy-E-methyl-he&an-ß-car- 
bonsüure 9 a-Oxy-a-i-dimethyl-n^capronsäure C B H 16 3 = (CH 3 ) a CH*CH 2 -CH a ' 
C(CH s )(OH)CO a H. B. Aus Isoamylmagnesiumbromid und Brenztraubensäureisoamylester 
(Grignard, C. r. 185, 62S; A. eh. [7] 27, 554). - Nadeln (aus 25%igem Alkohol). F: 72° 
bis 73*. Unlöslich in Ligroin. 

13. 2.5-JHmethyl-he&anol-(3)-8üure-(J), y- O&y-e-methyl-heocan-ß-car- 
bonsäure, ß-OJcy-a.ö~dimethyl-n-capronsäure C 8 H 16 3 = (CH 3 ) 2 CH-CH 3 CH(OH)- 
CH(CH 3 )*CO a H. B. Der Äthylester entsteht bei Einw. von Zink «auf ein Gemisch von Iso- 
valeraldehyd und a-Brom-propionsäure-äthylester; man verseift ihn mit 6°/<|iger Kalilauge 
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(RaighstbiNj 5K, 89, 590; ö. 1907 II, 1324). — Sirup. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
— Gibt beim Destillieren mit 20%iger Schwefelsäure a-Methyl-y-isopropyl-butyrolacton 
(Syst. No. 2459) und a-Methyl-ß-isobutyl-acrylsäure. - NaCgH^O;,. F: 100°. — AgC 8 H 15 3 . 
Flocken. — Ca(C 8 H 15 s ) 2 + 2H 2 0, Wärzchen. In Alkohol leicht löslich. — Ba^H^C^ 
Laicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Äthylester C 1(J H 2l) O s = (CH 5 > s CH*CH a -CH{OH)'CH(CH 3 )-CO a -C ä H 5 . B. Siehe die 
Säure. — Flüssig. Kp: 220-229° (Zsrs.); Kp^: 119,5-120,5° (Raichstein, 3K. 39, 590; 
G, 1907 II, 1324). 

14. 3.3-&imethyl- hexano l~(4)-säure-{6} 9 ß- Ox>y-y*y-dimethyl-pentan,- 
a-carbonsüure f ß-Oxy-y,y-dimethyl-n-capronsäure C 8 Hi 8 5 = C 2 H B - C(CH S ) 2 * 
CH(OH)'OH 4 *CO a H. B. Aus dem Natriumsalz der y.y-Dimethyl-y-äthyl-acetessigsaure in 
Wasser mittels Natriumamalgama (BbauN, Kittel, Jh. 27, 812). — Plättchen (aus Äther). 
F: 82°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem. — Gibt mit 90 D / iger Schwefel- 
säure bei 50° 3.3*Dimethyl-pentanon-(2). — AgC g H 15 8 . Krystallinisch. — Ca(CJL«0*U4- 
3H 2 0. Krystallinisch. 

15. 3-Methyl-3-metfoyl8äure-he&anol-(2), ß- Oxy-y-methyl-hexan-y-car- 
bonsäure 9 ß-Oxy-a-methyl-a-propyl-buttersäure 8 H ie O 8 = CH s CH(OH)- 

C(CH 3 )(C0 2 H)CK a CH a -CH 3 . B. Beim Behandeln von a-Methyl-ct-propyl-acetessigsäure- 
äthylester in wäür. Alkohol mit Natriumamelgam; man reinigt die Säure in Form ihres 
Zinkaalzes (Jones, A. 226, 288). — Zerfällt bei der trocknen Destillation in Acetaldehyd 
und Methylpropylessigsäure, — Zn(C B H 15 3 ) a . Krusten. In heißem Wasser viel wenigar 
löslich als in kaltem. 

16. 3.4-X>imethyl-hexanoZ-(3}~säure-(l) f ß- Oxy-ß.y-dimeihyl-pentan-a- 
carbonsüure, ß-Oxy-ß.y-dimethyl-n / -capronsäure C s H u O a — CHsCHa-CHfCH^- 
CfCHsKOHjCHa-COsiH. B. Durch Oxydation von Methyl-sek.-butyl-allyl-carbinol mit 
3%iger Kaliumpermanganatlösung, neben 3,4-Dimethyl-heptantriol-(4.6.7) (Taliew, 3K. 
33, 33; C> 19011, 997). — Nicht krystallisierender Sirup. — AgCgH^O^. Täf eichen oder 
Nädelchen. — Ca(C 8 H 15 3 ) 3 . Häutchen. — Ba(C 8 H 15 8 ) 2 . Prismen. Löslich in Alkohol 
und Wasser. — Zn(C 8 H 15 O a ) a . Undeutlich krystalUnische Masse (aus Alkohol oder Waaser). 

17. 4-Methyl-3-methyl8äure-hexanol-(&) 9 e-Oxy-S-methyl-hexan-y-car- 
bonsäure, y-Oxy-ß-methyl-a-äthyl-n-valeriansäure C 8 H J6 O a = CH 3 *CH(OH)' 
CH(CH 3 )CH(C 2 H ß )-COaH, B. Die Oxysäure bezw. ihr Lacton, das ß-Methy]-a-äthyl-valero- 
lacton (Syst. No. 2459), entsteht bei der Einw. von Natriumamalgam auf rohe /J-Methyl- 
a-äthyl-lävulinsäure, dargestellt aus rohem a-Methyl-a'-äthyl-a-aceto-bemsteinsäure-diäthyl- 
ester durch Kochen mit Salzsäure (Fmio, Youstg, A. 216, 43}, Das BarhmiBalz der O^y- 
säure bildet sich beim Kochen des Lactons mit Barytwasser (F., Y.). — Die Säure zerfällt 
beim Freiwerden aus ihren Salzen in das Lacton und Wasser. — ßilbersalz. Krystalle 
(aus Wasser). — Ba(C 8 H 1B 3 ) 2 (bei 60°). Amorph. Lsicht löslich in Wasser und absol. Alkohol. 

18. 3-Metfooäthyl-pentanol-{5)-säure-(l), <5- O&y-ß-isopropyl-butan- 
a-carbonsäure, Ö-O&y-ß-isopropyl-n-valeriansäure C 8 H 18 3 = HOCH 2 -CH a * 
CH[CH(CH 3 ) 2 ]* CH 2 • CO^H. 

Hydrajäd C 8 H 18 O s N 4 = HO-CH a -CH^CH[CH(CH ä ) 2 ]-CH 2 CO-NH-NH B bezw. 
L ( sJsl- 2 B Aus tf-Isopropyl-ä-valerolacton (Syst. No. 2459) mit 

Hydrazinhydrat (Blanc, BL [4] S, 295). — Blättehen. F; 70°. 

19. 3-ÄtJiyl-3-wiethylsäure-pentanol-(2}, ß- Oxy-y-äthyl-pentan-y-car- 

bonsäure, ß-Ozvy-a*a-diäthyl-butter säure C B H u 3 = CH 3 *CH(OH)C(C 2 H 5 ) 2 C0 2 H. 
B, Beim Behandeln einer kalt gehaltenen Lösung von a.a-Diäthyl-acetessigester in ver- 
dünntem Alkohol mit Natriumamalgam; das frei werdende Alkali neutralisiert man von Zeit 
zu Zsit mit verdünnter Schwefelsäure (Schmapp, A. 201, 65). — Hygroskopische Flüssigkeit 
(Sch.). Erstarrt nicbt im Kältegemisch (Sch.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, schwerer in Wasser (Sch,). — Bildet bei längerem Stehen im Vakuum Anhydro Ver- 
bindungen (Sch.). Zerfällt bei der Destillation fast glatt in Acetaldehyd und Diäthyleseig- 
säure (Sch.). Liefert mit rauchender Jod Wasserstoff säure oder Bromwasserstoff säure in der 
Kälte Diäthylessigsäure (Btjrton, Am. 3, 394). Das Natriumsalz gibt mit Phosphorpenta- 
chlorid Diäthylacetylchlorid (B.). 
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NaC s H 15 Ö 3 + 6H 2 0. Blatteten, Fast m jedem Verhältnis löstet in Wasser und 
absolutem Alkohol ( Sch.): —CuC 8 H 14 3 . I )unke| blaues Pulver (Noh.). - AgC s H 15 3 . Flockiger 
amorpher Niederschlag (Sch.). 

20. 2.2.3- r £i % imethy l -penttt n at-(*i) -sä» t *e-f *"*>. ß- O.M'y-ß.y.y-1 ri tuet/t y t-b uta u - 
a-carhonsäure* ß-Oxu-ß.y.y-tvimethyl-ii-valeriansäm'e V 8 K 16 3 = (CH 3 ) S C- 
C(CH 3 )(OH)-CH ä -C0 3 H. B. Durch Oxydation von 20 g Methyl-tert-butvl-aUyl-carbinoI 
mit 60 g Kaliumpermanganat iti sehr verdünnter gekühlter Lösung, neben 2.2.3-Trimethyl- 
hexantriol-(3.5.6) (Gnedin, J.pr. [2] 57. 110; Talanzew, M. 32, 69; C. 1900 T, 1060). 
Wird in Form des Silbcrsalzes gereinigt (T.). - Monofcline (Wulf) Tafeln (T.). F: 72-7:5° 
(T.). — Beim Destillieren mit Schwefelsäure entsteht /J-tert.-Butyl-butyrolacton (Pbtsch- 
nikow, JK. 32, 786; C. 19011, ttßS). — NftC 8 "H 11 () 3 . Krystalle (T.). — AgC 8 H M 3 (G.; T.). 
Xadcln. Wenig löslieh (T.). - Mg(C 8 H 15 3 ) 2 (t.). - Ca(r B H J3 3 ) a (T.). 

21. 2.2-l)hHetfoy 1-8- tuet hjjiaf-jteHtftnsättw-Oß)* y.y-lHutethyt^ß-ojßyme- 
thyl-biitan-a-carbonsäitre, y-OJcy-ß-tert.-butyi-butters<iuve O 8 H 16 3 = (CH a ) a C- 
CH(CH a -OH)'CH a -CO,H. li. Das Lac ton der Oxysäure, das 0-tert.-Butyl-butyrolactoii 
(Syst. No. 2459) entsteht: bei Behandlung des Oxyds C 9 H 18 2 [aus 2.2.3-Trimethyl-hexan- 
triol-(3.o.6), Bd. I, S. 523] mit Ohromsäurege misch (Petschnikow, JE. 32, 786; C. 19011, 
668); aus ^-Oxy-jS.y.y-trimethyl-n-valeriansäure beim Destillieren mit (Schwefelsäure (F.). Die 
Erdalkalisalze der y-0xy-/?-tert. -butyl -buttersäure erhalt man beim Kochen des Lactons 
mit Barytwasser oder Kalkmilch (P.). — Ca(C 8 H 15 0g) 2 . Amorph. — Ba(C 8 H 15 3 ) 2 . Krystalle, 
Zersetzt »ich beim Erhitzen. 

22. 2. 2* 4-Tritnethy l-peu tftuo 1-(3) -sä u re -(1), y- Ojcy -/?. 6-ditn rth y 1 -petita» - 
ß-carborisäure, ß-Qxy-u,a.y-trhnethyl-n-valeriunsäure & K ie O s = (CH 3 ) 2 0H- 
C'H(OH)*C(CH 3 V(J0 2 H. ß. Entsteht in kleiner Menge, neben Isobuttersäure und 2.2.4-Tri- 
methyI-pentandiol-(1.3). bei der Einw. von alkoholischer Kalilauge auf Isobutyraldehyd 
(Fossek, M. 4, 676; Franke, L. Kohn, if. 19, 357). Durch Oxydation von 20 g"2.2.4-Tri- 
methyl-pentandiol-(1.3)., gelöst in 2 Litern Wasser, mit 2 g Kaliumpermanganat, gelöst in 
2 Litern Wasser, bei 3-tägig^m Stehen der Mischung {Fr., M. 17, 91). Bei 2-wöchigem Stehen 
von 5 g 2.2.4-Trimethyl-pentanol-(3)-al-{l). gelöst in verdünnter Schwefelsäure, mit der wäßr. 
Losung von 3,2 g Kaliumpermanganat (Brauchbar, M. 17, 646; Michel, Spitzauer, M. 
22, 1112}. Das Äcetylderivat des Nitrils entstellt aus 2.2.4-Trimethyl-pentanoJ-(3}-oxim-(lJ 
und Essigsäureanhydrid (Fr,, M. 17, 675). Der Äthylester bildet sich bei 7— 9-tägigem Stehen 
(unter Kühlung) von 1 Mol. -Gew. a-Brom-isobuttersäure-äthylester mit l Mol. -Gew. Tao- 
butyraldehyd und trocknem Zink; man erwärmt 1 — 3 «Stunden auf 60 — 70° und zersetzt am 
nächsten Tage mit Wasser und verdünnter Schwefelsäure; man verseift den Ester durch 
Kochen mit Burytwasser (Reformatsrx B. 28, 2842; Michel, Sfitzauer. M. 22, 1113). 

Krystalle. F; 92° (Fo.). Nicht flüchtig mit Wasserdampf (Fo.). 100 Tle. Wasser lösen 
bei 19° 2,03 g (R.). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther (R,.). Elektroly tische Diswo- 
ziationskonstante k bei 25°: 2,2 xlO"" 5 {Schischkowsxj, 3K* 28, 669; Pk. Gh. 22, 175). — 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Diisopropylketon (Fr., M. 17, 93). Liefert 
beim Erhitzen mit Jod Wasserstoff säure auf 150° eine bei ca. 165° siedende Verbindung 
7 H 15 1(?) (R., B. 28, 2847; 3E>. 28, 38;. Gibt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsävue 
{1:5) auf 140-150° a.a./.y-Tetramethyl-butyrolacton (R. f B* 28, 2845; J&. 28, 32; J. pr, 
[2] 54, 478); oberhalb 160° entstellt bei dieser Reaktion außerdem a.a -Dirne thyl-/?-i so propyl- 
äthylen (R., B. 28 r 2844; 3K. 28, 33). Wird durch kochende alkoholische Kalilauge unter 
Bildung von 2.2.4-Trimethy]-pentandiol-{1.3) und Isobuttersäure gespalten {Mi., Sp., M, 
22, 1110). - Ca(C & H 15 3 ) 2 . Löslich in Wasser und Alkohol (Fo.; R, B. 28, 2843). Ver- 
letzlich (Fe,, M, 17, 98). - Ca(C,,H ls 0a), + H 2 0. Mikroskopische Prismen (R tJ M. 28, 28), 
— Ba(C 8 H 15 3 ) ä (getrocknet). Pulver. Leicht löstet in Alkohol, sehr leicht in Wasser 
(K.). — Zinksalz. In kaltem Wasser löslicher als in heißem (R.). 

Äthyleatör C^H^Os = (CH 3 ) 8 CH-CH(OH)-C(CH 3 ) 4 -COj-C,H 5 . B. Siehe die Säuro. — 
Gelbliches öl. Kp^: 160°; Kp 7 ^ 5 : 221-222° (Reformatski, B. 28, 2843; JK. 28, 2fij. 
Leicht löslich in Alkohol and Äther. 

Acetat des ITitrils, j6-Acetoxy-a.a.y-trirnetliyl-n-valeriansäure-nitrü C l0 H l7 0,X = 
(GH 3 ) 2 CH-CH{0*CO-CH ä )-C(CH 3 ) 2 -CN. B, Bei 0-stimdisem Erhitzen von 2.2.4-Trimethyl- 
pentanol-(3)-oxim-(l) mit BssiffBäun^mhydrid auf 120° (Franke, M. 17, 675). — Flüssig. 
K Fl6 : 112°. 

23. 2.2. £- Tt 'iutetji y 1-pe» tu n öt-(4)-sä uve- (5). ß- Ojcy -ö*ö -dhnethyl-penUm- 
ß-carhansäure* a-OJcy-a.y.y-tt'huethyl-n-ralertansäitre C 8 H 16 3 = (CH S ) 3 C CH 2 - 
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^ , (CH g ) 3 C-C{OH)-C(CH g ) 2 
C(CH 3 )(OH)*C0 2 H. B. Entsteht neben dem Oxyd | und Trimethyl- 

cssigöätue, bei der Oxydation von Diisobutylen (Bd. I, S. 223) durch Kaliumpermanganat 
(Butlerow, £K. 14, 201 ; B. 15, 1575). — DarxL Man läßt 5 Tle. Diisobutylen mit einer Lösung 
von 9 Tln. Kaliumpermanganat in 180 Tln. Wasser einige Tage stehen, erwärmt dann auf dem 
Wasserbade bis zur Entfärbung, filtriert und destilliert. Mit den Wasserdämpfen geht das 
Oxyd C g H w 2 über. Den Destülationsrückstand zieht man mit Alkohol aus; die alkoho- 
lische Losung wird eingedampft ; die verbleibenden Kaliumsalze zerlegt man mit verdünnter 
Schwefelsäure; die freien Säuren äthert man aus. Man entwässert die ätherische Lösung durch 
Natriumsulfat und destilliert, bis das Thermometer auf 260° gestiegen ist. Das bis dahin 
nicht Übergegangene erstarrt nach einigem Stehen, es wird abgepreßt und einige Male aus 
Wasser umkrystallisiert (B.). — Nädelchen oder (bei langsamem Krystallisieren) Prismen. 
F: 107° Destilliert teilweise unzersetzt oberhalb 300°, Ziemlich löslich in Wasser, leicht 
n Alkohol und Äther. — AgC 8 H 15 3 . Krystallpnlver (aus heißem Wasser). 

24, 2.4-&imethyl-3-methy lsäuve-pentmiol-(3). y- G;ry-ß.8~dimethyl-pen - 
fan-y~cartton$äure, a-Gdcy-a-isopriypyl-isGvaleHansäwve, a- Oxy-diisopro- 
pylessigsäureC B H w O z = (CH 8 ) 2 CH-C(OHKC0 2 H)>CH(CH S ) 4 . Zur Konstitution vgl. Bary- 
lowitsch, B. 28, 2463; 3K. 28, 42. — B. Durch Einw. von 30 g Natrium auf 100 g Iso- 
buttersaureäthylester in absolut-ätherischer Losung. Man gießt das Reaktionsgemisch in 
Wasser, trennt die alkalische Lösung ab, säuert sie mit Schwefelsäure an und äthert die 
a-Oxy-diisopropylessigsäure aus; man reinigt sie durch Destillation mit Wasserdampf und 
Überführung in das Bariumsalz; das gleichzeitig entstandene neutrale Öl ist der Äthylcsttr 
der a-Äthoxy-diisopropylessigsäure (Wohlbrück, B. 20, 2334; Hantzsch, A. 249, 59). 
a-Oxy-diisopropylessigsäure bildet sich neben a-Oxy-isovaleriansäure-äthylester aus OxaN 
säurediäthylester durch Einw. von Isopropyl Jodid und Zink (MarkownekOW, Z. 1870, 
516). — Nadeln. F: 111—112° (B.), 110-111° (H.). Sublimierbar (M.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (M.). Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 2ö a : 1,27X10-* (Schischkowski, 3K. 28, 671; Ph. Gh. 22, 179}. - Wird 
von Chromsäuregemisch zu Diisopropylketon oxydiert (MO- Gibt mit Jodwasserstoffsäure 
auf 100° erhitzt anscheinend Isopropyl Jodid (M.). Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter 
Schwefelsäure (1:5) auf 135—140° in Wasser, Kohlendioxyd und aot-Dimethy]-/?- isopropyl - 
äthylen (B.; vgl. M.). - Ba(C 8 H 15 8 ), + 3H 2 0. Nadeln (M.; W.). - Ba(C 8 H l5 3 ) 2 + 
4 1 / 2 H' 2 (H.)- — Zinksalz. Flockiger Niederschlag (M.; B.). 

a-Äthoxy-diisopropylessigsäure-äthylester C 1S H 24 3 — (CH 3 ) 3 CH-C(0-C a H B )(C0 2 - 
C 2 H 5 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Siehe a-Oxy-diisopropylessigsäure (Hantzsch, A. 249, 56; vgl. 
Wohlbrück, B. 20, 2333; Brüggemann, A. 246, 147). — Ätherisch riechendes Öl (H.). 
Kp: 181—181,5° (korr.) (H.). — Liefert mit alkoholischer Kalilauge a-Öxy-diisopropylessig- 
säure (EL). 

9. Oxy-carbonsäuren C 9 H 18 3 . 

1. &onanol-(2}-8Üure-(l)t a-Qjcy-oeian-a-earbonsäuve* a-OJty-pekti'gon- 
säure C^Oa = CH 3 - [CH 2 ] fl -CH(OH)-C0 2 H. B. Durch Kochen von a-Brom-pelargou - 
säure-äthylester mit Kalüauge (Biaise, Bl [3] 31, 401). — Blättchen. F: 70° (B., G. r. 138, 
698; Bl, [3] 31, 491). — Liefert bei der Destillation Octanal, das Lactid der a-Oxy-pelargon- 
säure (Syst, No. 2759) und wahrscheinlich Nonen-(2)-säure-(l) (B., Bl [3] 31, 492). 

a-Acetoxy-pelargonsäure C u H M 4 = CH 3 [CH 2 ] fi -CH(0-CO-CH 3 );C0 2 H. B. Aus 
a-Oxy-pelargonsäure mit Acetylchlorid (Blaise, Bl [3] 81, 492). — Flüssig. Kp^: 171° 
bis*l74° (geringe Zers.) (B., 0. r. 138, 698; Bl [3] 31, 492). 

a-Oxy-pelargonsäure-äthylester C u H 2a 3 = CH 3 - [CH 2 ] 6 ■ CH( OH) ■ C0 2 * C 2 H 5 . B, Au s 
a-Oxy-pelargonsäure mit Alkohol und Schwefelsaure (Blaise, Bl [3] 31, 491). — Nadeln. 
F: 23-24° (B., ü. r. 138, 698; Bl. [3] 31, 491). 

3. Konartol-(S)-säu re-(X), ß- Oary-octan-a-carbonsti u ve*, ß- O&y-pela t 'go w - 

saute C^ 18 3 = CH 3 *[CH 2 VCH(OH)CH a CO^. B. Bei der Oxydation von Hexyl- 
allylcarbinol mit Kaliumpermanganatlösung, neben Önanthsaure und De cantriol-( 1.2.4) 
(Wagner, B. 27, 2736). - Nadeln. F: 48-51°. - AgC 9 H ir 3 . Nadeln. 

3. Nonmiol-(7)-säure-(l) 9 ^-Oxy-octan-a-cm*bon$änre f g-Ckny-pelarg an- 
säure C 9 H 18 O a = CH 3 CH 2 -CH(OH)[CH 2 ] a *C0 3 H. B. Durch Reduktion der £-Keto- 
p^argonsäure mit Zinkstaub und Kalilauge in Gegenwart von Platin (Blaise, Koehler> & r. 
148, 1773). ™ Kp 25 : 204°. — Liefert beim Kochen mit 50%iger Schwefelsäure unter Um- 
lagerung y n-Amyl-butyrolacton, 
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4. 4—ÄtJiylsiluve-heptan.ol~(4)* ß~lkxy~ß-propy t-pentfM-a-fftrbonsäure* 
ß-Oocy-ß-propyl^n-cupronsanr^ ß.ß-Dipropyl-hyiivarrtflsimre C fl H l8 3 = 
iCH 3 CH s -CH ? } 2 e(0H)-CH 2 -CO s H. B. Bei der Oxydation von 10 g Dipropylallylcarbiiiol 
mit einer Lösung von 27 g Kaliumpermanganat in 540 g Wasser; man tr* nnt von gleichzeitig 
entstandener Oxalsäure durch Überführung in das Calciumsalz, das in Wasser löslich iyt 
(SchibokoW, J. pr. [2] 23, 197). Der Ätbylester entsteht bei 3 Monate langem Stehen von 
Chioressigester mit Butyronund Zink; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge (Refokm:at8KI, 2E£. 22, 58). — Öirup. Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther (Scel). — Cu^C^^Og)^ (bei 100°). Grüne zähe Masse. Sehr schwer 
löslich in Wasser (Sch.). — AgC 9 H l7 3 . Prismatische Krystalle (San). — Ca(C s H w 3 ) 2 4- 
H a O. Krusten (Sch.). — Ba{€jtl n 0^ a 4- H 2 0. Krusten, 100 Tle. der wäßr. Lösung ent- 
halten bei 20° 8,54 Tle. wasserfreies Salz (Sch.). — Pb<C»H 17 Ö s ) a . Pflasterartig. 100 Tle. 
der wäßr. Lösung enthalten bei 19,5° 1,59 Tle. Salz (Sch.). 

5. 2- Meth tß f-tf-nirffty t8<hive-hrptanol-(6) 9 g- Ojry -ß- nt Pthyl-fieptam -y-ea r- 
bonsäure* 6- Ojvy-a-isopvopyl-n-capronsmire C 9 Hi S 3 = CH a • GH(OH) • CH a ■ CH 2 * 

CH(C0 2 H)-CH(CHg) 3 . Linksdrehende Form. B. 15 g Ombellulonsäure C 9 H 14 3 (Syst. 
No. 1284) werden m 100 cem absolutem Alkohol gelöst, mit Natrhimäthylat alkalisch ge- 
macht und erst mit 10 g Natrium und dann nochmals mit 100 cem Alkohol und 10 g Natrium 
reduziert (Tutin, Soc. 91, 272). — Öl. — Geht beim Erhitzen in das Lacton (Syst. No, 2459) 
über. Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung Essigsäm e 
und Isopropylbernstein&äure. — AgCjH^Oj. Nadeln (aus Wasser). 

6. 2- Methyl-ti-m ethy Isäure-Jieptanol- {6), ß- Onci/ -g-vnethy l-h epfan -y~cat •- 

bonsäure, j3-0^-a-faoa»rc#?-&«t*teivsäwr i e C^^ 

CH(OH)*CH 3 . B. Bei der Reduktion von a-Isoamyl-acetessigeater mit Natriumamalgam 
(Auden, Peukot, Rose, Sog. 75. 918). — öl. Kp^: 195°. — Zerfällt bei der Destillation 
unter gewöhnlichem Druck in ez-Iwoamyl-erotonsäure und Wasser. — AgCgHjjOj. Weißer 
amorpher Niederschlag. 

7. 2*6-I>miethyl-heptanol-(2)-säure-(l)* ß- Oxy-g-methyl-Jieptan-ß-car- 
bonsäure, a- Oocy -a. e-fZhnethyf-onanthsäure, a- Ckcy -ß-isoamy l-isobutter- 
säure 9 H ia 3 = (CH 3 ) 2 CH^CH ? -CH a CH 2 C(CH 3 >(OH)*CO a H. B. Man übergießt 1 Mol.- 
Gew. Kaliumcyanid mit einer Losung von 1 Mol.- Gew. Methylisohexylketon in der 4- fachen 
Menge Äther und läßt unter Kühlung 1 Mol.- Gew. konz. Salzsäure zutropfen. Nach 10 
bis 13 Tagen wird die ätherische Lösung abgegossen und mit dem doppelten Volum konz. 
Salzsäure versetzt, mit der sie 8 Tage stehen bleibt. Die Säure wird durch Wasserdampf 
von unverändertem Keton befreit (Aüweks, Ä 32, 2574; Auden, PEBKDT, Rose, Soc. 75. 
920). — Nadeln (aus Ligroin) (Auw.); Platten (aus Petroläther) (Atjd., P., R.). F: 77° (Auw.), 
76° (Atjd., P., R.), Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, schwer in Wasser 
und Ligroin (Auw.). — AgC ft H 17 3 (Auw,). 

Methylester (^„HaoOa^CCH^CH-CHi-CHg-CH^qCHsJtO^'COa-CHa. B. Ausdem 
Kaliumsalz der Säure durch Erhitzen mit Methyljodid und Methylalkohol auf 100° (Atjwe^s, 
B. 32, 2575), - Flüssig, Kp, eo : 215»; Kp«; 127°. 

8. 2.6-IHmethyl-heptanol-(4)-8mire-(l) t d-Oacy-g-methyl-heptan-ß-car- 
bonsäure, y- Oocff-a^-dimethyl-önanthsän re C^H^O^ = (CH B ) 2 CH • CH 2 - CH(OH) - 
CH a -CH(CH 3 }'C0 2 H. B. Bei der Destillation von a-Methyl-y-isobutyl-paraconsäure 
C 4 H 9 - CH • CHtCO^H} • CH - CH 3 

i ! entsteht sehr wenig a-Methyl-y-isobutyl-butyrolacton; es 

o ■ -CU 

liefert mit Barytwasser das Bariumsalz der y-Osy-a-e-dimethyl-önanthsäure (Fittig, Feist, 
A. 255, 117). — Ba(C g H 17 3 ) 2 (bei 100°). Langsam (über Schwefelsäure) erstarrender Sirup. 

9. 2.i>-Dimeihyl-Ueptanol-(2 otler ü)-säiire-(l) 9 ß- Ott er £-Oxy-Z;-methyi- 
heptan-ß-carbonsäure, a- oder e-Oxy-a-n-dimethyl-önantfisäure CgH ls O s — 
(CH s ) s pH-CH S '0H l -CH a -C(GH s )(OH)-CO a H oder (CH 3 ) 2 C(OH).CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )- 
CO^H. 

6- oder 2-Brom-2.e-dtmethyl-heptanol-(2 oder 6)-säure-(l), e- oder a-Brom- 
a- oder £-oxy-a.£-dimethyLönanthsäure C,>H l7 3 Br = (CH 3 ) 2 CBr*CH 2 -CH 2 -CH a C(CH 3 ) 
(OH)-C0 2 H oder (CHs^OHjCHa'CHa-CH^CB^CH^^COaH. Zur Konstitution vgl: 
Rufe, Schlochoff, B. 38, 1504; Ru„ Altenbubg, B. 41, 3953. — B. Durch 24-stündige 
Einw. von bei 0° mit HBr gesättigtem Eisessig auf a-Cinensäure C 9 H ls 3 (Syst. No. 2572) 
fRuPE, Ronus, B. 34, 2196), Durch 2-stündiges Erwärmen von 0-Cinensäure mit ge- 
sättigter wäßr, Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 56° (Ru., Altenbubg, B. 
41, 3954). — Nädelchen (aus viel Ligroin oder Ligroin -f Äther). F: 97—98° (Ru., Ro.), 
96° (Ru., A,). Leicht löslich, außer in Ligroin (Ru., Ro.). — Geht durch Kochen mit Wasser 

23* 
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oder waßr. Alkalien in Cinogensäure C fl H lg 4 (S. 404) über (Rir., Ro.). Gibt beim Ei wärmen 
mit alkoholischer Kalilauge 2.fi-Dimethyl-beptenoIsätire-(l) (Rt;., Ro.). 

10. 2.2.&-Trimethyl-hejcanol~(3)-8äuye-(lJt y-Oxy-ß.e-dhiiethyi-hejcait- 
ß-earbonsätt re, ß-0&y-a.a*ö-trintefhyI-n-eaprönsüure C^H. 18 O ä = (OH a )aCH*CH s - 
CH(OH)C(CH 3 ) 2 *0O 2 H. i?. Der Äthylester entstellt neben Isobutyraldehyd bei 7-tägigem 
Stehen (unter Kühlung) eines Gemisches aus 1 Mol. -Gew. Isovaleraldehyd und 1 Mol.- Gew. 
ü- Brom -iso buttersäure- äthylester mit Zink; man verseift den Ester mit Barytwasser (Kttku- 
lbsko, JK. 28, 294). — Täfelchen (au« heißem Wasser). F; 81° (K.). 100 Tle. Wasser lösen 
hei SO 1,5 Tle. ; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (K.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,47X 10" 5 (Schischkowski, 3K. 28, 297; Ph. Ck. 22, 175). - Zerfällt 
beider Destillation mit Schwefelsäure (1 : 1), teilweise auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoff 
auf 100°, in Wasser und a.a-Dimethyl^y-isopropyl-butyrolacton (K.). — KC 9 H 17 3 + 2H a O. 
Prismen. Leicht löblich in Wasser und Alkohol (K.). — AgC 9 H 17 3 . KryetaUe, Schwer 
löslich in Wasser (K.). - Ca(C 9 H 17 3 ) 2 . Warzen (K.). - Ba(C,H„O s ) a + 8H 2 0. Krystalle (K.). 

Dieselbe (I) Saure entsteht durch Oxydation von 2.2.5-Trimethyl-hexandiol-(1.3) mit 
Permanganat bei ]0-tägigem Stellenlassen (Lilieweeld. Tauss, Jf. 19, 62). — Krystall- 
kuchen. F: 69—70°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. — Gibt 
bei der Oxydation mit saurer Permangan atlösung Isobuttersäure und Isovaleriansäure. — 
AgCaH^Os-' Blättehen. 

11. £-Methyt-3-mefhoäthyf-pentaMOl-(3)-8äure-(&), ß-fkry-y-atethyt-ß- 
isopr opyl -hui wn-a-carb ansäure, ß.ß-I>Us&propyl-hydTacrylsäfnre C 9 H 18 3 = 

(CH 3 ) 2 CH-C(OH)(CH 2 -C0 2 H)-CH(CH 3 ) 2 . B. Bei der Oxydation von Diisopropylallyl- 
earbinol mit Kaliumpermanganat (Lebedinsky, Sil. 13. 38; J. pr. [2] 23, 24). — Sirup. 
- AgC 8 H 17 3 . - Ba(C s H 1T 3 ) 3 . 

10. Oxy-carbonsäuren C M H M 3 . 

1. Decanol-(2)-8Üur€-(l), a-Ojpy-noiian-a-car bonsäure* a-Ojvy-caprivt- 

säure €^^0^ = CH 3 -[CH a ] 7 -CH{ OH)- 0O 2 H. ß. Aus a-Brom-caprinsäure durch Kochen 
mit Kalilauge (Bagabd, Bl. [4] 1, 310, 348), "— Krystalle (aus Chloroform oder Petroläthei). 
F: 70,5°. — Zerfällt bei der Destillation unter normalem Druck in Nonanal, C0 2 und H a O. 

ö- Aoetoxy-oaprinßäure C 12 H 2a 4 = CH a > [CH 2 ] 7 ■ CH(0 ■ CO • CH 3 ) ■ CO ä H. B. Aus a- 
Oxy-caprinsäure und Acetylohlorid (Bagafd, BL [4] l r 350). — Krystalle (aus Petroläthei). 
F: 40°. leicht löslich in Petroiäther. 

a-Oxy-eaprinsäure-methyleater C n H 2S 3 — CH 3 - [CH 2 ] 7 ■ CH(0H}C0 2 -CH 3 . B. Au« 
a-Oxy-caprinsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Bagard, Bl. [4] 1, 350). — 
ßlättchen (aus Petroiäther). F: 30°. 

2. Jiecanof-^J-säure-flJ, y-Oücy-nonan-a-carhonsäure* y-Ony-caprin- 

säure CjoH^Oa = CH 3 -[0H 2 ] 5 CH(0H)CH a CH 2 -CO 2 H. B. Das Lacton der y-Oxy- 
caprinsäure, das y-Hexyl-butyrolacton (Syst. No. 2459), entsteht: aus y-Brom-caprinsäure 
beim Erwärmen mit Sodalösung (Fittig, Schneegans, A. 227, 92); bei der Destillation 
von y-Hexyl-paraconsäure (Syst. No. 2619) (F., Sca\, A. 227, 89); aus dem Oxim der ,1-Oxy- 
#-keto-stearinsäure durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 190° (Goldsobel, B. 27, 
3126). Aus dem Lacton erhält man beim Erwärmen mit Barytwasser das Bariumsalz der 
y-Oxy-caprinsäure; die freie y-Oxy-caprinsäure erhält man aus dem Bariumsalz durch Zer- 
setzen mit einer unzureichenden Menge Salzsäure (F., Sch. ? A. 227, 93}. — Krystalle. — 
Geht beim Stehen über Schwefelsäure, rasch beim Erwärmen mit salzsäurehaltigem Wasser, 
in das lacton über. — AgC w H 19 3 . Nadeln (aus heißem Wasser). — Ba(C 10 H 19 O 3 ) 2 -|- H 2 0. 
Tafeln (beim Verdunsten der wäßr. Lösung im Exsiccator). Löslich in heißem Alkohol. 

3. %-ltf~ethyl-nonanol-(4)-8(iure-(l), 6-Oxy-nonan-ß-earbonsättre f y-Oxy- 
u-methyl-pelavgonsüuve C^H^Oj = CH S - [CH 2 ] 4 -CH(OH)-CH 2 -CH(CH 3 )C0 2 H. 

Hydrazid C^HaO^ = CH 3 -[CH a ] 4 -CH(0H}-CH 2 -CH(CH 3 )-C0-NH-NH 2 oder 

■CH-CH.-CH-CH- 

i " i . B. Aus ö-Methyl-y-n-amyl-butyrolacton (Syst. ^Xo. 

2459) und Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Blaise, Luttbinger, C. r. 140, 792; Bl. 
|3] 33, 1102). - F: 116°. 
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4. 2-3tethifl-nonanol-(5J-8äure-(J}, e-Qxy-nonan-ß-eurbonsüiire, 6-Ojry- 
a-meth!ft-2>elargonsäure C Xo R w O z = CH 3 CH.CHo-rH 2 rH(OH)CH 2 *CH,CH(CH 3 )- 
C0 2 H. 

HydrazidC 10 H 2 A^2^^H 8 'CH 3 -CH 3 CH 2 -CH(OH)'CH 2 -CH 3 -CH((^H 3 )'COOCH-NH 2 

oder i i -B. Aus a-Metnyl-d~buty]'d-valero- 

laeton (Syst. No. 2459) und Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Blaise, Ltjttringer. 
Cr. 140, 792; Bl [3] 33, 1104). — F: 76°. 

5. ^-Methylol-nonfifisaut'e-(l)^ a-O&y-nonan-ß^rfirbonsäure* a-Oapyme- 
thyf-pelai'ff ansäure, a-n-Heptyl-hydracryl&änre C 10 Ha,O a = tJH 8 -[CHj] B - 
rH(CH a *0H)-C0 2 H. i*. Der Äthylester entsteht durch Kondensation von a-Brom-pelar- 
gonsäure-äthylester mit Poiyoxymethyten in Gegenwart von Zink und Benzol; man verseift 
ihn mit alkoholischer Kalilange (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33. 651). — Krystalle (aus 
Äther 4- Petroläther). F: 47—48°. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther, 
leicht in Alkohol und Äther. — KC l0 H 19 O 3 . Blättchen (aus absolutem Alkohol}. 

Äthylester C 12 H 24 O a = C H 3 • [CIL ],- CH(CH 2 - OH)- CO ^C^. B. Siehe die Säure. - 
Kp 2a ; 165—166° (Blaihts, Luttringer, Bl [3] 33, 65.1). 

6. 3-Methifl~nonanol-(3)~8ä%ire-(l)i ß-Qtty-ß-methyl-octmi-a-ravbon- 
säure. ß-Oj-y-ß-inethyt-petarffonsäwe OmH^O» - f 1 H # -|T , HJ Ä -e(t ,, H,)(OH) *C1H a - 
C0 2 H. 

Äthylester C ls H a4 3 = CH s -[OH 4 3 5 -C(CH s )(OH)-CH 2 -C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus Methyl- 
hexylketon und Jodessigester in Gegenwart von Magnesium und Äther (BouveaULü, 
Blakc, Bl [3] 31, 1208). — Farblose, etwas dickliche Flüssigkeit. Kp^; 138° (geringe Zers.), 
— Verwandelt sich beim Kochen mit Eisessig und Zinkchlorid in ß- He xyl-cro tonsäure -äthyl - 

epter. 

7. #. ti-iylitiethy l-oetutio l- (&)-*äure-(#)i, t - Ojoy-ß t l-dhn ethy f-heptan-a-rar- 
bonsüure^ *-Oa?Jt/-0. l*-€Hmethyl-eapry Isäure ( * 10 H 20 O 3 = {( *H 3 ) 2 CH ■ CH(OH) ■ OH»- 
CH a • CH(CH S ) ■ 0H 2 ' C0 2 H. 

a) Feste 2.6-lMmethyl-vrtanol-(3}-säure-(8) C^K^p* = (CH 3 ) a CH-CH(0H)- 
CHo-CH a CH(CH 3 )'CH ? *CO a H. B. Durch Kochen von 47 g 2,o-Dimethyl-octanon-(3}-säu- 
re-{8), gelöst in 600 gheißem absolutem Alkohol, mit 80 g zerschnittenem Natrium, Versetzen 
der Flüssigkeit mit Wasser, Verjagen des Alkohols und Ansäuern mit Schwefelsäure erhält 
man ein sirupöses Produkt der Zusammensetzung C^HaoOg (Baeyer, Öhler, B. 29, 29); 
dieses spaltet bei der wiederholten Destillation unter 20 mm Druck Wasser ab unter Bildung 
zweier stereoisomerer /J-Metbyl-e-isopropyl-^-n-caproIactone vom Schmelzpunkt 47° bezw. 
8—10° (s. Syst. No. 2459} (Baeyer, Seuefert, B. 32, 3620); das höher schmelzende Laeton 
entsteht auch aus Menthon durch Behandlung mit CAROschem Reagens {Gemisch von Kalium- 
persulfat, konz. Schwefelsäure und Kaliumsulfat) (B., Villiger, B. 32, 3628; 33, 860). Pas 
höher schmelzende Laeton gibt beim Kochen mit Natronlauge die feste 2.6-Dimethyl-octanol- 
(3)-säure-(8), das niedriger schmelzende Laeton die flüssige 2,6-Dimethyl-octanol-(3)-säure-{8) 
(B., S.). - Nädelchen. F: 66,5° (B., V.), 65° (B., S.). Schwer löslich in Wasser (B., S.). - 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuremischung 2,6-Dimethyl-octanon-(3)-säure-(8) (B., S.), 

Äthylester C 12 H S4 3 ™ (CH 3 ) s CH-CH(OH)-CH 2 -CH a *CH(CH 3 )CH 4 -C0 2 -C ? H 6 . B. Das 
bei der Oxydation von Menthon mit CAROschem Reagens entstehende, bei 47° schmelzende 
Laeton C^H^Og läßt man 24 Stunden mit alkoholischer Schwefelsäure stehen (Baeyer, 
Villiger, B. 33, 860). Entsteht auch aus Menthon durch Behandlung mit CAROschem 
Reagens in alkoholischer Lösung (B., V.). — Flüssig. Kpj 5 : 152—155°. — Liefert bei der 
Verseifung die feste 2.6-Dimethyl-octanol-(3Vsäure-(l). 

b) Flüssige 2.6-IMmethyl-octanol-(3)-8miTe-(8) C^H^Os = {0H 3 ) B CH * CH(OH) ■ 
(^Ha-CHsCHfCH^-CHa-COaH. B. Siehe die feste Säure. -Flüssig. - Gibt bei der 
Oxydation mit Chromsäuregemisch dieselbe 2.6-Dimethyl-oetanon-(3)-säure-(8) wie die feste 
Modifikation (Baeyer, Setjffert. B. 32, 3623). — AgC lfl H 19 3 . Krystalle (aus Wasser). 

8. 2.6-IHmethyl-octanQl-(6)-smtre-(8), ß-Owy~ß. g-dimethyl-heptan-a-car- 
bonsäure, ß-Occy-ß.t-dimethyl-caprt/teätire C t M i0 O s = {QB-^JÖB.G^CK^CRz- 
Äthylester <\^ Zi 3 ^ (CU^fliOH^Cn^CH^CiCB^iOKyCll^CO^C^ B. Aus 

2-Metbyl-heptanon-{6) und Jodessigester in Gegenwart von Magnesium und Äther (Bou- 
veault, Blanc, Bl. [3] 31, 1208). — Verwandelt sich beim Kochen mit Eisessig und Zink- 
cblorid in /Msohexyl-crotonsäure-äthylester. 
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9. 3-Methoäthf/l-heptanöl-(tiJ~8äuTe-(l), «- Ojcy-ß-isopropyl-hexan-a-car- 
bonsäure, s-Oxy-ß-isopropyl-önanthsäure C^oH^Os = CH Ä CH(OH)ÖH s -CH a - 
CH(CH g C0 2 H)CH(CH 3 }g. B. Neben ihrem Laoten (Syst. No. 2459) und 3-Methoäthyi- 
kepten (S)-säure-(l) bei Einw. von Natriumnitrit auf das Hydrochlorid der 6-Amino-3-metho- 
äthyl-heptansäure-(l) in wäßr. Lösung (Wau-ach, ä. 323, 328). Das Lac ton entsteht ferner 
aus Tetrahydrocarvon bei Behandlung mit CAROschem Reagens (Baeyer, Villiger, jB. 32, 
3629). Es gibt beim Kochen mit Natronlauge die Oxysäure (B., V.). — Dickflüssige, nicht 
zu reinigende Masse. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig 3-Methoäthyl- 
heptanon-(6)-gäure-(l) (F: 37—38°) (W. ; B., V.), bei weitergehender Oxydation mittels Chrom- 
säuregemisches ^-Isopropyl-glutarsäiire (W.), 

Äthylester (^AA = CHa-CHfOHJ'CHs'CH^CHtCHa-COa-C^-C^CH^ B. Aus 
6-Amino-3-methoäthyl-heptansäure-(l)-äthylester mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung. 

- Flüssig. Kpi 3 : 152-155° (Wallach, .4. 323. 327). 

10. 2* 6-JMmethyl-3-methylsäure-heptanol-(4}i ö-Oacy-ß.g-dimethyl-hep- 
tan-y-carbonsäure, ß- Oüßy-d-methyl-a-isopropyl-fi-capronsäure f a-Isopro- 
pyl-ß-i$obutyl-hydracrylsätire Cja^Og *= (CH a )/mCH s -CH(OH)CH(CO*H}- 

CHfCILjJg. 

a) a-Isopropyl-ß-isobutyl-hydraerylsäwre von, Wohlbrüekt Hantzsch 
und von Brolopopmv* MeformatsM C^H^O» = (CH^aCHCHa-CHtOHJ-CHtCOaH)- 
0H(CH s ) 2 . Nach Kühn (JSf. 18, 195) muß diese Säure eine andere Konstitution haben. Mög- 
licherweise ist sie als a-Oxy-diisobutylessigsäure (s. u. No. 11) aufzufassen (Redaktion des 
BEiLSiEiN-Handbuches). — B. Beim Eintragen von Natrium in eine ätherische Lösung von Iso- 
valeriansäureäthylester; man trägt das Reaktionsgemisch in Wasser ein und isoliert die Säure 
aus der wäßrig -alkalischen Lösung nach Zusatz von Schwefelsäure (WohlbrüOK, B. 20, 
2337). Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von 0-Äthoxy-#-methyl-a-isopropyJ- 
n-capronsäure-äthylester (s. u.) mit Natrium (Wohlbbück, JS. 20, 2338} oder besser beim Er- 
hitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 110° (Hantzsch, A> 249, 65). Der Äthylester entsteht 
durch Einw. eines Gemisches äquivalenter Mengen von a-Brom-isovaleriansäureester und 
Isovaleraldehyd auf frisch ausgeglühtes Zink; man verseift ihn mit Barytwasser oder Natron- 
lauge (Protopopow, Refobmatski, SIC. 33, 242; C, 190111, 30). — Nadeln (aus Alkohol) 
(W.). E: 120 8 (W.), 120-121° (R, R.>. Sublimierbar (W.). Mit Wasserdämpfen flüchtig 
(W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser (W.)* Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k: 1,99x10^ (R, R.). — NaCWH-^Og. Leimartige Masse (R, R.). 

— äAgCjoH^Oa + Ag-OH. KrystaUinisoher Niederschlag (aus heißem Wasser) (W.), — 
BafCnjH^Oa)^ Prismen (aus Wasser) (W.)- - Ba(C 10 H 1B O 3 ) 2 + Ba(OH) 2 . Leimartige Masse 

ÄthyleaterC 12 H a4 O 3 = (CH 3 ) Ä CH'0H 2 -CH(OH)*CH<COa'C Ä H fi )-CH(CH s ) a . B. Siehe die 
Säure. - Flüssig. Kpw ^i 188-190° (R, R., 3K. 33, 242; C. 1901 II, 30). 

Äthyläther des a-Isopropyl-0-isobutyl-hydracrylsäurö-äthylesters, ^-Äthoxy-5- 
methyl-tt-isopropyl-n-capronsäure-äthylester Ci 4 H 28 O g = (CH s ) 2 CH-CH 2 -CH(0-Cja: B )- 
C^COa-CaH^CITtCHa)^ B. Beim Eintragen von 38 g Natrium in 100 g Isovalerian- 
säureäthylegter, verdünnt mit dem gleichen Volumen absol- Äther, neben cc-Isopropyl-0-iso- 
butyl-hydracrylsäure (s. ö.)(Wohlbrüök, B. 20, 2336; Hantzsgh, A. 249, 64; vgl. Greiner, 
£.1806, 461). — Flüssig. Kpj M : 216—216,5° (H.). — Wird von alkoholischer Kalilauge 
bei 110* zu a-Isopropyl-^-ieobutyl-hydracrylsäure verseift (H.). 

b) a-Isopropyl-ß-isöbiityl-hydracrylsäiire *?<m Mohn und von Rainer 

C 10 R^O A ^(Cn t ) 2 CIL-CB. ä -CmOB.yCI[(CO t a.yCK(CB. Ji ) i . Zur Konstitution vgl. Kohn, M. 
18, 195. — B. Aus Isovaleraldol, dargestellt aus reinem Isopropylacetaldehyd, durch Oxy- 
dation mittels Silberoxyds oder Kaliumpermanganats, neben Isovaleriansäure (Rainer. 
M. 25, 1046; vgl. Kohn, M. 18, 195). — Nadeln (aus Äther). F: 81— S2 Ö (R.). Kp: 240» 
bis 244° (teilweise Zers.); Kpj 8 : 163° (R.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 
kaltem Wasser (R.). 

11. £.6-I>im f ethyl~£-?nethylsäure~heptanol-(4 : } f d-Oooy-ß. %-dimethyl-hep- 
tan-S-carbon&aure, a-Oocy-y-tnethy l~a-i$obutyl-n-valeriansäure 9 a-Oxy-di- 
isobutylessigsäure C^H«^ - (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -C(0H)(C0 2 H)-CH a -CH(CH 3 ) 2 . Vgl. die 
Bemerkung bei der a-Isopropyl-/Msobutyl-hydracrylsäure vom Schmelzpunkt 120° (s. o. 
No, 10, a). — B. Beim Leiten von Luft durch eine kalte alkalische Isovaleroinlösung, neben 
Isovaleriansäure (Basse, Klinge*:, it. 31, 1224). Durch Behandlung des a-Brom-diisobutyl- 
essigsäureegters mit alkoholischer Kalilauge (Bentley, Pfikktn, Soc. 73, 66). — Nadeln 
(aus Wasser), F: 119,6-120° (Ba., K.), 123-124° (Be., R). Sublimiert leicht. Ziemlich 
leicht löslich in heißem Wasser (Ba, K.), leicht in heißem Petrolather (Be., R). 
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12, Oxy -carbonsäure C^^HajOa — HO - C 9 H M • C0 2 H. B, Aus Lycopodiumölsäure 
CjgHgoOa durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung (Langer, Ar. 
227, 262). - Schuppen. F: 116°. - AgC 10 H l9 O a . 

11. Oxy-carbonsäuren CnH^Oa. 

1. Undecanol-{2}-süure-(JJ, a-Oxy-decftn-a-curbonsÜMre u H 23 O B = öH a - 
[CH 2 ]8'OH(OH}'CO fi H. 5. Aus a-Brom-undecansäure (erhalten durch Bromierung des 
Undecansäurechlorids und Zersetzung des entstandenen a-Brom-undecansäure-chlorids mit 
Wasser} durch Behandlung mit Kalilauge (BagaBD, Bl. [4] 1, 310, 354). — Nadeln (aus 
Petroläther oder Chloroform). F: 69°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in 
Alkohol und Äther. — Zerfällt bei der Destillation unter normalem Druck in Wasser, Kohlen - 
oxyd und Decanal; daneben entsteht wenig Octyläthylen. 

Äthyleeter C 1S H 26 S = CH 3 -[CH B VCH(0H)-CO s -CjjH fi . B. Aus a-Oxy-undecansauro 
mit Alkohol und HCl (Bagard, Bl [4] 1, 366). — Krystalle (aus Chloroform). F: 33°. 

2. Undecunol-fdj-säuve-f J} 9 y-Oscy-deean-a-carbonsdure CnH a2 3 = CH 8 - 

[CH 2 ] G -CH(OH) CH 2 -CH a -C0 2 H. B. Das Lacton der Oxysäure, da* y-Undecalacton (Syst. 
No. 2459), entsteht aus (.x-Undecyleusaure mit Schwefelsäure bei 80°. Aus dem Laeton 
erhalt man die Oxysäure durch Lösen in Alkali und nachfolgendes Ansäuern (Shtjkow. 
Schestakow, HC. 40, 838; C. 1908 II, 1415). — F: 34°. — Spaltet bei gewöhnlicher Tem- 
peratur Wasser ab und geht in y-Undecalacton über, 

3. Undecanol-(JJJ-tn'iure-(l) f %-fkcy-decan-a-carbonsdure C 11 H £2 O s = HÖ- 
[CH 2 ]i • C0 2 H. B. Aus x-Brom-deean-a-carbonsäure in alkalischer Loaung durch Erwärmen 
mit Silberhydroxyd (Walker, Lumsdbn, Soc. 79, 1193). — Nadeln (aus Wasser). F: 70°. 
Laicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich in Benzol, schwer in Ligroin. 100 Tle. Wasser 
lösen bei 20° 0,04 Tle. — Gibt bei der Oxydation Undecandisäure. ^- CatC-nH^Os^ Schwer 
löslich in kaltem Wasser. 

4. Derivat einer JJfidecanolsäure von unr/mvisser Hydvowyl&tellung. 

i- oder K-[Undeoen-(ll)-oyl-(l)-oxy>decan-<i -carbonsäure, „IMundecylensäru-e" 
G, 2 H4o0 4 = CH^CH^CHalB-CO'O-CHtC^'rCH^s-CO^ oder CH^CH-fCH^COO 
[CH a ] 10 « COjH, B. Beim Erhitzen von 6,w-Undeeylensäure über 300°, neben Polyondecylen- 
säure; man fraktioniert das Produkt bei 15 mm und fänßrt, das bei 265—275° Übergehende 
besonders auf; dieser Anteil wird bei 15 mm bis auf 250" erhitzt, dann abgekühlt und aus* 
verdünntem Alkohol (im Kältegemisch) umkrystallisiert (Kbasett, Brunker, B. 17, 2986). 
Aus 10- oder 11-Jod-undecansäure mit undeeylensaurem Silber (Brueoolr, B. 19, 2226). 

- Krystalle. F: 29-30° (K., B,). Kp^: 275° (K, B.). — Nimmt 2 At,-Gew. Brom 
auf (B.)- Beim Erhitzen mit Kalilauge auf 130° entstehen Undecylensäure und andere Körper 
(B.). - AgC B2 H 39 4 (K., B.). - Ca^H^O^. Niederschlag (B.). - BafC^O^. Nieder 
achlag (B,), 

5. 3-Äthy l-rtöna nol-(%) -aawe-(Z)* a- Qjcy-ß-üthy 1-oetan-a-ea vbon&äure, 
a- O&y-ß-äthyl-pelargonsäuve C u H B 8 = CH ? ■ [CH S ] 5 ■ CH(C B H E ) : CH(OH) ■ CO a H. B. 
Aus a-Brom-jS-äthyl-pelargonsäure (erhalten durch Bromierung des j8-Äthyl-pelargonsäure- 
elüorids und Zersetzung des entstandenen ce-Brom-ß -äthyl^pelargonsäure-chlorids mit Wasser) 
durch Behandlung mit Kalilauge (Bagard, Bl [4] 1, 310, 361). — Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 47°. — Zerfällt bei der Destillation unter normeJem Druck unter Bildung von 
3-Methylal-nonan und 3-Methylen-nonan (?) (Bd. I, S. 223). 

Äthylester C„H M B =* CH 8 - [CHd B -CH(CA)-OT(OH)*CO a <CA. B. Ausrohera Oxy- 
/S-äthyl-pelargonsäure mit Alkohol und HCl (B„ Bl [4] 1, 361). — Flüssig, Kfr 5 : 14$- 150°. 

6. %,2-IMmethy l-nonano£-(3) -stiure-(l)< y- Oacy -ß~m ethyl-nonan-ß-€<ir- 
bonsättre, ß-Oivy-a.a-dimethyl-pelarffonsäure CnH^Oj = CB. S '[CR^\ & -CB.(OK)- 
C(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht bei 8-tägigem stehen, anfangs unter Kühlung. 
von 40 g Önanthol mit 72 g a-Brom-isobuttersäureester und frisch ausgeglühtem, granuliertem 
Zink; man verseift den Ester mit Natronlauge (Barylo witsch, 3K, 28, 360). — Sirup (B.). 
Sehr wenig löslich in Wasser (B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 1.9X 10' B 
(ScHtSGHKOwSKi, ES. 28, 667; Ph. Gh. 22, 175). — Zerfällt beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure, wie auch beim Erhitzen mit 80%iger Jod Wasserstoff säure auf 100°, oder 
mit Phosphorpentoxyd auf 125° in Wasser und ein Lacton. — NaCuH^Og + 9H 2 0. Nadeln. 
Schmilzt wasserhaltig bei 94—97°, wasserfrei bei 145—147° (B.). — CufCuHaOs)^. Un- 
löslich in Wassei, löslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in Benzol und Ligroin (B.). 

- Ca(C 11 H 21 3 ) 2 -f 8H 5 0. Krystalle. Schwer löslich in Wasser, leicht in Äther (B.). 
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7. ZM-Ohnethyl-S-methylot-^-ftiethyl&äure-heptani ß. £-l)hnethyl-y-o&y- 
ntethyl-heptan-h-carbonsüure, y-fkry-ß-isoprojryl-a-iiiobutyl-buttersäure 

CnHasjOa = (CH 3 ) 2 CH • CH(CH ä - OH) • CH(C0 2 H) • CH 3 • CHtCH^ B. Die Oxysäure bezw. 
ihr Lacton. das ß-Isopropyl-a-isobutyl-butyrolacton (Syst. No. 2459) entsteht: aus Natrium- 
isoamylat durch Einw. von Kohlenoxyd bei 180—190°. neben anderen Produkten (Beatty, 
Am. 30, 225, 229); beim Erhitzen Ton Athylformylamlin mit Natriumisoamylat, neben anderen 
Produkten (Nef, A. 318, 151). Aus dein Lacton erhält man die Oxysäure durch Lösen in 
Alkalien (N.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lösung a-Isopropyl- 
«'-isobutyl-bemsteinsäure (N.). — CatCuH^O«^ (bei 100°). Pulver (N.). 

12. Oxy-carbonsäuren I2 H 24 <V 

1 . l)&deeanol-(2) -säuve-( f), a-Ojry-un deeai 1 -a-ca rbonsätire, a- Ooty -lau - 
Wiwäm»« C lt H BI O > = CH a -|0H 1 ] fl -(JH(OH)-CÜ 1 H. ß. Durch 2-3-stündiges Kochen von 
200 g a-Brom-laurinsäure mit einer Lösung von 125 g Kaliumhydroxyd in 2 Liter Wasser 
(Gttäeik. Bl. [3] 29, 1124). - Krystalle (aus Chloroform). F: 73-74° (G.). - Liefert beider 
DcstüiatioD Undecanal (Blaise, C. r. 1S8, 699; Bl [3] 31, 492). Geht durch gemäßigte 
Oxydation mittels Bleisupc roxyds und stark verdünnter Schwefelsäure (1 : 30) in Undecanal 
überfBu, G., Bl. [3] 29, 1202). — Na0 12 H ä3 3 . Unbeständige KrvstaJlmasge (G.). — KC ia H 23 3 
(G.). — Cu{C ia H S3 3 ) 2 . Hellblauer Niederschlag (G.). - Pb<r l2 H 23 3 V Weißer Nieder- 
sclüag (G.). 

a-Acetoxy-laurdnsäure C^H^Ot = CHg-tCH^-CHtOCOCH^-COgH. B. Aus «- 
Oxy-laurinsäufe und Acetylchlorid (GtrEMN, BL [3] 29, 1126). — Hxystallo /aus Petrolätber). 
F; 47°. 

a-Oxy-laurinaänre-äthylester C^HjgOa *= CH 3 ■ [CH J, ■ CH(OH) • C0 8 - CgH G . B. Durch 
Sättigen einer absolut-alkoholischen Losung der Säure mit Chlorwasserstoff unterhalb 40° 
bis 50° (Guebin, Bl. [3] 29, 1126). — Krystalle (aus Petrolätber). F; 43°. 

a-Acetoxy-laurinsäiire-äthyleBter Gi«.H M 4 = CH 3 [CH 2 VCH(0-C0CH 3 )-CO s - 
r 2 H 3 . B. Aus a-Oxy-laurinsäure-äthylester und Acetylchlorid (Guerin, Bl [3] 29. 1127). 
- Flüssig. Kpis". 172-173°. 

% 2-Methyl-unelecanol-(2J-säure-(l) f ß- O&y-undeean-ß-carbonsäwe 
i \JIvP2 = CH a - [CHj]„ • C(CH 5 ) (OH) - C0 2 H. B. Aus Methylnonylketon-cyanhydrin durch 
längeres Erwärmen mit konz. Salzsäure (Carette, C. r. 134, 478). — Krystalle. F: 46°. 
Laicht löslich in Alkohol. Äther, unlöslich in Wasser. 

Amid CtaH^O^ = CH s -[CH a ] 8 -C(CH 3 )(OH)-CONH 2 . B> Aus Methylnonylketon- 
cyanhydrin bei kurzer Behandlung mit konz. Salzsäure (Carette, C. r. 134, 478). — Plättchen. 
F: 8f>— 87°. Löslich in Alkohol, Äther, schwer löslich in heißem, unlöslich in kaltem Wasser. 
— " Gibt bei Behandlung mit konz. Salzsäure 2-Methyl-undecänol-(2)-säure-(l). 

Nitril, Methylnonylketon-cyanhydrin C 12 H 23 ON=CH 3 - [CH 2 VC(CH ä )(OH)- CN. B. 
Aus Methylnonylketon und Blausäure bei Gegenwart von etwas Ammoniak (Garette, 0, r. 
134* 477). — Farbloses öl. Auch im Vakuum nicht unzersetzt flüchtig. — Gibt bei kurzem 
Erwärmen mit starker Salzsäure das entsprechende Amid. bei längerem Erhitzen mit 
starker Salzsäure 2-Methyl-undecanol-(2)-säure-(l) neben einer bei 185° schmelzenden, stick- 
stoffhaltigen Verbindung. 

3. 2*8-IHmethyl-ö-methylsäure-nonanol-(5) 9 e-Oa-y-ß-d-flimethyl-noium- 
e-carbonsäure, a-Oxy-ttiisoamyles&if/ säure C 12 H 2a 8 = (CH 3 ) a CH'0H 3 -CH 2 'C(OH) 
(C0 2 H)CH 2 CH ß 'CH(CH 3 ) 2 . B. Der Äthylester entsteht neben anderen Produkten aus 
Oxalsäurediäthylester, Isoamyl Jodid und Zink; man yerseift den Ester durch Kochen mit 
Barytwasser (Frankland, Dxjppa, A. 142, 3, 9, 13). Durch Eintragen von 1 Moh-Gew, 
Äthoxalylchlorid in 2 Mol.-Gew. Isoamvlmagnesium Jodid (Grignard, 0. r. 136, 1201). — 
Seidenartige Fasern. F: 122° (F., D,). "Sublimierbar (F., D.). Unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol oder Äther {F., D.). — BafC^HsgOg)^ Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser 
(F., X>.)- 

Äthylester C u H M 3 =- (CH 3 ) s CH-CH E -CH 3 -C(OH)(C0 2 -C 2 H 6 )-CH a -CH 3 -CH(CH 3 ) 2 . B. 
Siehe die Saure. — Kp: 262°; D 18 : 0.9137 (Fbankxand, Dtjpfa, A. 142, 9). 

Isoamylester C„H 3t 3 - (CH 3 ),CH-CH a -CF 2 -C(OH)(CO^C 6 H 11 )-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Durch gelindes Erwärmen äquivalenter Mengen von Oxalsäuredi isoamylester, Isoamyljodicl 
und Zink und Destillieren des Reaktionsproduktes mit Wasser, neben anderen Produkten 
(Frawkland. Duppa, A. 142, 17). — Flüssig. Kp: 280-290°. 

4. Sablninsäure C 12 H 24 O s = HOCuH^COgH. B. Durch Verseifen des Wachses von 
Junipcrus Sabina, neben Juniperinsäure (S. 362) (Bougault, Boukdiee, V. r. 147, 1313). — 
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Darßt. Vgl. bei Juniperin säure. — Krystalle (a\is Benzol). F: 84°. Leichter löslich als die 
Juniperinsäure ; leicht löslich in Alkohol, ziemlich in heißem Benzol, löslich zu etwa 10% 
in Aceton, sehr wenig in kaltem Benzol (Boua, BoUK,, C, 1909 II. 718). — Die Salze sind 
im allgemeinen leichter löslich als diejenigen der Juniperinsäure (Boug., Botjr., C. 1909 II, 
718). — Natriumsalz. Ziemlich löslich in reinem Wasser, löslich in 4%iger Kochsalz- 
lösung, unlöslich in konz. Kochsalzlösung (Boug., BotrR., C. 1909 IT, 718). 

Acetylderivat der Sabininaaure C 14 H 26 4 = CH 3 -CO-O'C u H aä -0O 2 H. B. Durch 
Acetylierung der freien Säure mit Eisessig unter Zusatz von etwas HCl (Bougault, Botjr- 
i>ier, C. 1909 II, 718). — F: 43°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

5. Oocy-carbonsäure l2 H s40 8 (?) = HO- C L1 H 2ä CO^H (?) aus Convolviitin, B. 

Man spaltet Convolvulin (Syst. No. 4776) mit Barytwasser und erhitzt das neben Convol- 
vulinsäure und d* Methyläthylessigsäure erhaltene, früher „Purginsäure" (vgL Kromer. 
Ar. 239, 389) genannte amorphe, ätherlösliche Produkt mit alkoholischer Salzsäure (Hoehnel, 
Ar. 234, 670; C. 18971, 419). — Fast farblose, feinblättrige Masse. Nicht flüchtig mit 
Wasserdampf. Unlöslich in Wasser und Petrolather, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

- AgCtaHaOg. Weißer Niederschlag. — Cu(C 12 H 23 3 ) a . Grün. In Alkohol löslich. 

Methylester C 13 H 26 3 (?) = HO-C u H a2 -CO ä -CH 3 {?). B. Aus dem Silbersalz der Säure 
mit Methyljodid in der Kälte (Hoehnel, Ar. 234. Ö72; C. 18971, 419). - Gelbliche, bei 

— 25° fest werdende Flüssigkeit. 

6. Oocy-carbonsäuve C la H 24 3 = HOCnH^CC^H aus Ipomoea purpurea. 

V. In Ipomoea purpure a Roth (Power. Rogerson, C. 1908 II. 887). — F: 69—70°. 

13. Tridecanol-(2)-säure*(1), a-Oxy-dodecan-a-carbonsäure C 13 H M 3 = 
CH 3 {CH2] 10 CH(OH) ■ CO a H. B. Aus a-Brom-tridecansäure beim Kochen mit verd. 
Kalilauge (Le Stjeu», Soc. 87, 1905). — Platten (aus Chloroform). F: 78°. Leicht löslich 
in Äther und Alkohol, unlöslich in Petrolather und Benzol. 

14. Oxy-carbonsäuren (^H^Og. 

1. Tetradecanol-(2)-$äw**e-(l)* a-Oxy~trider(m~a-earbonsäure ? a-Oxy-my- 
ristinsäure ^H^Oa = CH 3 ■ [CH 2 ] u - CH( OH) * C0 2 H, B> Aus a-Brom-myrist insäure beim 
Kochen mit verdünnter Kalilauge (Le Süeub, Soc. 87, 1903; vgl. Hell, Twekdomedow, 
B. 22, 1746). - Platten (aus Chloroform). F: 81;5-82° (Le S.). Leicht löslich in kaltem 
Äther, Alkohol und Aceton, schwer in kaltem Chloroform und Petrolather (Le S.). — Liefert 
beim Erhitzen Tridecanal (Le S. ; Blaise, C. r, 138, 699; El. [3] 31, 493) neben dem Laetid 
der a-Oxy-myristinsäure C.sbH- 2 4 (Syst. No. 2759) (Le S.). — AgC 14 H w 3 . Weißer gela- 
tinöser Niederschlag. Schwärzt sich am Licht (H., T-). — Ba(C 14 H ^O z ) 2 . Flockiger Nieder- 
schlag. In kaltem Wasser wenig löslich, in heißem noch schwerer (H., T.). 

AmidC^H^OaN^CHa-ECHaln-C^OHJ^CO'NHg. B. Aus Tridecanal -cyanhy drin beim 
Erwärmen mit konz. Salzsaure (Le Stjeur, Sog. 87, 1904). — Platten (aus Alkohol). F: 
150°. Unlöslieh in Äther, Chloroform, Petrolather und Benzol. 

Nitril C^H^ON - CHa-tCHäi^CHtOHJ-CN. B. Aus Tridecanal in Äther beim 
Schütteln mit Kaliumcyanidlösung (Le Süetjr, Soc. 87, 1904). — Platten (aus Petrolather), 
F: 44,5°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol. 

% Oaey -carbonsäure CuHggOg ~ HOC 13 H 26 'C0 2 H atis dem dther. Öl der 
Früchte von Angelica Archangelica, V. Frei (?) im ätherischen öle der Früchte 

von Angeiica Archangelica L. (R. Müller, B. 14, 2480). — Blättchen (aus Alkohol). F: 51°. 
Undestülierbar. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — KC 14 H a7 3 4- HjO. 1 Warzen 
{aus Alkohol). In kaltem Wasser etwas schwer löslich. Verhält sich wie eine- Seife, — 
Cu(C 14 H S7 3 ) a . Grüner Niederschlajg. Unlöslich in Wasser. — AgC 14 H M O s . Voluminöser 
Niederschlag. Schwärzt sich am Licht. — Ca(C 14 H a 70 3 ) a (bei 100°). Nadelbüschel (aus heißem 
Wasser). — Ba(C 14 Hj E7 3 ) a (bei 100**). Flockiger Niederschlag. Schwer löslich in heißem 
Wasser. — Ph(C 14 H Ä7 0,) 2 (bei 110°). Flockiger Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser, 

15. Oxy-carbonsäuren C u H 3Q 9 . 

1. Pentadeeafhol-(2)-8iiure-(1) 7 a-Ojüy~tefiradecan-a-*curbmisäure C t ^ß 9ü 9 
= CH 3 '[CH ? ] ia CH(OH)*C0 2 H. B. Aus a- Brom -pentadec ansäure beim Kochen mit ver- 
dünnter Kalilauge (Le Sueur, Soc. 87, 1899). — Nadeln (aus Chloroform). F: 84,5°. Leicht 
löslich in kaltem Äther und Alkohol, schwer in kaltem Benzol. — AgC 15 H 29 Ö 3 . Weißer 
amorpher Niederschlag. 
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Amid CjsHaO^N = CHa-CaHjsiaCHtOHjCOKHo. #. Aus Myristinaldehyd-cyan- 
hydrin beim Erwärmen mit konz. Salzsäure (Le Sueüe. &oc. 87, 1901). — Platten (aus Alko- 
hol). F: 149—160°. Unlöslich in Äther, Petroläther, Chloroform und Benzol. 

mtril, MyriBtinaldehyd-cyanhydrin C^H^ON = CHa-tCH^-CHfOHVCN. B. 
Aus Myristinaldehyd in Äther beim Schütteln mit Kaliumcyanidlösung (Le Sttetjb, Soc. 87, 
]901). — Platten (aus Petroläther). F: 50,5°. laicht löslieh in Äther, Alkohol, Chloroform 
und Benzol, 

2. Oaey-carbonsäureC xs 'H. A(t 0z = HO-C^Hgg-COgH aus Convolvtilm, B. Entsteht 
neben Methyläthylessigsäure und Zuckerarten durch Losen von Convolvulin (Syst. No. 4776) 
in Barytwasser und Kochen der von Baryt wieder befreiten Lösung mit verdünnter Schwefel- 
säure (Taverne, R. 13, 196, 202). Durch Spaltung von Convolvulinsäure (Syst. No. 4776) 
mit verdünnter Schwefelsäure beim Durchleiten von überhitztem Wasserdampf; wird durch 
fraktionierte Fällung mit Bariumacetat aus alkoholischer Lösung gereinigt (Hoekhel, 
Ar. 234, 673). - Nädelchen (aus 50%igem Alkohol) (H.). F: 50,5° (T.); 51,5° <H.), Sehr 
wenig löslich in kaltem Petroläther, leicht in Ligro in,. heißem Petroläther und Äther (H,). 

— Bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung oder mit Salpetersäure entsteht 
d-Methylätbylessigsäure und Sebacinsäure (IL; T.). Durch Bromwasserstoff und Chlor- 
wasserstoff entstehen Verbindungen C 15 H 29 2 Br und C 15 H 2fl O a Cl (H.). — AgC^H^Ojj (H.). 

— Ba(C 16 H M 3 ) a . Nädelchen (aus Alkohol) (IL). 

Methylester C„,H M 8 — HO-C^H^-COaCHs. B. Aus der Säure mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff (Xavere, R. 13, 206). - Krystalle. F: 33,5°. Kpj S : 206-208°, 

Äthylester C 17 H M 3 — HO-C l4 H 2g -C0 2 -C £ rI s . B, Aus der Säure mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff (Roehnel, Ar. 234, 677). Aus dem Silbersalz der Säure mit Äthyljodid 
(IL). — Blättchen (aus Petroläther). F: 22,5°. 

3. Oaty-carbonsätwe G 1S H M S — HO-C u H M -CO a H aus dem Öl der Wurzel 
von Angelica Artehangelica. F. In kleiner Menge als Ester im Öl der Wurzel von Angelica 
Arohangelica (Ciamicüast, Silbe», B. 29, 1813). — Barst. Man verseift die höher siedenden 
Teile des Öls durch alkoholische Kalilauge, destilliert den Hauptteil des Alkohols ab, ver- 
dünnt mit heißem Wasser, filtriert durch ein nasses Filter und fällt die Säure mit Schwefel- 
säure aus (C.j S.). — Nädelchen (aus Äther). F: 84°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich 
in Ligrom, leicht in Alkohol, Essigester, Aceton und Benzol. — Wird von Natriumamalgam 
und durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure im geschlossenen Rohr nicht verändert. 

— BatC^HaflOg)* Pulveriger Niederschlag. 

Acetylderivat C,,H 32 4 = CH s COOC u H sa C0 2 H. B. Aus der Oxycarbonsäuie 
C^HaoOa und Acetylchlorid (C., 8 M B. 29, 1816). — Schüppchen (aus Petroläther). F: 59°, 

16. Oxy-carbonsäuren C 16 H 32 3 . 

1. Hexaüecanol-(2)-säure-(Jj 9 a-O&u-petitadecan-a-carbon&ätire, a-Oaou- 
palmitins&ure C^H^Os = CH 3 * [CH^g-CHtO^-COsH. B. Aus 105 g a-Brom-palmitin- 
säure beim Kochen mit einer Losung von 75 g Kaliumhydroxyd in 900 g Wasser (Le Sxteue. 
Soc. 87, 1895; vgl. Hell, Jokdanow, B. 24, 939). Aus a-Jod-palmitinsäure mit alkoho- 
lischer Kalilauge, neben Hexadecen-(2)-säure-(l) (Ponzio, G. 19051, 804; G. 36 II, 133). 

— Schuppen (aus Alkohol) (H., J.), Nadeln (aus Chloroform) (Le S.). F: 86,5-87° (Le S.), 
82—83° (H., J.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem Petroläther (Le S.). 

— Liefert bei der Destillation Pentadecanal {BlaiSe, C. r. 138, 699; Bl [3] 31, 493) neben 
ihrem Latid CUH 60 O 4 (Syst, No. 2759) (Le SO- - Cu(C 16 H M B ) 2 . Gelbgrünes Pulver (H., J.). 

— BatCjflH^üg)^ Niederschlag (H. f J.). - Pb(C 18 H 3l 8 ) 2 . Pul voriger Niederschlag (H., J.)- 

a-Aeetoxy-palmitinsäure C^uO* B GH,-[OT|]u-CH(0*CO-CHJ*COtH» B. Aus 
a-Oxy-palmitinsäure durch Kochen, mit Acetylchlorid (Hell, Jobdanow, B. 24, 940). — 
Schuppen (aus Alkohol). F: 62,5°. 

a-Oxy-palmitinsäiire-amldCteHapOalSr^CHs^CHal^-CHtO^-CO-NHg. B> Aus a- 
Oxy-palmitinsäure-nitril mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbade (Le Sueub, JSoc. 87, 1897). 

— Platten (aus Alkohol). F; 149,5°. Unlöslich in allen kalten organischen "Lösungsmitteln. 

c-Oxy-palnütinsäTire-iütril, Pentadecanal -oyanny drin C lß H 81 0N ** CHj^CH^- 
CH(OH)'CN. B. Aus Pentadecanal in Äther beim Schütteln mit Kaliumcyanidlösung 
(Le Sueüb, Soc. 87, 1897). — Nadeln (aus Petroläther). F: 52,5—53,5°. Leicht löslich in 
kaltem Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol, — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure 
a* Oxy -Palmitinsäure- amid. 

2. Juniperinsäure C 16 H S2 3 = HOC15H30 COgH. B. Durch Verse ifung des Wachses 
von Jtmiperus Sabina (Botjgaui.t, Boubdier. Ü. r. 147, 1313), — Dard. Man kocht die bei 
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ttwa 80° schmelzenden Anteile des Wachses 4—5 Stunden mit überschüssiger alkoholischer 
Natronlauge am Rückflußkühler, entfernt den Alkohol durch Destillation, löst den Rückstand 
in heißem Wasser und fällt die Säuren durch verdünnte Salzsäure aus. Man löst dann 5 g 
des Säuregemisches in 300 g siedendem Wasser unter Zusatz von 2—3 g Natriumcarbonat 
und 12 jg Kochsalz, gelöst in 50—60 ccm Wasser, filtriert den beim Erkalten sich abscheidenden 
krümeligen Niederschlag ab und wascht ihn mit 4°/oiger Kochsalzlösung aus. Der Nieder- 
schlag besteht in der Hauptsache aus dem Natriumsalz der Juniperinsäure, während das 
Natriumsalz der Sabininsäure (S. 360) in der Mutterlauge gelöst bleibt (Botjgault, Boubdier. 
G. 1909 II, 718). — Krystalle (aus Benzol + Äther). F: 95°. Unlöslich in kaltem Wasser, 
sehr wenig löslich (weniger als 0,2%) m siedendem Wasser, löslich in Aceton zu 2— 2,ö%, 
ziemlich löslich in heißem, schwer in kaltem Äther und Benzol, leicht in Alkohol (Bottg.. 
Bour., C. 1909 II, 718). — Verliert bei längerem Erhitzen auf seinem Schmelzpunkt ca. 1 MoL- 
Gew. Wasser infolge innerer Esterifizierung (Bona,. Bottr., O. 1909 II. 718). — Sämtliche 
Salze einschl. der Alkalisalze sind unlöslich in Wasser. Die Alkalisalze sind in 90%igem 
Alkohol löslich (Bona, Bora., G. 1909 II, 718). 

Aoetylderivat CjgH^Oi = 011300-0-0^^-00^. B. Durch Acetylieren der freien 
Säure mittels Essigsäureanhydrids in Gegenwart von Pyridin, besser noch mit Eisessig 
unter Zusatz von etwas HCl (Botjgatjxt, Boubdier, G. 1909 IT, 718). — Blättchen (aus 
60%igem Alkohol). F: 63°. Löslicher in Äther und Benzol als Juniperinsäure. 

3. Jalapinolsäure C 16 H 8a 3 = CHj-CH 3 CH(CH 3 )-CH( OH) •CuHao-COJEL ZurKonsti^ 
tution vgl. Kbomer, J. pr. [2] 57, 465. — B. Durch Kochen der aus sog. „falschem Jalapen- 
harz" mittels Barytwassers abgespaltenen Jalapinsäure (Syst No. 4776) mit verdünnter 
Salzsäure; man reinigt die Säure über ihren Methyl- oder Äthylester (Kbomer, J. pr. [2] 
57, 448). Bei der Spaltung des Jalapins (Syst. No. 4776) mit Salzsäure (Poleok, G, 1892 II, 
786). Beim Schmelzen von Jalapin mit Natriumhydroxyd (W. Mayer, A. 95, 150). Beim 
Schmelzen von Jalapinsäure mit Ätzalkalien (W. Mayer, A., 95, 150) oder beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure (SPIBGAins, A. 110, 305). — Strahlig-kryetallinische Masse. 
F: 67—68° (K.), 64-64,5* (M.), 64-65° (S.), 63-64° (P.). Unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther (P.). Optisch inaktiv (K.). — Gibt bei Oxydation mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Lösung Methyläthylessigsäure, Sebacinsäure und eine mit Sebacin- 
säure vielleicht isomere Säure vom Schmelzpunkt 89—91* (K.). Liefert bei der Reduktion 
mit Jodwasserstoff eine Carbonsaure Ci 6 H sa 8 vom Schmelzpunkt 65—66° (K.). [In Bd. II. 
S, 376, sub No. 2 ist diese Säure hrtümlich als 3-Methyl-pentadecansäure-(l5) aufgeführt] 
Jalapinolsäure wird bei längerer Einw. von Brom in Eisessig oder Chloroform substituiert 
(K.J. Einw. von Bromwasserstoff: Hoehnel, O. 18971, 419. - KH^H^Oj, 4- C^H^O,,, 
Mikroskopische Nadeln (iL). - Na^H^Os (hei 100°). Nadeln (S.). — C^C^aiOs)* C^i 
100°). Amorpher grünlichblauer Niederschlag (S.). — aCutCxaHnO^a + CujOHk (bei 100°). 
Amorph, dunkelblaugrün (M), — AgCuHmOg. Amorpher Niederschlag (K.). — Ba(C 16 H 31 3 ) a . 
Mikroskopische Nadeln (aus verdünntem Alkohol) (M.) Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
leichter löslich in kochendem Alkohol (S.). — PtyC^H^O^. Amorpher Niederschlag (M.; 
S.). In Wasser und Alkohol sehr wenig löslich (S.). 

Methylester C 1? H M O s = CHj-CHa-CHtCHsJ-CHCO^CjoHao'COaCHs, B. Aus der 
»Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Kbomer, J. pr. [2] 57, 449). — Blättchen. 
F: 50-51°. Erstarrungspunkt: 43-42°. 

Ät^yleeter C^ & H M s = <m s -CH a -CH(CH s )-CH(OH)-C lö H a9 -C0 a -C a H e . B. Aus der 
8äure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Spirgatis, A. 116, 313; Krömer, J. pr, [2], 57, 
449). Ihirch Leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoholische Lösung von Scammoniumharz 
und 8-tägiges Stehenlassen (Spirgatis, A. 116, 314). — Nadeiförmige Gebilde (K.). F: 47° 
bis 48°; Erstarrungspunkt: 41—40° (K.). 

Acetyl-jalapinolsäure-ätliylester C^H«^ = CH S 'CH 2 'CH(GH 3 } CHfOCOCHa) 
^10^20 *00 2 -C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen des Jalapinolsäureäthylesters mit geschmolzenem 
Natriumacetat und überschussigem Essigsäureanhydrid im Einschmelzrohr auf ISO (Kbomer. 
J. pr. [2] 57, 451). — Hellgelbe ölige Masse. Kp w : 224—225°. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol. 

4. Tampicolsüuve C^ILaO, = HO ■ CjsHg,, • COaH. B. Bei mehrtägigem Digerieren von 
Tampiein (Syst. No. 4776) mit Salzsäure (Spirgatis, Z. 1870, 668). — Nadeln (aus verd, 
Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther, unlöslich in Wasser, Beagiert deut- 
lich sauer. Nur die Alkalisalze lösen sich in Wasser. — NaCieH^Oj. Nadeln und Blättchen. 

Äthylester C^^Oa = HO-C^Hgo-CO^CaHe, Tafeln (Spirgatis, Z. 1870, 668). 

5. Lanopalvnwisäwre C^H-bOj, = HO-C^^^COgH. V, An Alkohole gebunden im 
Wollfett (DabmstXdter. Ltpschütz, B. 29, 2891). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). 
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F: 87— 88°, Erstarrungspunkt : 85—83°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den üblichen 
Lösungsmitteln. Unlöslich in wäßr. Alkalien. Die geschmolzene Säure emulgiert sich mit 
Wasser. 

17. Heptadecanol-(2)-$äure-(1), u-Öxy-hexadecan-a-carbonsäure, «-Oxy- 
margarinsäure C 17 H3 4 3 ^CH ? [CH ä ] i4 -CH(OH)C0 2 H. B. Aus 2-Brom-hepta- 

decansäure-(l) durch Kochen mit Kalilauge (Le Sueur, Soc. 85, 838). — Platten (aus Chloro- 
form}. F: 89°; ziemlich leicht löslich in Äther, fast unlöslich in kaltem Alkohol (Le S., 
Soc. 85, 838}. — Liefert beim Erhitzen für sich das zu gehörige 1 Lactid C^H^C^ (Syst. No. 
2759) und Palmitinaldehyd (Le &, Soc. 87, 1 891). — AgC l7 H 33 3 . Weißer amorpher Nieder- 
schlag (Le S., Soc. 85, 838). 

Amid C l7 H 85 O a N = OH 3 '[CH 2 ] 14 -UH(OH)-CO-Nrr 2 . B. Aus Palmitinaldehyd-cyan- 
hydrin mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Le Sueuk, Soc. 87, 1893). — Platten (aus 
Alkohol). F: 148,5°. Unlöslich in den meisten kalten organischen Lösungsmitteln, leicht 
löslich in siedendem Alkohol. 

tfitril, Paliniti2ialdehyd-cyajihydrinC 17 H330N-OH 3 -LCH 2 ]i^CH(OH)CK B. Aus 
3 g Palmitinaldehyd in 30 cem Äther beim Schütteln mit einer Lösung von 6 g KaHum- 
cyanid in 20 cem Wasser (Le Sueur, Soc. 87, 1893). — Nadeln (aus Petroläther). F: 60° 
bis 61°. Leicht löslich in Äther, Alkohol t Chloroform und Benzol. Liefert mit konz. Salz- 
säure beim Erwärmen das Amid. 

18. Oxy-carbonsäuren C 18 H 36 3 . 

1. Octadecanol-(2J-säure-(l) 9 a~Ojcf/-heptadecan-a-carbonsäut'e 9 a-Ooßy- 
stearins&ure Q»H u 0, , = CH^[CH t ] 15 -CR(OS)CO^I. B. Beim Kochen von a-Brom- 
stearinsäure mit alkoholischer Kalilauge (Hell, Sadomsky, B. 24, 2392) oder mit wäßr. 
Kalilauge (Le Suehr, Soc. 85, 830). Beim Erhitzen von a- Jod- Stearinsäure mit alkoholischer 
Kalilauge (Ponzio. G. 34 II, 81). - Nadeln (aus Essigeeter oder Chloroform). F: 93° (P.. 
ö. 35 II, 570 Anm.), 91-92° (Le S.). 100 Tle. der Lösung in absolutem Alkohol enthalten 
bei 20° 0,58 Tle. (H., Sa.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, leicht in heißem 
Benzol (Le S.). — Liefert beim Erhitzen auf 270— 280° Wasser, Kohlenoxyd, Ameisensäure, 
Margarinaldehyd und das Lactid der a-Oxy -Stearinsäure C^HegOi (Syst. No. 2759) (Le S.). 

- NaC^^Og. Blättehen (aus Alkohol} (P., G. 84 II, 82). - Cu(a 8 H SB 3 ) 2 (H\, Sa.). - 
AgCrgH 35 5 <H., Sa.}. - Ba^H^O^. Krystallpulver (H„ Sa.). - Cd^H^)., (H., Sa.). 

- Pb^H^O^ (H., Sa.). 

Äthyleater CUH^Og = CHa-LCH^CH^Hj-COgCsH«;. B. Aus a-oxy-stearin- 
saurem Silber mit Äthyl Jodid in wasserfreiem Äther (Le Stjetfb, Soc. 85, 831). — Nadeln 
(aus verdünntem Alkohol)- F: 62—63°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther und in 
warmem Alkohol. 

Amid C 18 H 37 2 N = CH 3 -[CH 2 ] 15 -CH(OH)CONH E . B. Aus a-Oxy-stearinsäure-äthyl- 
ester und alkoholischem Ammoniak (Le Sueuk, Soc. 85, 831), Aus Margarinaldehyd-cyaii- 
hydrin durch Kochen mit Salzsäure (Le S., Soc. 85, 834). — Platten (aus siedendem Alkohol). 
F: 148—149°. Unlöslich in Äther, Wasser, schwer löslich in siedendem Alkohol. 

Nitril, Margarinaldehyd-cyanhydriiiCiBH^ON^CHa^CHai^CHtOHi-CN. B. Aus 
Margarinaldehyd und Blausäure in Äther bei Gegenwart von Triäthylamin (Le Sueur. Soc, 
85, 834). — Platten (aus Petrolätherj. F: 01,5—62,5°. Leicht löslich in Alkohol und Ätlirr. 

- Wird durch Salzsäure zu a-Oxy-stearmsaure-amid verseift. 

2. Octadeeanol-(3J-säure-(J) 9 ß-Oxy^heptadecan-a-cai'bonsäure, ß-O&y- 
steavinsüure CuH M Oj = m 3 *[CH 2 k 4 -CR(OH)*CH 2 -CO a H. B. Aus j?-Brom-stearin- 
säure beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge, neben Octadecen-(2)-säure-(l) (Ponzio, G. 
35 II, 570). — Blättchen (aus Chloroform). F: 89°. Sehr schwer löslich in Petrolätherj ziem- 
lieh in warmem Alkohol und in Chloroform, löslich in Äther. — NaC^H^gOg. Prismen (aus 
Alkohol). Löslich in Wasser. 



3. Oetadecanol-(Jr)-süttre-(l) 9 y-O&y-heptadecan-a-carbons&ure, y-Oxy- 
steaHnsüure C 1& H M 3 = CHg-fCH^-CHtOHJ'CHs-CHaCOaH. B. Das Lacton der 
y-Oxy-stearinsäure (Svst. No. 2459) entsteht: aus Ölsäure mit konz. Schwefelsäure bei 80° 
bis 85" ( Geitel, J. P k [2] 87, 84 ; David, C. r. 124, 466 ; Shttkow. D. R. P. 150 798 ; G. 1904 1. 
1307; Sh., Schestakow, 3K. 40, 832; G. 1908 II, 1414); aus Elaidinsäure mit konz. Schwefel- 
säure bei 80—85° (Sh,, Sck.); aus IsoÖlsäure (Bd. II, S. 471) mit konz. Schwefelsäure bri 
80—85° (Sh., Sch.); aus /,-Oxy- Stearinsäure (S. 365) mit Zinkchlorid oder konz. Schwefel- 
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säure (Sh., Sch.); aua K-Oxy -Stearinsäure (S. 366]) mit Ziiikchlorid oder konz. Schwefelsäure 
(Sh., Sch.). Aus dem Lacton erhält man die Alkalisalze der y-Oxy -Stearinsäure durch Kochen 
mit Alkalien (Geitel, J. pr. [2] 37, 85). — Reim Zersetzen der Salze mit Säuren entsteht 
wieder das Lacton. — Oa(C 18 H 35 3 ) B . Krystalle (aus Alkohol). — PtyCjgH^OjJg. Gelbliche 
Flocken. 

4. Octadecfinol-(JO)-#äure-( 1), i-Ojcy-hepUulecan-a-carhoiiHÜtti'e* i-Oxy- 
fitenrinxäure C^H^O,, =- GH 3 - K'R 2 ] 7 •OT(Ofl)-[CHJ B -C0 ft H. Zur Konstitution vgl.: 
Shukow, Schestakow, JK. 35, 7; C. 19031, 825; J. pr. [21 67, 414; Le Sueuk, Soc. 85. 
1710; Ponzio^ G. 35 TL 571. — B. Beim Behandeln von i Jod -Stearinsäure mit Silberoxyd 
(A. Saizew, J. pr. [2] 33, 310; 3K. 17, 426; M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. |>] 
35, 384). Durch Behandlung des aus Ölsäure mit konz. Schwefelsaure in der Kälte ent- 
stehenden Produkts, welches den Schwefelsäure es ter der t-Oxy -Stearinsäure CH 3 -[CH 2 ]-- 
CH(0-S0 3 H)-[CH a J 8 *C0 2 H enthält, mit Wasser und darauffolgendes Erhitzen mit alko- 
holischer Kalilauge (M. Sal, C. Hai., A. Sal, J. pr. [2] 35, 372; Ssabanejew, £&. 18, 41; 
B. 19 Ref., 239; vgl. Shukow, Schestakow, £K. 35, 7; C. 19031, 825). Durch Kochen des 
Schwefelsäureesters der f-Oxy-stearinsäure mit verdünnten Mineralsäuren (Geetel, J. pr. 
[2] 37, 81). In ähnlicher Weise können auch oleinhaltige natürliche öle (Olivenöl, Mandelöj) 
auf t-Oxy- Stearinsäure verarbeitet werden (Fremy, A. eh. [2] 85, 113; vgl. Müller- Jacobs, 

B. 15, 648; Liechti-Suida, B. 1Ö, 2453). i-Oxy-stearinsäure entsteht auch aus Elaidinsäure 
durch konz, Schwefelsäure, Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser und Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge (Tscherbakow, A. Saizew, J. pr. [2] 57, 27). Aus IsoÖlsäure mit 
Schwefelsäure (65,5° B6) bei 05° (M, Sal, C. Sal, A. Sai., J. pr. [2] 37, 284). Zur Reinigung 
der aus Ölsäure dargestellten i-Oxy-stearinsäure ist öfteres Umkristallisieren aus Äther er- 
forderlich (M. Sai., C. Sai., A. Sai., J. pr. [2] 35, 374). 

Sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 83—85° (M. Sai., C Sai., A. Sai., J. pr. [2] 35, 
374), 81—81,5° (Geitel, J. pr. [2] 37, 82). 100 Tle. der Lösung in absolutem Alkohol ent- 
halten bei 20» 8,78 Tle. Säure; 100 Tle. der Lösung in Äther enthalten bei 20° 2,3 Tle. 
Säure (M. Sai., C Sai., A. Sai., J. pr. [2] 35, 375}. — Liefert beim Erhitzen auf 130-150° 
ein sirupartiges Anhydrisierungsprodukt (Ssabanejew, 2K, 18, 47; vgl, M. Sai., C. Sai., 
A. Sai., /. pr. [2] 35, 383). Gibt bei der Destillation unter 100—150 mm Druck u. a. 
IsoÖlsäure (M. Sai., C. Sai., A. Sai., J. pr. [2] 37, 269). Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
säure in Eisessig Sebacinsaure, Azelainsäure. t-Keto- Stearinsäure und nicht isolierte ein- 
basische Fettsäuren (Shukow, Schestakow, 5K. 35, 7; C. 19031, 825; J. pr. [2] 67. 414). 
Liefert beim Erwärmen mit Phosphortri Jodid und Wasser i- Jod -Stearinsäure (Ssab., jJ£. 18, 
45; A. Sal, J. pr. [2] 33, 310; M. Sal, C. Sai., A. Sal, J. pr. [2] 35, 378). Gibt beim Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure auf 80—85° oder mit Zinkchlorid das Lacton der 7-Oxy- 
stearinsäure C 18 H M 2 (Syst. No. 2459) (Shukow, Schestakow, JK. 40 y 838; G> 1908 II, 
1415; vgl. M. Sal, C. Sal, A. Sai., J. pr. [2] 35, 37S). 

NaC 18 H 3S 3 . Warzen (aus Alkohol) (M. Sai., C. Sal, A. Sal, J. pr. [2] 35, 376; Tscher- 
bakow, A, Sal, J, pr. [2] 57, 31). — Cu(C 18 H 35 3 ) 2 . Blaues Pulver (aus Alkohol) (M. Sai , 

C. Sai., A. Sal, J. pr. [2] 35, 377); grünes Pulver (Geitel). — AgC lg H 35 3 (M. Sai., C. Sal, 
A. Sal, J. pr. [2] 35, 377; Tsch., A. Sal) — Ca(C ls H 3 -0 3 )2. Krystalle (aus Alkohol) (Geitel). 
- CatCjgH^O.Jg + H^O. Niederschlag (M. Sai., C. Sal, A. Sal, J. pr. [2] 35, 376; Tsch., 
A. Sai.). - Ba(C 18 H 3B 3 ) 2 . Niederschlag (M. Sal, 0. Sal, A. Sal, J. pr. [2] 35, 377; Tsch., 
A. Sal). Unlöslich in Alkohol und Äther (Ssabanejew, Jft. 18, 43). — ZnfC^r^Og)*. 
Krystalle (aus Alkohol) (M, Sal, C. Sal, A. Sal, J. pr, [2] 35, 377; Tsch. ? A. Sal). — 
Pb^H^O^ (Geitel). 

Über eine Säure C lg H 36 3 , die von Molinari und Babosi, B. 41, 2797 (vgl Molinari, 
Soncini. B. 39 ? 2740) als t-Oxy-stearinsäure aufgefaßt wird, vgl. Bd. II, S. 466. 

Saures Sulfat der t-Oxy- Stearinsäure» Stearinsehwefelsäure, Sulfo-oxystearin- 
säure C^H^S = CH 3 - [CH 2 ] 7 -CH(0^S0 2 -0H)- [CHaVCO^H. Zur Konstitution vgl.: 
Shukow, Schestakow, SC. 35, 1; C. 19031, 825; J. pr. [2] 67, 414. — B. Durch Einw. 
von konz. Schwefelsäure auf Ölsäure (Ssabanejew, JK. 18, 90; B. 19 Ref., 239; vgl. Benedikt, 
Ulzer, M. 8, 212). — Barst. Man trägt 1 Mol. -Gew. konz. Schwefelsäure (D: 1,836) langsam 
unter Kühlung in 1 Mol. -Gew. Ölsäure ein, schüttelt das Produkt mit eiskalter gesättigter 
Glaubersalzlösung, um überschüssige Schwefelsäure zu entfernen,, löst dann in Äther und 
schüttelt mit Wasser aus. Die wäßr. Lösung wird mit so viel Natron versetzt, daß alle Stearin- 
schwefelsäure, aber nur ein kleiner Teil der Ölsäure (deren Gesamtmenge man durch Be- 
stimmen der Jod zahl ermittelt) neutralisiert wird. Man schüttelt mit Äther aus, fällt dann 
die wäßr. Lösung durch genügend Kochsalz, übersättigt das Filtrat mit verdünnter Schwefel- 
säure und schüttelt mit Äther aus (Geitel, J. pr. [2] 37, 62, 74). — Flüssig. Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther (G.). Unlöslich in verdünnten Sauren und Salzlösungen (Q.). — 
Nimmt direkt kein Jod auf (G.). Zersetzt sich sehr langsam beim Erwärmen mit Wasser f 
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schneller beim Erhitzen mit Salzsäure, in Schwefelsäure und t-Oxy-stearinsäure, die zum 
Teil Wasserabspaltung erleidet (G.). — NaaC^Hg^S. Seife, die langsam feine Nädelchcn 
abscheidet (G). — KjC^H^OeS. Schmierige Seife. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther 
(G.). — CuCjaHajOgS. B> Durch Fällen des neutralen Kaliumsalzes mit Kupfersulfat (G.), 
Grüner wasserhaltiger Sirup. — 2CuC 18 H 34 6 S +Cu(OH) 8 + 3H s O. Durch Fällen des Ba- 
riumsalzes mit Kupferace tat (S s.). Hellblauer Niederschlag. F: 100°. Unlöslich in Alkohol 
und Äther. — BafCigHagOgS)^ Zähe Masse. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, 
schwerer in Alkohol (G). — BaC^rl^OnS. Pulveriger Niederschlag, Unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther (G.). 

t-Oxy-ateapinaäure-ätnylester CjoH^Og = CK^lCB^-CniO^-lcn^OO^Ü^, 

B. Aus i-Oxy-stearinsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Ssabanejew, 3K. 18, 43; 
vgl. B. 19 Ref., 239). — F: 44°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Saures Sulfat des (Hyeerin-oleat-bia-öxystearats CUH-ogOiiS — CH s -[CHg3 7 * 
CHCOSO^O^CCH^-COOCaHBtOCO^HiiaXOCO^HwOH). ß. In 1 MoL-Gew. 
gut gekühltes Olivenöl werden 3 Mol. -Gew. konz. Sohwefelsäure (D: 1,836) langsam einge- 
tragen. Nach einigen Tagen schüttelt man das Gemisch mit Äther und konz. Glaubersalz- 
lösung, isoliert die Ätherlösung, schüttelt sie mit Wasser aus und fällt die wäßr. Lösung mit 
Glaubersalz (Geitel, J. pr. [2] 37, 85). — Gelbliches öl. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
Reagiert stark sauer. — Zerfällt durch Kochen mit Kalilauge in Glyeerin, Ölsäure, *-0xy- 
stearinsäure und deren saures Sulfat. — HO , CuC 57 H lw 11 S. Grünes Öl. — Be^C^H^O^S)*. 
Sehr zähes öl. Unlöslich in Alkohol. 

Über eine Nitro- oxy-stearinsäure C^HasOgN = HO-C^HaaCNO^'COaH vgl. S. 3ti7 
No. 7. 

5. OctadecanoI-(JJ)-säti re-(l) 9 *- Ojrf/-It£ptadecan-a-rft rbonsäure f % - <Xry - 
Stearinsäure C^H^O,, — CH a ' [CH a ] 6 -CH(0H)- [CH a ] 9 -CO a H. Zur Konstitution vgl.: 
Shtjkow, Schestaxow, 3K. 35, 12; C. 19031, 825; J. pr. [2] 67, 415; Le Sueur, Soc. 85, 
1710. — B. Bei der Einw. von 1 Tl. konz. Schwefelsäure auf ca. 3 Tle. IsoÖlsäure bei höchstens 
45—50°; man läßt einen Tag steher, kocht dann mit Wasser und erhitzt das ausgeschiedene 
Produkt 10 Stunden lang mit alkoholischer Kalilauge auf 150° (M. SaIZew, C. SaIzEW, A. SaI- 
zew, J. pr. [2] 37, 284; 3h. ? Sch., J. pr. [2] 67, 416). Aus jc-Jod-stearinsäure beim Er- 
wärmen mit Silberoxyd (M. Sai., C. Sai., A. Sai., J. pr. [2] 37, 277). — Sechsseitige Täfelchen 
(aus Alkohol). F: 84° (Sh., Sch., J. pr. [2] 67, 416), 82-86* (3VL Sai., C. Sai., A. Sai., J. 
pr. [2] 37, 277). Destilliert unter 100 mm Druck unzersetzt (M. Sai., C. Sai., A. Sai., J. 
pr. [2] 37, 286). In Alkohol und Äther leichter löslich als die t-Oxy-stearinsäure (M. Sai., 

C. Sai., A. Sai., J. pr. [2] 37, 276). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 
Sebacinsäure, Undecandisaure, «-Keto-stearinsäuTe und einbasische Säuren (Sh., Sch., 
ffl. 35, 1; G. 1903 I, 825; J. pr. [2] 67, 416). Liefert mit konz. Sohwefelsäure auf 80-85° 
erwärmt das Lacton der y-Oxy -Stearinsäure (Syst. No, 2459) (Sh., Sch., 5K. 40. 839; C.1908 
II, 1415). 

6. Octadeeanol-(J2)-smire-(l), Ä-Oscy-heptadeean-a-carbonsäure, A-O&y- 
Stearinsäure (\JHmPs = CH 3 -[CH 2 ] fi -CH(OH)-[CH 2 VCOfH- ß * Aus dem Acetat aer 
Ricinolsäure durch Anlagerung von Bromwasserstoff. Reduktion des Additionsprodukts 
mit Zink oder Zinn und Salzsäure und nachherige Behandlung mit Kalilauge (Kasanski, 
2K. 33, 154; C. 1900 II, 37; J. pr. [2] 62, 368). Der Methylester entsteht aus Ricinolsäure - 
methylester durch Behandlung mit Wasserstoff in ätherischer Lösung bei Gegenwart von 
Platmsehwarz; man verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge (GbÜK, Woldenberg, Am. 
Soc. 31, 5041. - Krystalle (aus Alkohol). F: 81—82° (K.), 78* (G., W.). Erstarrungspunkt; 
78 } 5_7go (K.). 100 Tle. gesättigter alkoholischer Lösung enthalten bei 20,5° 13,24 Tle. 
Säure; 100 Tle. gesättigter ätherischer Lösung enthalten bei 18,5° 5,39 Tle. Säure (K.). 
Löslich in Chloroform, unlöslich in Ligroin (G., W.). — Gibt bei Einw. von Chlorsulf onsäure 
ein saures Sulfat (s. u.) (G., W.). 

Saures Sulfat der i-Oxy -Stearinsäure C u H rt 8 S = CH s -[CH a ] ? -CH(0*S0 a '0H)- 
[CH 2 ]k)-CO s H. B. Durch Einw. von Chlorsulf onsäure auf yt-Oxy-stearinsäure in ätherischer 
Lösung bei —5° (Grus, Woldenberg, Am. Soc. 31, 505). — Klümpchen. F: 71—73°. 
Leicht löslich in AlkohoL Eisessig, warmem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Sehr beständig. 

>J-Ox:y-atearinsäure-methylester (^„O* = CH S - [CH 3 ] 5 -CH(0H) ■ [CH Jj^CKVCH,. 
B, Siehe .A-Oxy-stearinsäure. — Platten (aus Äther). F: 58 fl . Leicht löslich in den ge- 
bräuchlichen organischen Lösungsmitteln (Grün, Woldenberg, Am, Soc. 31, 504). 

9.10-I>ibrom-oetadeeanol-(12)-Räui*e-(l) 5 At-Dibrom-^-oxy -Stearinsäure 
t'»HjABr a = CH 3 - [CH 2 ] 5 CH(OH)-CH 2 *CHBr*CHBr* [CHJ, «CO^H. 
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a) Ricinolsauredibromid V^&uß^* = CH 3 -[CH a ] Ä -CH(OH)CH s CHBrCHBr- 
[CH^-CO^H. B. Aus Ricinolsäure und Brom (Ulrich, Z. 1867, 545). — Öl. Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und besonders in Äther. — Zersetzt sich beim Erwärmen. Das 
Brom kann nicht gegen Wasserstoff ausgetauscht werden. Geht durch alkoholische Kali- 
lauge in Bromricinolsaure C^HjgOgBr übe£ — Das Kalium- und Ammomumsalz sind in 
Wasser sehr schwer, in Alkohol leicht löslich. 

Saures Sulfat C^HwOflBrsjS = CH s [CHi] B CH(0'SO 2 0H)-CH a CHBrCHBr[CH 2 ] 7 - 
COaEL B. Durch Einw, von Chlorsulf onsäure auf Ricinolsäuredibromid in ätherischer Lösung 
bei — 5° (Grün, Woldbnrrrg, Arn. Sog. 31, 501). — Braune Flüssigkeit. Löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther. — Zersetzt sich bei längerem Stehen. 

b) Bidnelaidinsduredibromid C M H M 8 Br 2 = C±V[CH g ] s CH(0H)-CH 2 CHBi' 
CHBr'[CH 2 VCO a H. B. Aus R-icinelaidinsäure und Brom (Ulrich, Z. 1867, 545), — Dick- 
flüssiges ÖL — Gibt mit alkoholischer Kalilauge Bromricinelaidinsäure C, 8 H 33 3 Br. 

9.9.10.10-Tetrabrom-oetadecanol-(12)-säure-(l), &.£.t.f-Tetrabrom-^-oxy-stea- 
rinsäure Cy^O,!^ = CH 3 - [CH 2 VCH(OH)CH 2 *CBr 2 -CBr a ' [CH^-COjH. B. Aus Ei- 
cinstearolsäure und Brom (Ulrich, Z. 1867, 549). — Sehr dickflüssiges OL Unbeständig, 
Einw. von alkoholischer Kalilauge: U. 

7. Derivate von Omy Stearinsäuren mit unbekannter Stellung der Hydroxyl- 
gruppe* 

^-Kitro-*-oxy-atearirisäure oder t-Nitro-^-oxy^stearinsäure C^Hg-OßN =; CH 3 - 
[CH 2 VCH(0H)-CH(N0 2 )< [CHJ T -CO,H oder CH 3 - [CHa^-CHfNO^-CHtOHJ-ECH^-COaH. 
B r Bei der Einw. von Stickstofftetroxyd auf Ölsäure in Petroläther, neben dem zugehörigen 
Salpetrigsäureester (s. u.) (JEGOROW, 3K. 35, 975; C, 19041, 260). — Sirup. 

# -Nitro -t-acetoxy-stearmsäure oder t-Witro-^-acetoxy-atearinaäure C2oH S7 Ö s N 
= CHs-CCH^-CHtO-CO-CH^-CHiKO^CCH^-COaH oder Oa^CCHatCHtNO^CHfO* 
CO • CH 3 ) • [CH 2 ] 7 • CO a H. B. Der bei der Einw. von Stickstofftetroxyd auf Ölsäure entstehende 
Salpetrigsäureester (s. u.) der Nitrooxystearinsäure wird mit Essigsäure anhydrid erhitzt 
( Jegorow, $£. 35, 977; C. 1904 I, 260), — Schwachgelbes ÖL — Wird durch Kalilauge zu 
Nitrooxystearinsäure (s. o.) verseift. 

Salpetrigsäureester der #-Nitro-t-oxy- Stearinsäure oder der i -Nitro -^-oxy- 
stearinsäure VJ&*fiJHi = CH 3 - [CHaVCHtO-NOj-CHtNOaHOTaVCOaB oder CH 3 - 
[CH^-CHfNOj-CHCO'NOJlCHgtCOaH. B. Bei der Einw. von Stickstofftetroxyd auf 
Ölsäure in Petroläther, neben Nitrooxystearinsäure (s. o.) (Jegorow, 3ß. 35, 981; C. 1904 I, 
260). — Blättchen (aus Alkohol). F: 85—87°. Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol, 
Essigester, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in kaltem Petroläther. — Wird durch Alkali 
zur Nitrooxystearinsäure (s. o.) verseift. 



8. Oxycarbonsäure C w H aß 3 = H0-C 17 F M COaH. 

Dibromid der flüssigen Säure H0-C 17 H 32 -C0 2 H aus QuittensamenÖl C 18 H M 3 Br 2 
= H0-C 1 ^H5 a Br 2 -CO a H. B. Zu 1 g der flüssigen Säure, gelöst in 20 cem Petroläther, wird 
1 g Brom in 20 cem Petroläther zugesetzt (Herrmaitn, Ar, 2S7, 366). — Nadeln (aus warmem 
Petroläther). F: 108°. 

19,^Eikosanol-(2)-säure-(1), a-Oxy-nonadecan-a-carbonsäure, ö-Oxy- 
arachinsäure OaoH^Oa^CHa^OHa]!, CH(0H)-C0 a H. K Bei 20-stdg. Kochen 
von a-Brorn-arachinsäure, gelöst in Alkohol, mit konz. alkoholischer Natronlauge (Ba* 
czbwski, M. 17, 534). — Blättchen (aus Benzol -h Petroläther). Fi 91—92». Leicht löslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer Petroläther. — NaCa^HsjOa. — Ba(C ao H a9 O s ) a 
(bei 100"). Flockiger Niederschlag. In viel Alkohol löslich. 

a-Äthoxy-arachinsäure CftH^Oa = CH S - [0x^1,011(0 CjHx) COjH. B. Bei ö-stün- 
digem Kochen von 8 g a-Brom-araohinsäure, gelöst in absolutem Alkohol, mit 0;9 g Natrium 
(Baczewski, M. 17, 537). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 53-56» - NaC 2a H 43 3 (bei 
100°). Krystalle (aus Alkohol). — Ba(C S2 H 43 3 ) 2 (bei 100°). Amorpher Niederschlag. In 
Alkohol schwer löslich. — Pb(C 22 H4 3 3 ) 2 (bei 100°). Krystallinischer Niederschlag. In Alkohol 
schwer löslich. 

a-Oxy-araehinsäure-meÜiylösterCaH^Os^CHjCCHjl^CHtOHjCOaCHä,. B. Aus 
a-Oxy-arachinsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Baczewski, M. 17, 536). — 
Nadeln. F: 62—64°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Losungsmitteln. 
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a-Oxy-ar&chinsäure-äthylester C 22 H 44 3 = CH a - [CH 2 ] 17 -CH(OH)C0 2 C a H 5 . B. Aus 
a -Oxy-arac hinsäure mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff (Baczewski, M. 17, 535). 
— Krystalle (aus absolutem Alkohol). F: 62-63°. 

a-Äthoxy-araehinsäure-äthylester Cj^O, = CH 3 - [CH 2 ] 17 -CH(0-C 2 H 5 )-C0 2 C 2 H 5 . 
B, Bei 5-stündigem Kochen von 1 Mol. -Gew. a-Brom-arachinsäure-äthylester mit 1 Mol.- 
Gew. NaO-CsjHg in Alkohol (B., M. 17, 537}. - Nadeln (aus Alkohol). F: 35-37°. 

20. Oxy-carbonsäure C a H 42 ü 3 = HO • Q^w ■ C0 2 H aus Carnaubawachs. 

V. An Alkohole gebunden im Curnaubawachs (StÜbcke, A. 323, 310). — Die freie Säure 
wurde nicht erhalten; versetzt man die Lösung ihrer Salze mit Salzsäure, so fallt sofort das 
Laoten C a H 40 O 2 (Syst. No. 2459) aus. 

21. Oxy-carbonsäuren C 22 H 44 3 . 

1. I)okosanol-(2}-8<hfre~(l), a-Oxy-heneikosan-a-carbonsäure, a-Owy-be- 
hensäure C 2 oH 44 3 = CH 3 - [CH 2 ] 19 -CH(OH)C(\H. B. Aus a-Brom-behensäure und 50%- 
iger wäßr. Kalilauge bei 130° (Fileti, G. 27 II, 298). — F: 96-97°. Schwer löslich in leicht- 
siedendem Petroläther, leicht in hochsiedendem Petroläther. 

a-Äthoxy-behensätire C^H^O^ = CH 3 • [CH 2 ] 19 ■ CH{0 '■ CaH 5 ) - C0 2 H. B. Aus a-Brom- 
behensäure mit alkoholischer Kalilauge, neben etwas a-Oxy-behensäure (Fileti, G, 2711, 
300). - F: 60°. 

a-Oxy-behensäure-äthylester C^H^O, -= CH 3 *[CH s ] H CH(OH)-CO s -C 2 H 5 . B. Au» 
a-Oxy-behensäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Fileti, G. 27 IT, 300). — F: 70—71°. 

2. Dokosanol-(13 otiev M}-»äure-( />. f*- oder v-O&y-heneikosmi-a-car- 
bonsäure, p- oder v~Oxy-behensäure C 22 H 44 3 = CH 3 .[CH a ] 8 'CH(OH)-[CH a ] i:i * 
L0 2 H oder CH 3 - LCH 2 ] ? -CH(OH)-[CH 2 ] l2 -C0 3 H. B. Aus p- oder *>-Brom-behensaure mit 
Kalilauge (Jepifanow, JK. 40, 134; C. 19081, 2019). — F: 88—91°. 100 Tle. Äther lösen 
bei 17° 0,36 Tle. Säure, 100 Tle. Alkohol 0,59 Tle. - Ka0 B2 H 4B O a . Weiße Wärzchen. - 
AgC 22 H 43 3 . — CafCgaH^Oa)^ In Wasser schwer löslich, 

;*- oder v-Acetoxy-behensäure C 24 H«0 4 = CH 3 -[CH 8 VtW>-CO-CH 3 )-[CH«.] u - 
CÜ 2 H oder CH 3 - LCH a ]^CH(0-GO-CH 3 )- [CH 2 ] 12 -CO a H. B. Durch Erhitzen der p- öth r 
v-Osy-beheneäure mit Essigsäureanhydrid (Je., ffi>> 40, 137; C. 1908 I, 2019}. - F: 40°. 

v- Chlor -«-oxy-behensäure oder ( «-Clilor-v-oxy-bebenBäure C 8S H 43 3 C1 ~ CH 3 - 
[CH^-CHCl-CHtOH)- [CHJh-COuH oder CH 3 -[CH a ] 7 CH(OH)-CHCl- [CH 2 ] U • C0 2 H. 

a) Säure« aus Erucasäure C 22 H 13 3 C1 = CH 3 - [CH 2 ] 7 -CHCI-CH{OH)- [CH 2 ] u -CO a H 
oder CHg'tCH^-C^OHJ-CHCltCHJuCOäjH. B. Aus dem Natriumsalze der Erucasäure 
durch 2Mol.-Gew. Chlor (Wakmbrunn. Stützer, B. 36, 3605; vgl. Konsort. f, elektrochem. 
Ind., D. R. P. 212001; C. 1909 II, 766). Aus der Glycidsäure C 2a H 4 „0 3 = 
CHs-tCH^-CH-CH-tCH^-COaH vom Schmelzpunkt 64° (Syst. No"! 2572) durch Chlor- 

Wasserstoff (W.. 8t.). — Gibt mit wäßr. und alkoholischer Natronlauge die Glycidsäure 
(\oH 42 O s vom Schmelzpunkt 64°, mit Kaliumhydroxyd bei 170° die Dioxybehensäure 
CaaH^O.-CHaLCH^-CHlOH) CH{OH)> [CH s ] u C0 2 H vom Schmelzpunkt 99° (W.. St.). 

b) Säure aus Brassidinsäure Co 2 H 45 3 Cl = CH 3 -[CH 2 ] 7 CHC1-CH(0H)- [CH^- 
CO a H oder CH 3 - [CH 2 ],'CH(OH)'CHCl- [CH 2 ] u -C0 2 H. B. Aus dem Natriumsalze der Bras- 
sidinsäure durch 2 Mol. -Gew. Chlor (Warmbrunn, Stutäer, B. 38, 3605). — Gibt mit Natron- 
lauge die Glycidsäure C 22 H 42 O a vom Schmelzpunkt 71° (Syst. No. 2572), mit Alkali bei 170° 
die Dioxybehensäure C 22 H M 4 vom Schmelzpunkt 133*. 

v-Brom-u-oxy-behensäure oder ^-Brom-v-oxy-beh.ensäiire (\ 2 H 43 Ö 3 Br = CH 3 * 
LCH 2 ] 7 -CHBr-CH(OH)- [CH 1 ] 11 -C0 1 H oder CH 3 - [CH^-CHtOH) CHBr^ [CH^-CO^H. 

a) Säure aus Erucasäure C 2a H 43 3 Br = CH 3 - [CH a ],CHBrCH(OH)- [CH 2 ] u -C0 2 H 
oder CH 3 - [CH 2 ] r CH(OH>CHBr* [CH^-CO«!!. B. Aus dem Natriumsalze der Erucasäure 
durch 2 Mol.- Gew. Brom (Warmbrunn. Stutzer, B. 38, 3605). Aus der Glycidsäure C 22 H 4a O a 
= CH 3 * [CHJ,-CH ■ CH- [CH 2 ] u -C0 2 H vom Schmelzpunkt 64» (Syst.No. 2572) durch Brom- 

CK 
Wasserstoff (W., St.), — Gibt mit Natronlauge die Glycidsäure C^B^Oa vom Schmelz- 
punkt 64°. 

b) Säure aus Brassidinsäure C 2Sä H 43 3 Br = CHjfCH^-CHBrCHtO^'tCHJn- 
C0 2 H oderCH 3 [CH 2 ] 7 -CH(OH)-CHBr'[CH 2 ] u C0 2 H. B. Aus dem Natriumsalz der Bras- 
sidinsäure durch 2 Mol. -Gew. Brom (Warmbrtjnn, Stutzer, B. 38, 3605). — Gibt mit Natron- 
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lauge die Glycidsäure C^HjjOg vom Schmelzpunkt 7]°, mit Alkali bei 170° die Dioxy- 
behensäure C-bH^Oj vom Schmelzpunkt 133°. 

Dibrom-oxybehensäure C M K 4a 3 Br a « CaH^ÜBrjCOjH b. Bd. II, S. 476, 

22. Cerebronsäure C s H B0 O 3 = HO • C 24 H 48 - CO^H. 5. Durch Spaltung des Cere- 
bronB C^HbsOjN (Syst. No. 4777) mit verdünnter Schwefelsäure (Thierfexder, H. 43, 26). 
— Weiße Krystalle. F: 99°. Löslich in Alkohol + Äther, unlöslich in Wasser. — NaC^H^. 
Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser. 

Acetyl-cerebronsäure C^Ji^O^ = CH 3 • CO • O ■ C^H^ ■ C0 8 H. B. Aus Cerebronsäure 
mit Acetylchlorid bei Wasserbadtemperatur (Thierfelder, H. 43, 27). Gallerte. Leicht 
löslich in organischen Mitteln* — NaC^H«;^. Nadeln. 

Cerebronöäure-methylester C^Ha^ = HO-C^H^-COa-CH^ B, Bei der Hydrolyse 
von Cerebron mit der 35— 50 fachen Menge Methylalkohol, der 10% Schwefelsäure enthält 
(Thiekfelder. H. 44, 368). — Nadeln (aus Alkohol). F; 65°. Wird durch Natriumalkohol at 
verseift. 

23. ö-Oxy-cerotinsäure 02^203 = 0^1149 CH(OH)CO a K. B. Beim Kochen 
von ct-Brom-cerotinsäure mit alkoholischer Kalilauge (Marie, A. eh. [7] 7, 227). — Nadeln. 
F; 86,5°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Benzol. — Liefert beim 
Erhitzen auf 200° eine bei 76—77° schmelzende Verbindung. 

24. Oxy-carbonsäure C 27 H 54 3 aus Cocablättern („Oxycerotinsäure« von 

Hesse). 7. An Alkohole gebunden in den Cocablättern (Hesse, A. 271, 222). — Schüppchen 
(aus Alkohol). F: 82°. Schwer löslich in Äther. — Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
entsteht eine Säure C^H^Oa (Bd. II, S. 476). 

25. «Oxy-melissinsäure C 30 H 60 O a = C^H^ - CH(OH) - COJE, B. BeimKochen 
von ct-Brom-melissinsäure (Bd. II, S. 396) mit alkoholischer Kalilauge (Marie, A. eh. [7] 7. 
233). - Nadeln (aus Benzol). F: 96,5». 

26. Coccerinsäure C 31 H 62 3 = HO . C 3g H 60 . 0O 2 H. F. An Coccerylalkohol 

CgoH^OHjg gebunden im Wachs der Silbercochenille (Liebermann, B. 18, 1980). Darat. 
Siehe Coccerylalkohol (Bd. I, S. 499), Das von Coccerylalkohol durch Auskochen mit Alkohol 
befreite Calciumsalz der Säure wird mit heißer Salzsäure zersetzt (L), — Krystallpurver 
(aus Alkohol). F: 92—93°, Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und 
Eisessig, — Liefert bei der Oxydation mit Chromaäure und Essigsäure eine Säure C 1& H 30 O i 
{Bd. II, S. 370, No. 7). - CMCuPvlOJ*. - Ba(C 31 H 61 3 ) 2 . 

Äthylester CggH^Oa = KO-C^K^OO^-C^i^ B. Aus Coccerinsäure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff (Liebermann, B. 18, 1980). — F: ca. 70°, 

Coccerylester C 82 H 18fi O fi = HO-CsoHeo-COsj'C^HsoOsCCaoHeo-OH. V. Im Wachs 
der Silbercöchenille (Liebermann, B. 18* 1979). — Daret Siehe Coccerylalkohol (Bd. I. 
S. 499). — Blättchen (aus Benzol). F: 106°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol oder Äther, sehr 
schwer löslich in kaltem Benzol oder Eisessig. 



b) Oxy-earbonsäuren C Q H 2n ^ 2 03. 

1. Oxy-carbonsäuren C s H 4 3 . 

1. Propen-(l)-Ql-(l)-säure-(3), ß-Ojcy-üthylen-a-carbonsüure f Oocyme- 
thylenessigsäure, ß-Oocy-acrylsütire C 3 H 4 3 = HO-CH:CH-C0 2 H ist desmotrop 
mit Formylessigsäure OHC-CH 2 'CO a H t Syst. No. 279. 

p-Äthoxy-acryhsäure C^O, = C^Hg-O-CHcCH-COsH. Zur Konstitution s. Claisen, 
B. 31, 1020. — B. Bei 6-stündigem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. CLCt-Dibrom-propionsäure mit 
einer alkoholischen Lösung von 4 Mol. -Gew. Kaliumhydroxyd auf dem Wasser bade (Merz; 
vgl. Otto, B. 23, 1108). Aus a.a-Dichlor-propionsäure beim Erhitzen mit einer alkoholischen 
Losung von 4 Mol. -Gew. Kaliumhydrosyd im Druckrohr im Wasserbad (Otto, B. 23, 
1109). Das bei Einw. von Bromessigester und Zink auf Orthoameisensäureester entstehende 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IIL . 2 4 
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Produkt wird verseift (Tschitsühibabin/ J. pr. [2] 73, 335; C. 1806 II, 758), — Nadeln 
(aus Wasser). F: 110,5° (T.), HO (0.). Leicht löslieh in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol 
und Petroläther (Ö.). — Zerfällt mit Mineraleäuren in Kohlendioxyd, Alkohol und Acet- 
aldehyd (Tsch.). — AgCjHjOa. Weißes Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser (Tsch.). 

0-Äthoxy-aarylsäüre-äthylester GjH^Oa = C-Hv O ■ CH : CH • CO,- C^H 5 . B, Aus dem 
Silbersalz der ^Äthaxy-acrylsäure durch Äthyljodid (Tschitschibabin, J. pr. [2] 73, 336 ; 
0. 1906 II, 758). - Flüssig. Kp: 195-196°. D»: 0,9983; D°: 1,0174. 

0-Acetoxy-acrylsäure-äthylester C 7 H 10 04 = CH 3 -COOCH:CH*C0 2 CÄ. B. Aus 
Natrium-Formylessigsäureäthylester, verteilt in Äther, mit Acetylchlorid, neben Trimesin- 
säuretriäthylester fv. Pechmann, B, 25, 1050). — öl. Kp ja : 126°. — Gibt mit Brom a.0-Di- 
brom-^acetoxy-propionsäure-athylester. 

O-Carbäthoxy-jJ-oxy-aerylsäure-ätliyleBter C 8 H la O fi = CjHs-OaC-O-GHiCH-CXV 
C^Hg. J5. Man läßt 51 g Natrium-Formylessigsäureäthylester, verteilt in 200 ccm absolutem 
Äther, 12 Stunden lang mit 40 g Chloramcisensäureäthylester stehen (Nee, A. 276, 216). 
Öl. — Kp K : 135° (korr.). Unverändert löslich in konz. Salpetersäure. Gibt mit Brom ein 
Dibromid, 

2l JPropen~(l)-oi-(2)~süure-(3), a-Oacy-ättoylen-a-carbon8äiire 9 ct-Ooey- 
oerylsdure C 3 H 4 3 = CH 2 :C(OH)-C0 2 R ist desmotrop mit Brcnztraubensäure CH 8 -CO- 
CO^H, Syst. No. 279. 

«-Äthoxy-acrylBäure C5H 8 O a ^CH a : 0(0-0^) -C0»H. B. Der Äthylester entsteht 
durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf das Acetal des Brenztraubensäureäthylesters bei 
Gegenwart von Pyridin oder Chinolin; man verseift den Ester (Claisen, B. 31, 1020). — 
Krystalle. F: 62°. 

a-Äthoxy-acrylsäuxe-äthylester CjH^Oa = CH.:C(OC*H,0-CO a C a H 5 . B. Siehe 
obsn ö-Äthoxy-acrylsäure. - Flüssig. Kp: 180° (Cu, B. 31, 1020). 

2. Üxy-carbonsäuren C 4 H 6 3 . 

1. Buten-{l)-Ql-(3)~säure-(£), a-Oocy-fi-propylen-a-carbon$äure, a-Omy- 
vinylessigsäure, Vimylglykolsäwre C^Os = CH 2 :CH CH(OH)'COjH. JB. Bei 

mehrtägigem Stehen von a-Oxy-vinylessigsäure-nitril mit etwas mehr als 1 Mol.- Gew. Salz- 
.säure (von 20—25%)- ^ an schüttelt die Lösung wiederholt mit Äther aus, verdunstet die 
ätherische Lösung und sättigt den Rückstand mit Zinkcaxbonat. Die Lösung des Zinksalzes 
wird zur Trockne verdunstet, der Rückstand mit kaltem Alkohol gewaschen und aus wäßr. 
Alkohol umkrystalüsiert. Man löst das Zinksalz in verd. Schwefelsäure und schüttelt an- 
haltend mit Äther aus (Lobby de Brtjyn, R. 4, 226; van der Sleen, R. 21, 222). Durch 
Verseifen von a-Oxy-vinylessigsäure-amid mit kalter 30 %iger Natronlauge (van der Sleen, 
R. 21, 233). - Farblose, sehr hygroskopische Nadeln. F: ca. 33° (v. d. S., R. 21, 224), ca. 
40° (I* de B.}. Kpu_ 18 : 128,6-130,2° (v. D. S„ R. 21, 224). Etwas flüchtig mit Wasser- 
dampf (v. d. S., R. 21, 222). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform, unlöslich in Schwefelkohlenstoff (L. db B.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k: 4,6x10^* (v. d. S., R, 21, 225; vgl. R. 18, 301). — Verwandelt sich im ge- 
schlossenen Rohr in einigen Monaten in einen weißen Sirup, anscheinend ein Lacton oder 
einen Äther, der sich in Natronlauge löst; b3im Ansäuern gibt diese Lösung wieder die ur- 
sprüngliche Säure (v. d. S., R. 21, 224). Entwickelt oberhalb 190° Kohlendioxyd (L. de B.). 
Wird durch Säuren in Propionylameisensäure umgelagert (v. j>. S., M. 21, 231). Die Be- 
handlung mit Alkalien führt zu Propionylameisensäure und drei weiteten Säuren von der 
Zusammensetzung (C 4 H 6 O s )s, C B H M 7 und C 8 H W Ö 5 (s. u.) (v. d. S., R. 21 ? 233). Liefert 
mit Brom /J.y-Dibrom-et-oxy- buttersäure (L. de B.; v. d. &, Ä. 21, 227). — Ammonium- 
salz. Krystalle. Ziemlich" löslich in Wasser (v. D. S., R. 21. 227). — Lithiumsalz. Kry- 
stalle. Ziemlich löslich in Wasser (v. d. S., R. 21, 227). — CutC^gOs)^ Blaugrünes Pulver. 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (L. de B., R. 4, 227). — Silbersalz. 
Schwärzt sich sehr rasch (v. d. S., R. 21, 227). — Ba<C 4 H 6 3 ) s . Krystalle (aus 50%igem 
Alkohol). Ziemlich löslich in Wasser (v. d. S. t R. 21, 227). — Zn(C 4 H 5 a ) s + 3H t 0. Kry- 
stalle. 100 Tle. Wasser von 24 ° lösen 1 6 Tle. Salz. Faßt unlöslich in kaltem Alkohol (L. de B. ). 
— Quecksilbersalz. Weißes Pulver, das beim Erwärmen Quecksilber abscheidet (v. d. S.). 

Carbonsäure (C 4 H ft 3 ) x . B. Durch Behandlung von a-Oxy-vinylessigsäure mit Natron- 
lauge (van DER SleeN, R. 21, 239). — Nicht hygroskopische Nadeln (aus Benzol). Fi 108° 
bis 110° (Entwicklung von Kühlendioxyd). — Liefert kein Phenylhydrazon. 

Carbonsäure C 8 H 10 O B . B. Durch Behandlung von a-Oxy-vinylessigsäure mit Natron- 
lauge (van DER Slebn, R. 21, 243). — Monokline (van Lieb) Krystalle (aus heißem Aceton 
durch Äther + Petroläther gefällt). F: 142° (Entwicklung von Kohlendioxyd). — Gebt 
durch Erhitzen im Wasserstoffstrom unter Abgabe von 1 Mol. -Gew. Kohlendioxyd in eine 
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Ketosäure 7 H 10 O s über. Entfärbt alkalische Kaliumpermangaaaatlösung. Liefert kein 
Phenylhydrazon. Gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette, nach einiger Zeit verschwindende 
Färbung, — Ba(CgJI 9 O s ) 2 . Löslich in Wasser. Wird durch Kochen mit Wasser leicht unter 
Bildung von Bariumcarbonat zersetzt* 

Keto säure C^H^Os. B, Aus der Säure CgE^O^ (S. 370) durch Erhitzen im Wasser- 
^toffstrom (vajt der Sieben,. JZ. 21, 246). — Krystalle {aus Benzol mit Petroläther gefällt). 
Kp^: ca. 160°. Ziemlich löslich in Wasser und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. 

Phenylhydrazon der Ketosäure C,H W 3I CigE^O^ = QH^rN-KH-CflHg. B. 
Aus gleichmolekularen Mengen der Ketosäure und Phenylhydrazin (van DER Sleest, R 21, 
247). — Weiße Nadeln {aus Benzol). F: 159°. 

Carbonsäure C 8 H 14 7 . B> Durch Behandlung von a-Oxy-vinylesBigsäure mit Natron- 
lauge (van der Sleen, Ä. 21, 241). — In freiem Zustand nicht beständige spaltet 2 Mol. 
H 2 Ö ab unter Bildung der Säure C 8 H 10 O 5 {S. 370). — BaC 8 H 12 7 . Fastunlöslich in heißem 
Wasser und in Essigsäure. 

a-Oxy-vinylessi^äure-äthyleBterC ß H ia O a = CH s :CHCH(01i) <C0 2 'C 2 1L. B. I>urch 
Sättigen einer alkoholischen Lösung von a-Oxy-vinylessigsäure-nitril mit HCl (VAS beb 
Slhes, B. 21» 216). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp,»,»? 173° (geringe Zers.); 
Kpis : 68°. Df: 1,0470. Wasser löst bei gewöhnlicher Temperatur ca. 30% des Esters, während 
der Ester seinerseits ca. 50 % Wasser auflöst. Mischbar mit organischen Lösungsmitteln. 

Buten-(l)-ol-(3)-amid-(4), a-Oxy-vinylessigsäure-aanid C 4 H 3 OsN — CH 9 :CH' 
CH(OH)-CO'NHa. B. Durch Mischen von a-Osy-vinylessigsäure-nitrü mit Salzsäure unter 
Kühlung (van der Sleen, R. 21, 217). — Blättchen (aus Äther). F: 80,8°. Kpa,,^: 155° 
bis 158° (geringe Zersetzung), Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. — Gibt 
mit Brom /S.y-Dibrom-a-oxy-butyramid. Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure a-Osy-vinyl- 
essigsäure und Propionylameisensäure. Löst sich in 30%iger Natronlauge zu a-o2ty-vinyl- 
essigsaurem Natrium. Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge Propionylameisensäure und 
drei weitere Säuren von der Zusammensetzung (C 4 H a O s )x, C a H 14 7 und C 8 H 10 O 5 (S. 370, 371). 

Buten-(l)-ol-<3)-mtaril-(4), a-Oxy-vinylessigsänre-nitril C 4 H 6 ON = CH 2 ;CH- 
OH(OH)-CN. Darst, Zu 60 g Acrolein, verdünnt mit trocknem Äther auf V ? Liter, gibt man 
100 g trocknes gepulvertes Kaliumcyanid und gießt allmählich 90 g Eisessig hinzu; erhitzt 
sich das Gemisch hierbei zu stark, so muß man abkühlen. Dann wird mit wenig Wasser ver- 
setzt, die ätherische Lösung abgehoben und destilliert (Lobry de Bruyn, R. 4, 223; van 
der Sleen, R. 21, 211), — Farblose Flüssigkeit von scharfem Geruch. Kpu.^,: 93—94°; 
Df: 1,009 (V. d. S.)* Mit Wasser, Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar, schwer lös- 
lich in Petroläther (v. D. S.). — Entfärbt alkalische Permanganatlösung (V. d. S.). Verbindet 
sich nur schwierig mit Brom (V. d. S.)- Wird durch Salzsäure zu einem Gemisch von 
a-Oxy-vinylessigsäure und deren Amid verseift (v. d. S.). Liefert mit Alkohol bei Einleiten 
von Chlorwasserstoff a-Osy-vinylessigsäure-äthylester (v. D. S.). 

a-Acetoxy-vinyleBsigsäure-nitril C^OgN ^ CH a :CHCH(OCO*CH 3 )CN. B. Aus 
a-Oxy-vinylessigsäure-nitril mit Essigsäureanhydrid und trocknem Natriumacetat (yajs der 
Sj^bkn, R, 21, 215). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp^-«: 75—75,5°. DJ*: 
1,0356. Mischbar mit organischen Lösungsmitteln, ziemlich löslieh in Wasser. — Verbindet 
.sich nur langsam mit Brom. 

2. Buten-^J-oi-tQ-väure-fl), ß-0&y-a-propifien,-(x-carbön#äure f ß-Oxy- 
erotonsäure C 4 H 6 O s = HOC(CH 3 ):CH>C0 2 H ist desmotrop mit Acetessigsaure CH s -CO- 
CHs-COjH, Syst. No. 280. 

0-Methoxy-crotonsäure C 5 H s O B = CH 3 0-C(CH 3 ):CH-C0 2 H. Besitzt wahrschein^ 
CH 3 'C-0-CH 3 
lieh die trans-Konfiguration - (v. Pechmann, B. 28, 1628). — B. Aus 0-chlor- 

H • C • OOgH. 
isoerbtonsaurem Kalium mit methylalkoholisclier Kalilauge (Friedrich, A, 219, 334). Aus 
dem Äthylester CH 3 *0*C(CH a ):CHC<VC 2 H 6 (trans-Form ?), welcher aus 0-Chlor-isocroton- 
Käure-äthylester durch Einw. von methy] alkoholischer Natriummethylatlösung entsteht (Enke, 
-4. 256, 209), durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge (v. P., B. 28, 1628). Aus dem 
Äthylester CHgO'CtCHs^CH'CCVCaHg (ois-Form?), welcher aus Acetessigester durch 
Einw. von ätherischer Diazomethanlösung entsteht (v. P., B. 28, 1626), durch Verseirung 
mit alkoholischer Kalilauge (v. P., & 28, 1628). — Krystalle. F: 128,5 fl (F.), 129—130° 
(v. P.). Sublimierbar (F.), Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (F.). 

^-Äthoxy-OTotonsäure C«H M 3 = C»H Ä *0*0{CHa)iCH-CO»H. B. Aus dem Kalium- 
salz der ß-Chlor-crotonsättre durch Erhitzen mit alkoholischer Natriumäthylatlösung (Fried - 
rich, A. 210, 346). Aus dem Kaliumsalz der /J-Chlor-isocro tonsäure durch Erhitzen mit 

24* 
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alkoholischer Kalilauge oder alkoholischer Natriumathylatlosung (Fr., A. 219, 328, 334; 
vgl. Autenrieth, B, 29, 1641). — Krystaüe (aus Äther). F: 141° (Net, A. 276, 234). Un- 
löslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther (Fa.), — Gibt bei der Destillation 
mit Kalkhydrat Äthylisopropenyläther C a H 5 -0-C(CH 3 ):CH s (Claisen, B. 26, 2732). Zer- 
fällt heim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure in Kohlendioxyd, Alkohol und Aceton 
(Fr.). Gibt beim Erhitzen mit sehr konz. Kalilauge Essigsäure (Fr,). Lösungen des Calcium- 
und Bariumsalzes scheiden beim Erhitzen Erdalkalicarbonat ab (Fr.). — KCVR 9 3 + 3H 2 0. 
Nadeln (aus Waeser) (Fr.). 

ß- [Methoxymethoxy] -erotonsäure C 8 H 10 O 4 - CH 3 • O • CH 2 - • C(CH 3 ) : CH - 0O 2 H. B, 
Der Äthylester entsteht aus Natrium-Acetessigester und Chlordimethyläther, in absolutem 
Äther; man verseift üiti mit wäßr. Kalilauge (Simonsen. Storey, Sbc. 95, 2108). — 
Nadeln (aus Äther oder Petroläther). F: 105°. Kp 34 : 158 — 160° (geringe Zers.). Leicht 
löslich in Äther, Essigester, Chloroform und siedendem Petroläther, schwer in Benzol. — 
Liefert bei der Destination unter gewöhnlichem Druck die Verbindung CH 3 -OCH a -0- 
C(CH 3 ):CHC0 8 *CH 2 0-CH 3 . Gibt mit Ozon in Chloroformlösung ein festes Ozonid, das 
bei der Zersetzung mit Wasser Essigsäure, Formaldehyd und ein Öl liefert. Entfärbt, in 
Soda gelöst, Kaliumpermanganatlösung sofort. Absorbiert Brom. Zerfällt beim Erhitzen 
mit Wasser auf 140—150° unter Bildung von Formaldehyd und Aceton. Alkoholische 
Schwefelsäure bildet im wesentlichen Acetessigester neben geringen Mengen des ß-[Meth- 
oxymethosy]-crotonsäureesters. — AgC fl H 9 4 . Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser. 

ß-Methoxy- er o tonsäure -methylester, O-Methyl-acetessigsäure-methyles t er 
C«H 10 O a ==CH 3 O-C(CH 3 ):CHCO 2 -CH 3 . B. Aub ^-Chlor4socrotonsäure-methylester mit 
NaO'CH a in Methylalkohol (Enke, A. 256, 205). — Öl. Kp: 175,8° (korr.). D": 1,0235. 

0-Äthoxy-crotonsäure-methylester C 7 H 12 3 = C2H & -0-C(CH 3 ):CH-C0 2 -CH a . B. 
Aus ß-Chlor-isoerotonsäure-methylester mit Natriumäthylat in Äthylalkohol (Enke, A. 256, 
207). - Krystalle. F: 12°. Kp: 195,7° (korr.). D: 0,999. 

^-Propyloxy-crotonsäure-methylester C 8 H 14 O s = CH 3 * CH 2 - CH a - O • C(CH S ) : CH • CO a • 
CH 3 . B. Aus /J-Chlor-isocrotonsäure-methvlester mit Natriumpropylat in Propylalkohol 
(Enke, A. 256, 208). - Flüssig. Kp: 2304* (korr.). D: 0,961. 

/5-l3obutyloxy-crotonsätire-methyleater C 9 H 16 3 = (CH 3 ) 2 CH.CH 2 .0-C(CHj,):CH- 
CÜ,CH 3 . B. Aus /J-Chlor-isocrotonsäure -methylester mit Natrmmisobutvlat in Isobutyl- 
alkohol (Enke, A. 256, 208). - Flüssig. Kp: 253,7° (korr.). D; 0,930. 

/NAcetoxy-erotonsäiire-methylester, O -Acetyl-ace teBBigBaure -methylester 
CVH 10 4 = CH 3 CO ■ ■ C(CH 3 ) : CH ■ CO a • CH 3 , B. Aus Acetessigsäuremethylester mit Acetyl- 
chlorid bei Gegenwart von Pyridin (Claisen, Haase, & 33, 3781). — Flüssig. Kp, 7 : 95°. 
D": 1,1006. 

0-Butyryloxy- ero tonsäure -methylester, O -Butyryl-aoetessigsäure -methylester 
C fl H H O d = CH 3 -CH 2 CH 2 -CO-0-C(CH 3 ):CH'C0 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von 40 g Butyryl- 
chlorid auf ein Gemisch von 30 g Acetessigsäuremethylester und 39 g Pyridin bei gewöhnlicher 
Temperatur (Bouveault, Bongert, Bl [3] 27, 1160). Durch Einw. von Butyrylclüorid 
auf Natrium- Acetessigsäuremethylester und Entfernen des isomeren C-Butyryl-acetessigsäure- 
methylesters durch Ausschütteln mit Sodalösung (Botj., Bon., C. r. 132, 701). — Flüssig. 
Kp„: 113^114° (Bou., Bon., Bl [3] 27, 1050); Kp,,,: 104-105»; D°: 1,065 (Bgtt., Bon., 
C. r. 132, 703). — Gibt keine Salze. (Bou, Bon., C. r. 132, 703). Lagert sieh durch Erhitzen 
auf 200° nicht in C-Butyryl-acetessigsäure-methylester um; erhitzt man aber 10 g, gelöst in 
der 5-fachen Menge Äther, mit I g Acetessigsäuremethylester und 1,4 g Natrium bis zum 
Verschwinden des letzteren, so lagern sich 25°/o des O-Acylderivates in das C-Acylderivat 
um; das gleiche geschieht zu 35%, wenn das Natrium durch 12 g Kaliumcarbonat ersetzt 
wird (Bou., Bon., Bl, [3] 27, 1161). Wäßr. Kalilauge wirkt in der Kälte langsam ein; beim 
Erhitzen findet Spaltung in Essigsäure und Buttersäure statt (Bou., Bon., C. r. 133, 704). 
ß-Butyryloxy-crotonsäure-methylester wird durch wäßr. Ammoniak in Ammoniumbutyrat 
und Acetessigsäuremethylester, durch Ammoniakgas aber in Butyramid und /S-Amino- 
crotonsäurc-methylester gespalten (Bou., Bon., Bl [3] 27, 1051). Liefert hei der Einw. von 

pTT . p PTT 

Hydrazin 3-Methyl-pyrazolon-(5) s - T ■ 2 und Buttersäurehydrazid, bei der Einw. 

von Phenylhydrazin 3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) und Buttersaure-phenylhydrazid (Box., 
C. r. 133, 974). — Färbt sich nicht mit Eisenchlorid (Bou, Bon., C. r. 132, 703). 

ß-I» ovaleryloxy- crotonsäure -methylester, O -Iso valeryl-acetessigs äure -methy 1 - 
ester C^H»* 3 * = (CH 3 )^H-CH 2 -CO-0-C<CH U }:CH'OVCH 3 . B. Durch Einw. von Lso- 
valerylchlorid auf ein Gemisch von Acetessigsäuremethylester und Diäthylanilin, zum Schluß 
auf dem Wasserbade (Bouveault, Bongert. Bl [3] 27, 1161). — Flüssig. Kp 2S : 125° (Bou., 
Bon.); Kpu: 113-114°; DJ: 1,039 (Bon., C. r. 133, 821). 
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ß-n-Capronyloxy-crotonsä\ire-methylester, O-n-Capronyl-acete&sigsäure-me- 
thylester C 11 H 18 4 = CH a -[CH s ) 4 -CO-0-C(CH s ):CH-CO a -CH 3 . B. Aus Natrium- Acetessig- 
säuremethylester und n-Capronylchlorid, neben C-n-CapiT>nyl-acetessigsäure-methylester; 
Trennung durch verd. Natronlauge, welche den O-Capronylester nicht aufnimmt (Bongert, 
0. r. 133, 821; Bottveattlt, Bon., Bl [3] 27, 1044, 1050). - Flüssig. Kp^: 142°; Kp, 2 : 
132°. 1%: 1,026, Färbt sich an der Luft und am Licht rasch braun. 

O-Carbomethoxy-ß-oxy-crotonaäure-metliylester, O-Carbomethoxy-acetessig- 
säure-metiiylester(Acetessigkohlen8äuredimethylester)CjH lÄ 5 ^CH s -02C*0* 
C{CH 3 ):CH-C0^;CH3. B. Aus Natrium- Acetessigsäuremethylester und Chlorameisensäui-e- * 
methyleater in Äther (ClaiSEN, B. 25, 1771). — F: 37—38°. Siedet nicht ganz unzersetzt 
bei 224-228*; Kp»: 124-126°. Unlöslich, in Alkalien. 

0-Methoxy-carotonsäuxe-äthylester, O-Methyl-acetessigsäure-äthylester C T H l2 O a 
= CH 3 -0*C(CH 3 ):CH-C0 3 -C 2 H g , 

CH 3 -0-OCH 3 

a) Höhe t siedende Form C 7 H I3 3 — " (?). Zur Konfiguration 

H ■ C * CO g ■ CjjH^ 
vgl V. Fachmann, B. 28, 1627. — B. Bei 1— 2-tägigem Stehen eines Gemisches aus 12 g 
Acetessigester mit der ätherischen Lösung von Diazomethan. erhalten aus 20 cem Nitroso- 
methylurethan (v. P., B. 28, 1627), - öl. Kp?^ 187— 188». - Liefert beim Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge ß-Methoxy-crotonsäure (S. 371}. 

CH 3 COCH s 

b) Niedrigersiedende Form C 7 H lä 3 = - (?). Zur Konfiguration 

Jti * U * CU 2 * (-'jxlj 
vgl v. Fechmann, B. 28, 1627, 1628. — B. Aus ^CMor-Lsocrotonsäure mit Natriummethylat 
in Methylalkohol (Enke, A. 256, 209). — Flüssig. Kp: 178,4* (korr.J; D«: 1,039 (E.). — 
Gibt bei der Verseifung /?-Metboxy-crotonsäure <v. P.,\B. 28, 1628). 

/3-Äthoxy-crotonsäure-äthyleater, O-Äthyl-aeeteasigaäure-äthylester C 8 H 14 0, = 
S H B • O • C(CH 3 ) : CH ■ C0 2 ■ 0.^, B. Aus dem Silbersalz der 0-Äthoxy-crotonsäure (S. 371) mit 
C g H 6 I (Friedrich. A. 218, 333). Beim Versetzen einer Losung von 1,9 g Natrium in absolutem 
Alkohol mit 10 g /^Chlor-isocrotonsäure-äthylester (KoiiL, A. 249, 324). Man leitet 10 Minuten 
lang bei —10° trocknen Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1 Mol,- Gew. Acetessigester 
und 12 Mol.- Gew. absolutem Alkohol ein und läßt 48 Stunden stehen (Curtiss, Am. 17, 437). 
Aus Acetessigester und Orthoameisensäureester in Gegenwart einiger Tropfen konz. Schwefel- 
saure (BIaAise, Matre, A. eh. [8] 15, 567). Aus Aeeteseigester, Orthoameisensäureester und 
Acetylchlorid (Claisen, B, 26, 2731; Höchster Farbwerke, D. R. P. 80739; B. 28 Ref., 
Ö02). - Tafeln. F: 31° (Perkin, Soc. 65, 826), 30-30,5° (F.), 29,5° (K,). Kp: 195» (korr.) 
(IL); Kp: 199-200°(P.)> D&: 0,9788; D|: 0,9755; D£: 0,9723 (P.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum: Baly, Desch, Soc. 85, 1035. Magnetisches Drehungs vermögen: P. — Spaltet 
sich beim Überhitzen teilweise in Äthylen und Acetessigester (Claisen, Haase, B. 33, 377S). 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol Buttersaure und a-Oxy-y- 
äthoxy-butan (Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 1212). Gibt bei der Einw. von 3 Mol. -Gew. 
Äthylmagnesiumjodid 3-Methyl-hepten-(3)-on-(5) (Blaise, M., A. eh. [8] 15, 565). 

jS-Propylcfxy-crotonsäure-äthylester C 9 H 16 3 = CH 3 -CH 2 -CH 2 0-C(CH 3 ):CH-C0 2 * 
C 4 H 5 . B. Aus^-Chlor-isocrotonsäure-athylester mit Natriumpro pylat in Propylalkohol (Enxe, 
A. 256, 210). — Flüssig. Kp: 228,6° (korr.). D 1S : ? 938. 

^-Isobutyloxy-orotonsäure-ätliyleater C 1& H 18 a = (CH 3 ) a CH*CH 2 *0'C(CH s |:CH- 
CG 4 -C 2 H 6 . B. *Aus ^-Chlor-isocrotonsäure-äthylester mit Natriumisobutyiat in Isooutyl- 
alkohol (Enke, A. 256, 211;. - Flüssig. Kp: 247,3° (korr.). D 1 *: 0,933. 

jS-[Methoxymethoxy]'Croton8äurö-äthyleater C s H u 4 = CH 3 *OCH Ä -Ö-C(CH 3 ): 
OH * C0 2 ■ C 2 H 6 . B, Aus Natrium- Acetessigester und Chlordimethylätber in absolutem Äther 
( Simonsen, Storby, Soc. 05, 2108). Beim Erhitzen des Silbersalzes der ß- [Methoxymethoxy ]- 
erotonsäure in Äther mit Äthyljodid auf 100° (Si., St.). — Farbloses ÖL Kp u : 109—110°. 
— Entfärbt Brom in Chloroformlösung. Beim Sättigen der alkoholischen Lösung des Esters 

mit Ammoniak entsteht Dihydrolutidindicarbonsäureester ^H^fCH^-CfCO^C^^ 011 ** 

^-Acetoxy-CTotonsäure-äthylester, O-Acetyl-acetessigsäure-äthylester C 8 H 12 4 
= CH 3 -CO-0-C(CH 3 ):CH-C0 2 -C s H s . B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf Acetessig- 
ester in Gegenwart von Pyridin (CiiAiSEir, Haase, B. 33, 1244). Beim Behandeln von 30 g 
Kupfer- Acetessigester (1 Mol. -Gew.), verteilt in 250 cem absolutem Äther, mit 4 Mol. -Gew. 
Acetylchlorid, gelöst in Äther; der Ester wird zur Entfernung von Acetessigester mit Soda- 
lösung und Natronlauge geschüttelt (Net, A. 266, 103; 276* 206). — Flüssig. Kp: 212° 
bis 214° (nicht unzersetzt); Kp M : 116° (Nmr, A. 266, 104); Kp^: 98° (Nee, A. 276, 206); 
Kp! E : 99—99,5° (Michael, B. 38, 2088). — Unlöslich in Sodalösung und in Natronlauge 
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(Nef. A. 266, 103). Wandelt sich in völlig trocknem Zustande bei 3-stündigem Erhitzen 
auf 240° im Druckrohr in geringem Betrage in C-Acetyl-acetegsigester (Diacetessigester) um; 
erhitzt man 2 Stunden auf 260°, so wird sämtlicher O- Ester zerlegt; doch erhält man nunmehr 
(neben anderen Zersetzungsprodukten) Acetylaceton (W. Wislicenus, Köster, B> 34, 
218, 3768; Wislicenus, J9. 36, 546; vgl dazu Bouveault, Bongert. Bl. [3] 27, 1163; 
Dieckmann, Stein, B. 37, 3373). Liefert mit Brom bei — 15° a- und y-Brom-acetessigester 
und Acetylbromid (Nef, A 276* 207), Gibt bei Behandlung mit Natriumäthylat Essigester 
und Acetessigester (Nef, A. 366, 105). Geht durch Erwärmen seiner Essigester-Lösung 
mit Kaliumcarbonat und etwas Acetessigester in C-Acetyl-acetessigester über, ebenso beim 
Erwärmen mit 1 MoL-Gew. festem Natrium-Acetessigester (0., H., B. 33, 3780). Das 
Alkali epielt bei dieser Reaktion nicht die Rolle einer Kontaktsubstanz, vielmehr entsteht 
nur eine der Menge des vorhandenen Alkalis äquivalente Menge C-Derivat; die Reaktion 
ist als intermolekularer Vorgang aufzufassen; denn bei der Einw. von O-Acetyl-acetessigeeter 
auf Natrium-Bsozoyleesigegter entsteht neben C-Diacetessigeeter auch C-Acetyl-benzoylessig- 
ester (Dieckmann, Stein, B. 37, 3392). Bei einstündiger Einw. von Natrium- Acetegsigester 
auf O-Acetyl-aoeteesigester in Äther entsteht nach Michael {B. 38, 2088) kein C-Acetyl- 
acetessigeßter. Ö-Acetyl-acetessigester gibt mit Phenylhydrazin symm. Essigsäure-phenyl- 
hydrazid (Net, A. 266, 105). 

ß-Propionyloxy- erotonsäure-äthyleBter, O -!E*ropionyl-acetessig8 äure-ätnyleBter 
G 9 H lt 4 = CH 3 CH 2 CO O'C{CH 3 ):CH0O a 'C a H 6 , B. Aus Natrium-Acetessigester und Pro - 
pionylchlorid, neben C-Propionyl-acetessigester, der durch Sodalösung entfernt wird (Bon* 
gebt, C. t. 133, 820), — Flüssig. Färbt sich allmählich gelb (Bottveault, Bongert, Bl 
[3] 27, 1051). Kpaa: 121° (Bon.).; Kp^: 106° (3ov.> Bon.). DJ: 1,061 (Bon.). 

Ä-Butyryloxy-eroton»änre-äthyle8ter, O -Butyryl-aoetossigsäure-äthylester 
CjftHx^^CH^-CHa-CHt-CO-O'CtCHaJrCH-COg^CaHs. B. Aus Natrium-Acetessigester und 
Butyrylchlorid, neben C-Bntyryl-acetes&igester (Bongert, Cr. 133, 821). — Flüssig. Kpj : 
111-112° (Bouveault, Bon., Bl [3] 27, 1051). D°: 1,033 (Bon.). 

jj-lsobutyryloxy- crotonsäure-äthyles ter, O - Isobutyryl- acet essigsaure -äthyl- 
ester CmHib * == (CH3) ä CH'90-0'C(CH s ):CH'C0 2 -C a H 6 . B. Durch Einw. von Isobutyryl- 
chlorid auf Natrium-Acetessigester, neben C-Isobutyryl-acetessigeeter; man behandelt das 
Gemisch mit Sodalösung, in dem /?-Isobutyryloxy^erotonsäureesteT unlöslioh ist (Bouveault, 
C. r, 131, 46; Bou„ Bongert, BL [3] 27, 1044, 1051). - Flüssig. Kp^: 117°. DJ: 1,033, 

ß-Isovaleryloxy - crotonsäure- äthyleater, O-lBovaleryl-axsetessigsäure - äthylester 
C n Hi8O 4 = (CH 3 ) s CH-0H S 'CO-0-C(CH 8 )tCH-CO 2 -C s H B . Flüssig. Kpj 4 : 122«; DJ: 1,018 
(Bouveault, Bongert, BL [3] 27, 1051). 

O -Carbätho3cy-/?-oxy- crotons äure - äthylester, O -Carb äthoxy- acet essigeäure- 
äthylester (Acetessigkohleiis&urediäthylester) C ? H u 5 = C 2 H 5 -0 2 C-0*C(CH s ): 
ÖH'COg'CjHg. B. Entsteht neben weni^ Acetylmalonsäureester ( Syst. No. 292) aus Natrium - 
Aeetessigsäureäthylester und Chlorameisensäureäthylester in Äther (Michael, J. pr. [2] 
37, 474; 45. 583; Am. 14, 487; Clatsen, B. 25, 1767; vgL J. Wislicenus, Ehrlich B. 7, 
892; Conrad, GuriiZEiT, A. 214, 35; Nef, A. 260, 105; 276, 213). — Flüssig, Kp g6 : 148° 
(Brühl, J. pr. [2] 50, 133); Kp^,: 136° (Michael, J. pr. [2] 45, 583; Am. 14, 489); Kp^: 
130—1310 (Claisen); Kp^: 133° (Perkin, Sqc. 65, 826). D»: 1,098 (Claisen); Df« 9 : 1,0890 
(Brühl, J.pr. [2] 50, 143); D*: 1,1079; D»i 1,1020; Dg: 1,0933 (Perkin). n£' 9 : 1,43808; 
n£ f : 1,44097; ny°: 1,45414 (Brühl). Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin. — Liefert 
mit Brom ein unbeständiges Additionsprodukt (Net, A. 276, 213). Wird von verdünnter 
Natronlauge in Aceton, Alkohol und Kohlendioxyd zerlegt (Michael, J. pr. [2] 37, 474). 
Gibt bei Einw, von Natrmmäthylat Acetessigester, Kohlensäurediäthvlester und N&'i-iam- 
earbonat (Michael, Am, 14, 491; vgl. Nef, A. 266, 107). 

jS-Mothoxy-crotonÄäure-propylester C 8 H 14 3 = CH S ■ O • C(CH S ) t CH * CO s ■ CH 2 • CH 2 ■ 
CH S . B. Aus ß-Chlor-isocro tonsäure- pro pylester mit Natriummethylat in Methylalkohol 
(Enke, A. 256, 212). — Flüssig. Kp: 180-182». 

0-Äthoxy-crotonaäure-propyleater C t H w O s = C ? H & 0(0H s ):CHCO 2 CH B CH^ 
CH-. B. Aus ^-Cfhlor-isoorotonsäure-propvlester mit Natriumäthylat in Äthylalkohol (Enke, 
A. 256, 213). - F: 18°. Kpt 205,3° (korr.). D 1 *: 0,985, 

/S-Propyloxy-crotonBäure-propylestor C^ttOs^CHg-CEvCHv OC(CH 8 ):CH*C0 3 - 
CH a -CH a -CH 3 . B. Aus ^-Chlor-isocrotonsäure-propylester mit Natriumpropylat in Propyl- 
alkohoi (Enke, A, 256, 214). — Flüssig. Kp: 229,7° (korr.), D: 0,971. 

ß'Isobutyloxy-crotonsaure-propylester C^H«^ = (CH 8 )^H-CH a OqCHa):CH- 
CO a -CH a *GH a -CH a . B. Aus /?-Chlor-isocrotonsäure-propylester mit Natriumisobutylat in 
Isobutylalkohol (Enke, A. 256, 215). - Flüssig. Kp: 251,4° (korr.). D«: 0,962. 
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^-Methoxy-erotonsäure-isobutylester C^H^Og = CH 3 ■ O ■ C(CH 3 ) : CH ■ C<V CH 5 - CH 
(CH a ) 8 . B. Aus ^Cmor-isoorotonsäure-isobutylester mit Natriummethylat in Methylalkohol 
(Enke, ä. 256, 215). - Flüssig. Kp: 184,5°. 

ß-Äthoxy-crotonsäure-isobutylester C^H^O,, = C^ r/ 0-C(CH 3 ):CH-Cp a 'CH*CH 
(CH 3 ) 2 . B. Aus jS-Chlor-isocrotonsäure-iBobutylester mit Natriumäthylat in Äthylalkohol 
(Enke, A. 256, 216). - Tafeln. F: 11°. Kp: 206,4° (korr.). D»: 0,975. 

jff-Propyloxy-crotonBäure-isobutylester CnH^Oa — CH a *CH a CH a OC(CH 3 ):CH- 
C0 2 -CHa-CH(CH s ) 2 . ü. Aus 0-Chlor-isocrotonsäure-isobutyIester mit Natriumpropylat in 
Propylalkohol (Enke, A. 256, 217). - Flüssig. Kp: 228,5* (korr.). D 18 : 0,955. 

£-lBObutyloxy-<n*otonsäure-isobutylester C ia H S2 0, = (CH,)3CH-CH 2 -0*C(CH 3 ): 
CH-CO,-CH a *CH{CH 8 ) 2 , B. Ans /^Chlor-isocrotonsäure-isobutyleeter mit Natriumisobutykit 
in Isobutylalkohol (Enke, A. 256, 218), - Flüssig. Kp: 249,8* (korr.). D": 0,927. 

^-pffethoxymethoxy] - cro tonsäure -methoxymethylester C g H J4 6 = 0H 8 *0*CH 2 ' 
0-C(CH 3 ):CH-CO a CH 8 OCH 3 > B. Aus 0-[Methoxymethoxy>crotonsäure (S. 372} durch 
Destillation unter gewöhnlichem Druck (Simofsen, Storey, ßoc. 95, 2110). — ÖL Kp^: 
131—132°. — Absorbiert Brom in Chloroformlösung. Liefert bei der Hydrolyse mit Kali- 
lauge ^-[Methoxymethoxy]-orotonaäure. 

ß-[Äthylthio]-CTotonsäure C e H w O a S = C S H 5 - S-C(CH 3 ):CH-C0 2 H. Zur Konfiguration 
vgl. Pfeiffer, PA. Ch. 48, 55. — B. Beim Kochen des Natriumsalzes der ß-Chlor-croton- 
säure (F: 94,5°) mit Natrium-Äthyl mercaptid und absolutem Alkohol (Auteneieth, A. 254, 
235). - Krystalle (aus Alkohol). F: 112-113° (Zers.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform und Petroläther. — Zerfällt beim Erhitzen in Kohlendioryd 
und Äthylisopropenylsulfid (Bd. I, S, 435). Beim Kochen mit Kalilauge oder mit konz. 
Salzsäure wird Mercaptan abgespalten. ß-Äthylthio-crotonsaure gibt, mit Isatin und Schwefel- 
säure erhitzt, eine grüne Färbung. — Kupfersalz. In Wasser leicht löslich (A,), — 
AgCßHfrOgS. Kristallinischer Niederschlag. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser. 
— Ba(Ceft$OjS) 2 -t- H a O. Blättchen. leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. 

^-[Äthylthio]*iaocrotonBäure C e H, O a S = C a H 5 -SC(CH a ):CH*CO 2 H. Zur Konfigura- 
tion vgl. Pfeiffeh, Ph. Ch. 48, 55. — B. Beim Kochen des Natriumsalzes der /?-Ch]or-iso- 
crotonsänre mit Natrium-Äthyl mercaptid und absolutem Alkohol (AutenbIETH, A. 254, 234). 
Entsteht unter Entwicklung von Äthylmercaptan, wenn man die durch 20-stimdiges Kochen 
von ^.)?-Bis-[äthyltmo]-buttersäure-äthy]ester CHa-CCS-CaHgla-CHg-COa-C^Hs mit 10%iger 
Natronlauge erhaltene Säure umzukrystallisieren versucht (Posner, B. 32," 2806). — Nadeln 
{aus verdünntem Alkohol). F: 91—92° (Zers.) (A.), 90—91° (Po). Fast unlöslich in Wasser, 
löslich in 5 Tlü. Alkohol, leicht löslich in Chloroform, Äther, Petroläther und Benzol (A.), 
sehr leicht in Eisessig (Po ). — Gibt bei stärkerem Erhitzen Kohlendioxyd und Äthylisopro- 
penylsulfid (Bd. I, S. 435) ( A. ). Beim Kochen mit Kalilauge oder mit konz. Salzsäure wird 
Mercaptan abgespalten (A). Gibt, mit Isatin und Schwefelsaure erhitzt, eine grüne Färbung 
<A r ). — Kupfersalz. In kaltem Wasser beinahe unlöslich (A.). — Silbersalz. In Wasser 
leicht löslich. Scheidet beim Kochen mit Wasser Schwefelsilber ab (A.). — BajCeH^OoSjj + 
H 2 0. Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (A.). — Ba(C 6 H 9 2 S) 2 + 2 H s O. Nadeln. 
Sehr leicht löslieh in Wasser (Po). 

^-[Äthylsulfon]-isocrotonsäure C e H u 4 S =- CaHe-SO^qCHsJiCH-CO^H. B. Aus 
<1 Mol.-Gew.) ^.^-Bis-[äthylsuIfon]-buttersäure-äthylester CHs-CtStVCaHjjVCHj -C0 2 -C S H5 
mit (2Va~3 Mol. -Gew.) konz. Natronlauge, in der Kälte (Atjtenrieth, A. 259, 352). Aus 
^./3-Bis-[äthylsulfon]-buttersäure-äthylester mit überschüssigem alkoholischem Ammoniak 
(A.). Aus jff-chlor-isocrotonsaurem und äthylsulfinsaurem Natrium, gelost in Wasser, bei 140° 
bis 150° (A.). - Blättohen (aus Benzol). F: 98°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther 
und Chloroform, ziemlich leicht in heißem Benzol, schwer in kaltem. — Gibt mit Zinn und 
Salzsäure Äthylmercaptan. Vereinigt sich nicht mit Brom. Wird durch längeres Erhitzen 
mit Alkalien anscheinend in Tetrolsäure undÄthylsulfinsäure gespalten. — AgC^^S. Tafeln. 

ß- [Ißoamylthio] -isocrotonsäure C 9 Hi 6 O e S= (CH 3 ) 2 CH ■ CH S • CH a • S * C(CH 3 ) : CH ■ CO^H. 
B. Aus ^.|5-Bis-[isoamylthio]-buttersäureäthylester durch Verseifung mit Natronlauge 
<Posner, B. 34, 2659). — Prismen (aus absolutem Alkohol). F: 96°. L?icht löslich in Äther 
und Alkohol, unlöslich in Wasser. 

ß- [Äthylthio] -isocrotonsäure-äthylester C s H 14 a S = C^Hj - S ■ C(CH 3 ) : CH • C0 2 ■ C £ rf s , 
B. Ans ^-[Äthylthio] -isocrotonsäure mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff (Posner, 
B. 32. 2807). - Flüssig. Kp^: 195°. 

)9-[ÄthylBulfonl-isocrotonsäure-ätliylester C 8 H 14 4 S = C^SÖ^ C(CH 3 ):CH-C0 t ■ 
C 2 H 5 . B. Beim Abdampfen einer Lösung von ^.^-Bis-[äthylsulfon]-bxittersäureäthyle&ter 
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mit einem nicht zu großen Überschuß von alkoholischem Ammoniak (Autenrieth, A. 295, 
353). — ÖL Destilliert nicht unzersetzt. —Wird durch überschüssiges Ammoniak oder schwachem 
Erhitzen mit Salzsäure zu /j-[Äthylsulfon]-isocrotonsäure verseift. 

3. Buten-(2)-ol-(4)-aäwe-(l), y-Oxy-a-propylen-a-carbonsäure, y-Omy- 
crotonsäure C 4 H 8 3 — HO • CH 2 • CH : CH - C0 8 H. B. Das Lacton der y- Oxy -crotonsäure , 

OH ' CH ■ CH 

Crotonlacton 1 a "1 (Syst. Xo. 2460), entsteht: aus /?.y-Dichlor- buttersäure beim Er- 
hitzen im langsamen Luftstrom am Rückflußkühler auf 200—215° (Lespieau, C. r. 138, 
1051; Bl. [3] 33, 466) oder durch Erwärmen mit Wasser und Kaliumcarbonat (L., C. t. 141, 
43; Bl* [4] 1, 1114); ferner aus a.ß -Dibrom-crotonlacton durch Behandlung der heißen 
Lösung in verdünnter Schwefelsaure mit Zinkgranalien (Hlü, Cornemson, Am* 18, 284). 
Aus dem Lacton erhält man das Bariumsalz der Oxycrotonsäure beim Kochen mit Baryt- 
wasser (H., C). - Ba(C 4 H 5 3 )a (bei 100°). Gummi (H. f C.). 

y-Äthoxy-crotonsäure C 6 H 10 3 = C a H 5 -0-CH 2 -CH:CH-CO a H. B. Aus 0-ChIor-y- 
äthoxy-buttersäure mit alkoholischer Kalilauge (Lespieau, Bl [3] 33, 469). Der Äthyl - 
ester entsteht aus ^-Oxy-y-äthoxy-buttersäure-äthyleBter durch Einw. von Phoephorpentoxyd 
unter etwas vermindertem Druck (L-, C. r. 140, 723; Bl. [3] 33, 469); ferner durch Einw. 
von Natriumäthylat auf ^-Chlor-y-äthoxy-buttersäure-äthyleater (L, Cr. 140, 734); man 
verseift ihn mit alkoholischer Kahlauge (L.). — Krystalle. F: 45°. Kp 2fi : 145-146°. Lös- 
lich in Äther, Ligroin, Benzol und Alkohol. — Geht bei der Einw. von Bariumpermangan at 
in alkalischer Lösung in a.0-Dioxy-y-äthoxy -buttersäure über. 

y-Äthoxy-crotonaäure-äthylester C 8 H 14 3 — C Ä H 5 *0-CH 2 -CH:CHCO i j-C s H 5 . B. 
Siehe y-Äthoxy -crotonsäure. — Flüssig. Kp«: 95-96°. Kp,«,: 201-203° (Lespieau, Cr. 
140, 724; Bl. [3] 33, 469). 

y-Ätboxy-crotonBäure-nitril C $ H 8 0N = CaH 5 - O ■ CH a - CH : CH - CN. B. Durch Er- 
hitzen von 0-Oxy-y-äthoxy-butyronitril mit Phosphorpentoxyd unter etwas vermindertem 
Druck (Lespieau, C. r. 140, 724; EL [3] 33, 468), Durch Einw. von Natriumäthylat auf 
ß-Chlor-y-äthoxy-butyronitril (Lespieau, C r. 140, 724). — Flüssigkeit, die beim Abkühlen 
durch verflüssigtes Methylchlorid krystallisiert. Kp^: 190-191°; Kp 17 : $2,5°. 

2-Brom-buten-(2)-ol-(4)-säure-(l), ot-Brom-y- oxy -crotonsäure C 4 H 5 a Br = HO- 
CH ä -CH:CBr*C02H. B. Durch Lösen von y-Oxy-tetrolsäure HO-CH a -C ;CH-C0aH be i 

etwa 30° in rauchender BromwasBerstoff säure, neben dem Lacton CH 2 -CH: CBr-CO-O 
(Lespieau, Vignier, a r. 148, 420). — Krystalle (aus Chloroform -f Äther), F: 158-160°. 
Unlöslicp in siedendem Petroläther, schwer löslich in Benzol und Äther. 

2.3-Dibrom-buten-(2)-ol-(4)-8äure-(l) J cuß-Dibrom-y-oxy- crotonsäure C 4 H 4 8 Br a 
= HOCH 2 CBr:CBr C0 3 H. B. Aus /-Oxy-tetrolsäure und 2 At.-Gew. Brom bei — 10*» 
in Gegenwart von Äther unter Lichtabschluß, neben einer geringen Menge ajS-Dibrom-croton- 

laoton " *)>0 (Syst. Ko. 2460) (Lespieau, Vignieb, C. r. 146, 295). — Krystalle (aus 

BrC • CO 
Chloroform + Äther). F: 137—138°. Löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in 
kaltem Benzol (L., V.. C. r. 146, 296). — Zersetzt sieh bei 200° unter Verlust von C0 2 
und HBr (L., V.. C. r. 146, 296). — Geht bei längerer Einw. von gesättigter Bromwasser- 
stoffsäure in Dibromcrotonlacton über (L., V., Cr. 148, 420). - KC 4 H 3 3 Br 2 -f H 2 0. 
Krystalle. Wird bei 110° langsam wasserfrei, zersetzt sich bei 130° (L, V., C. r. 148, 420). 

2.3-D«od-buten-(2)-ol-(4)-säure-(l) J a./?-Dijod-y-oxy-crotonsäure C 4 H 4 3 I 2 = 
HO • CH» CI : CI • CÖ S H, B. Aus y-Oxy-tetrolsäure und wäßr. Jodjodkaliumlösung (Lespieau, 
Vignier - , G. r. 148, 422). — F: 173—175° (Zsrs.). Schwer löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln mit Ausnahme von Aceton, — Läßt sich aus siedender Salzsäure unverändert um- 
krystallisieren. Einw. von kochender Bromwasserstoffsäure: L, V. 



4. 2-Methyl-propen,-(l)-oi-(l)-$ä,ure-(3)* a-Oücy-a-propglen-ß-carbon- 
Hüure, a-fOxymethylenJ-propionsäure, ß-O&y-a-methyl-actjjlsäure C 4 He0 8 = 
HOCH:C(CH 8 ) C0 2 H ist desmotrop mit a-Formyl-propionsäure OHC*CH(CH s ) C0 2 H t 
Syst. No. 280 a. 
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a-[Äthoxymethylen3 -Propionsäure, /5-Äthoxy-a-methyl-aorylsäure C 8 H i() O s = 
C 2 H 6 O • CH : C(CH 3 ) - CO a H. Zur Konstitution vgl. Tschitschibabin, m. 38, 331 ; G. 1906 II, 
758; J. pr. [2] 73, 329. — B. Durch Erhitzendes Kaliumealzes der /8-Brom-a-methyl-acrylsäure 
in Alkohol mit Natriumäthyl at im geschlossenen Rohr auf 130— HO ( Emmerllng, Kkisteller, 

B. 39, 2455). Der Äthylester wird erhalten, wenn man ein Gemisch von 1 Mol. -Gew. Ortho* 
ameisensäuretriäthylester und 3 Mol. -Gew. a-Brom-propionsäureäthylester auf trocknes 
gekörntes Zink gießt, kurze Zeit erhitzt, einige Tage bei Zimmertemperatur stehen läßt, 
das Reaktionsprodukt mit Wasser und Schwefelsäure zersetzt und mit Äther extrahiert. 
(SsokOlowSki, 2K. 37, S90; G. 1906 I, 338). Der Äthylester bildet sich ferner aus dem rohen 
Acetal des Formylpropionsäureesters (C 2 H 6 -0) 3 CH*CH(CH 3 )'C0 2 -C 2 H s bei 12-stündiger 
Behandlung mit der 10-fachen Menge 5%iger Salzsäure in der Kälte (Tsch., 3K. 38, 338; 

C. 1906 II, 758; J. pr. [2] 73, 333). Der Äthylester bildet sich auch durch Einw. von Chloro- 
form auf Natrium- a-Propionyl-propionsäure-äthylester in Gegenwart von Natriumalkohol at 
(Emmerlino, Kehsteller, B. 39, 2453, 3549). Man verseift den Ester mit wäßr -alkoho- 
lischem Kali ^E., K.) oder mit Säuren (Sso.). — Blättchen oder Nadeln (aus Petroläther). 
F : 109° (Sso. ), 106 — 107 ° (E. , K ). Sublimiert schon bei Wasserbadtemperatur unter schwacher 
Zersetzung (E., K.). Schwerlöslich in kaltem Wasser und Petroläther (E.,K.); leicht löslich 
in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform (Sso.). — Zerfällt beim Kochen unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd in Äthyl-propenyl-äther C 2 H s -0-CH:CH-CH 3 (Tsch., 3K. 
38, 11Ö8; G. 19071, 796; J. pr, [2] 74, 423). Addiert in Schwefelkohlenstoff 2 At.-Gew, 
Brom (E., K.). Zerfällt beim Erwärmen mit verdünnten Minpralßäuren in Propionaldehyd , 
Alkohol und Kohlendioxyd (Tsch.. 3K. 38, 339; J. pr. [2] 73, 334; E., K.). - NaC^Os + 
H s (Sso,). — Kaliumsalz, Wasserfreie Krystalle (aus Alkohol) (E., K.). Sehr leicht 
löslich in Wasser (Tsch., 3K. 38,340; J. pr. [2]73,334). — Ca(C G H 9 3 ) 2 + 4H 2 0. Nädelchen, 
"Löslich in Wasser und wäßr. Alkohol (Sso.). — Ba(C G H a 3 ) 3 + 4 H a O. Nädelchen (Sso.). — 
Cadmiumsalz- Enthält 3H 2 0. Sehr kry st allisat ionsfähig (E., K-). 

jS-Äüioxy-a-methyl-acrylsäure-äthylester C 8 H 14 O a = C 2 H 5 OCH:C(CH 3 )-C0 8 - 
C S H 5 . Das Molekulargewicht wurde vaporimetrisch bestimmt (Tschitschibabik, 2K. 38, 
340; J. pr. [2] 73, 334). — B. Aus dem Kaliumsalz der ^-Äthoxy-a-methyl-acrylsäure mit 
Äthyljodid (Emmerijng, Kristellee, B. 39, 2454). Bei 2-stündigem Kochen des trocknen 
Silbersalzes der ß-Ätboxy-a-methyl-acrylsäure mit Äthvl Jodid in absolutem Äther (Tsch., 
3K. 38. 337; C. 1906 II, 758; /. pr. [2] 73, 333). Vgl. ferner oben die Bildungen der Äthoxv- 
a-methyl-acrylsäure. — Flüssig. Kp: 200—201° (Ssokolowski, 3K. 37. 892; C. 19O0I, 338; 
Tsch., £C. 38, 340; J. pr. [2] 73, 334), 198-199° (E., K.). D*>: 0,9753 (Tsch.). 

^-Acetoxy-a-methyl-acrylsäure -äthylester C 8 H 12 4 = CH Ä < CO • • CH : C(CH 3 ) CO 2 * 
C 2 H S . B* Aus a-Formyl-propionsäure-äthylester mit Essigsäureanhydrid bei 140° (v. Pech- 
hunx, B. 25, 1051) oder mit Acetylchlorid (Michael, Mtjephy, A> 363, 101). — Flüssig. 
Kp 48 : 132° (v. P.). 

5. 2-Methylol-propen-(l)-säure-(3) (?), y-Oxy-a-propj/len-ß-earbon- 

süuretf), a-[Oooymethyl]-ticvyUäure$) C 4 H 6 3 = HO-C 1 H 2 -C(:CH 2 )-C02H(?). B. 
Man kocht 2.3 Dichlor-propen-(l) mit Kaliumcyanid und Alkohol und zerlegt die gebildeten 
Nitrile durch Ätzkali. Man erhalt Tricarballylsäure neben wenig Oxymethyl-acrylsäure, 
welche man durch Fällen ihrer neutralen Lösung mit Bleizucker trennt; tricarballylsaures Blei 
fällt aus. oxymethyiacrylsaures Blei bleibt in Lösung (Claus, .4. 170, 126). — AgC 4 H B 3 . 
Käsiger Niederschlag. — Bariumsalz, Sirup. — Bleisalz. Nadeln. 

a-[Methoxymethyl]-acrylsäure CftOj = CHs-O-CHj-COCHJ-CO^HL B. Beim 
Erhitzen von Bis-[methoxymethyl]-malonsäure (CHg-O-CHa^CtCOaEOa (Kleber, A. 246, 
103), — Flüssig. Kp: 235—240°. Mischbar mit Wasser. —"Wird von Jod Wasserstoff säure 
zu Iso buttersäure reduziert. 

a-[Oxymethyl]-acrylBäure-äthyleBter C 6 H 10 O 3 = HO-CH 2 *C(:CH 2 )C0 2 C 2 H 5 . B. 
Aus Epichlorhydrin, Chlorameisensäureäthylester und l°/ igem Natriumamalgam (Kelly, 
B. U, 2225). - Stechend riechende Flüssigkeit. Kp; 145—150° D 31 '*: 0,9931. - Zerfällt 
durch konz. Kalilauge in Kohlendioxyd, Äthylalkohol und Allyialkohol. 

3. Oxy-carbonsäuren G 5 H 8 3 . 

1. Penten-(2)-ol-(4:)-süure-(l) (?), y-Oxy-a-butylen-a-carbon,säure (?), y- 
Oa?y-y-»*e«Aj/i-cro*on«Ä«**e(?)C 5 H 8 O a ==CH s CH(OH)-CH:CH-C0 2 H(?). B. Nebenan- 
Valerolacton bei 7-stündigem Erhitzen von Pentantriol-(3.4.5)-säure-(l) HO'CH 2 -CH(OH)-CH 
(OH)CH 2 CO a H (aus Metasaceharopentose HOCH 2 CH(OH)-CH(OH)CH 2 CHO) mit rotem 
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Phosphor und konz. Jodwasserstoffsäure (F: 127°) im geschlossenen Rohr auf 140° (Kiliani 
LoeffLER, B. 38, 2670), — CafCgHfO^a^HjjO. Prismen (aus wenig Alkohol und Aceton), 

2. JPenten-(2)-vl~(4)-8üure-(&) f a-Oapy-ß-butylefi-a-carbonsüuve, a-Oacy- 
ß-äthyliäen-propionsäure, Angelactinsaure fi H 8 O 3 = CH s *CH:CH-CH(OH)' 
C0 2 H. Darst. Man löst reines Crotonaldehyd-cyanhydrin in dem doppelten Volum Äther, 
fügt unter guter Kühlung das gleiche Volum konz. Salzsäure hinzu, läßt 4—5 Stunden in 
Eiewasaer, dann 4—5 Tage bei Zimmertemperatur stehen, verdünnt mit Wasser, äthert die 
Säure aus und reinigt ßie in Form des Calciumsalzes (Fittio, B. 29, 2583; F., SCHAAK, A. 
290, 5, 37). — Dicker farbloser Sirup. Löslich in Wasser, leicht in Chloroform und Äther 
(F., Soh.). Wird aus den letzten beiden Lösungen durch Schwefelkohlenstoff und Ligrom 
sirupös gefällt (F., Sch.). — Spaltet schon im Vakuum Wasser ab (F. ; F., Soh.). Das Calcium - 
salz geht beim Kochen mit mäßig verdünnter Salzsäure glatt in Lävulinsäure über, während 
es mit stärker verdünnter Salzsäure erhitzt jS^Oxy-y-n-valerolacton (Syst. No. 2506) liefert 
(F.; F., Sch.). Gibt mit Brom die jJ.y-Dibrom-a-oxy-n-v&leriansäure (F., Sck.). — AgC-jH^. 
Nadeln (aus warmem Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser (F., Soh.)- — Ca(CgH 7 3 ) 2 + 
3H B Ö. Blätter (aus warmem Wasser); derbe Aggregate von Prismen (aus verdünntem Alko- 
hol). Unlöslich in Alkohol (F.,* F., Sch.). — BafCÄO^. Derbe Warzen und Blätter (aus 
Wasser), Schwel löslich in Alkohol, weniger löslich in Wasser als das Calciumsalz (F., 
Soh.). — Zn(C 5 H 7 3 ) 2 + 2V 2 H 2 0. Nadel aggregate. In Wasser leicht löslich (F., Soh.), 

Penten-{2)-ol-(4)-nitrü-(ö), Crotonaldehyd-eyarihydrin C 8 H 7 ON — CH S • CH : CH 
CH(OH)'CN. B. Aus Crotonaldehyd durch Behandeln der ätherischen Lösung bei —10° 
mit 1 Mol. -Gew. Kaliumcyanid und 1 Mol. -Gew. Salzsäure in kleinen Portionen, derart, 
daß die Flüssigkeit stets sauer bleibt (Fittio, Sghaak, A, 290, 34). — Leicht bewegliche 
Flüssigkeit von eigentümlichem Geruch und brennendem Geschmack (F., Sck.). Kp| 5 : 
132—134° (F., Soh.) (unter teilweisem Zerfall in Blausäure und Crotonaldehyo) (F., B. 20, 
2583). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol und Alkohol, unlöslich in CS fif Ligroin 
und Wasser (F., Sch.). — Gibt in ätherischer Lösung mit konz. Salzsäure in der Kälte 
Penten-(2)-ot-(4)-säure-(5), beim Kochen mit Salzsäure aber Lävulinsäure (F.; F., Sch.). 

2-Chlor~penten-(2)-ol-(4)-säuxe-(5), y-Chlor-angelactinaäure CjH 7 O s Cl = CH S * 
CGhCH-CHfOHl-COJff. B. Aus ßß.y-Trichlor-a-oxy-n-valeriansäure mit Zink und Salz- 
säure (Pdtner, Bischoff, A. 179, 100). — Krystalliniseh. F: 116—116,5° (R, Klein, jB. 
U, 1496). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol (P,, K). — Liefert mit Brom y-Chlor-j5.y-dibrom-a-oxy-n-valerian- 
säure (P„ K.). Gibt beim Behandeln mit 2 Mgl.- Gew. Phosphorpentachlorid das Chlorid 
der 2.4-Diohlor-penten-(2)-säure-(5). — Cu(C 6 H Q Ö 3 Cl)2. Hellblaues Pulver. In Wasser und 
Alkohol fast unlöslich. — AgC 5 H G 8 CL Nadeln. Ziemlich löslich in kaltem Wasser. — 
ZufC^HflOsCl)*- Undeutlich krystalliniseh. In Wasser leicht löslich. 

Äthylester C^H^Cl = CHs-CatCH-CHtOHVCCVCtffs. B, Aus der Säure mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Pikotdr, Kxein, B. U, 1497). ~ Öl. Siedet unter teilweiser 
Zersetzung bei 230°. 

Isobutylester C^H 15 S C1 = CH a 'Cd:CH-CH(0H)-C0 a CH 2 -CH(CH s ) a . B. Aus der 
Säure mit IsobutylaJkohol und Chlorwasserstoff (P-, K., B. U, 1497). - ÖL Kp: 235-240°. 

3. 2-M.ethy l- hwteri-(fi) -o l- (3}-säure-(l} 9 y- Oocy-ß- butylen-ß-car bonsäure. 
ß-Oicy-a-wiethyl-erotonsüure CjH 8 s = HO'C(CH 3 ):C(CH s )*CO a H ist desmotrop mit 
2-Methyl^butanon-(3)saure-(l) CH 3 *CO-CH{CH 3 )-C0 2 H, Syst. No. 281. 

i?-Äthoxy-a-metliyl-erotoneäureC 7 H ia 3 ==ci 5 *0-C(CH 3 ):C(CH5)-CO a H. B. Durch 

Erhitzen des Kaliumsalzes der 3-Chlor-2-methyl-buten-(3)Hsäure-(l) (F: 73°) mit NaOC a H s 
in Alkohol (Fäiedbich, A. 219, 357). — Undeutliche Prismen (aus Äther). F: 131-133°. 

^-Äthoxy-a-methyl-orotonsäure-methylester C 8 H 14 O s = C a H 5 ■ O ■ C(CH S ) : C(CH S ) ■ 
C0 2 -CH 8 . B. Beim Versetzen einer gekühlten Losung von Natrium in absolutem Alkohol 
mit 3-Chlor-2-methyl-buten-(2)-säure-(l)-methylester (Küll, A. 249, 311). - Kp: 203* 
bis 204°. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther. 

fl-Fropyloxy-a-methyl-erotonßäure-niethylestep C 9 H lfl Ö 3 = CH a *CH a -CH s -0- 
C(CH 3 ):C(CH s )-CO tt 'CH 8 . B. Beim Versetzen einer Lösung von Natrium in Propylalkobol 
mit 3-CMor-2-methyl-buten-(2)-säure-(l)-methyIester (Koll, A. 248, 313). - Kp: 215° 
bis 216*. 

0-Carbäthoxy-/?-oxy-a-methyl-crotonsäure-.äthyleBter, O-Carbathoxy-methyl- 
aoeteasigaäure-äthylester C^H^Os — C 8 H 5 -Ö a C-0-qCH,):C(CH s )'C02-C 2 H a . B. Aus 
Natrium-Methylaeetessigsäure-äthylester und ChloTamei&ensäureäthylester (Claisen, Hori, 
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£. 25, 1774; Michael, Am.X±, 511). — Flüssig. Kft fi : 136-139° (C, H); Kp^: 137» (korr.) 
(M.). D": 1,085 (G, H.); Df: 1,0775 (Brühl, J. pr. [2] 50, 142); n£*: 1,43829; n#*: 1,44091 ; 
nJJ''; 1,45308 (B.). — Natriumäthylat bewirkt Spaltung in Kohlendioxyd, Kohlensäuredi- 
äthylester und Natrium-Methylacetessigester (M.). 

j8-[Äthylthio]-o-metliyl-orotonBäuTe Q^Btfiß = C ? H 6 - S • 0(CH 8 ) :C(CH a ) ■ CO«,!!. B. 
Aus ^.^-Bia-[äthylthio]-a-methyl-buttersäure-äthylester durch Verseifung und Umkristalli- 
sieren der entstandenen Säure aus Essigsäure oder Wasser (Posneb, B. 32, 2807). — Blättchen. 
F: 99—301°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Alkohol und Eisessig. — 
ßa(CyH n O a S) a ~h2H t O. Sehr leicht löslich in Wasser, 

Äthylester C,H H 2 S = C 2 H B -S-C(CH {l ):0(CH 3 )'CO a -C 2 H B . Öl. Kp,«: 192-194* 
(Posneb, B. 32, 2808). 

4. Oxy-carbonsäuren C e H 10 3 . 

1. He&en-(2)-ol-(3)-süure-(l)9 ß-Oo&y-a-arnylen-a-carbonsÜure, ß-Oscy- 
y~üthyl-motonsäure C 6 H 10 O s = CH 3 -CH a *CH fi -C(OH):CH-CO s H ist desmotrop mit 
Hexanon-(3)-säure-(l)CH a -CH a -CH 3 -CO-CH a -CO a H, Syst. No. 281. 

jS-lBobutyryloxy-y-äthyl-erotonsäurB -methyleßter, O-Isobutyryl-butyrylessig- 
säure-metnylester C u H M 4 -= (CH 3 ) 2 CH-CO-OC(CH 2 CH a -CH 9 ):CHC0 2 -CH s . JB, Aus 
Butyrylessigsäuremethylester mit Natrium und Isobutyrylchlorid, neben C-Isobutyryl- 
butyrylessigsäure-methylester (Syst. Ho, 287); Trennung durch Südalösung, die den O-Iso- 
butyrylester nicht aufnimmt (Boffeault, Borgest, Bl [3] 27, 1095). — Farblose Flüssig* 
keit. Kpis: 128°. D^: 1,029. — Ohne Einw. auf Eisenehlorid. 

0-Butyryloxy-y-äthyl-crotonsäure-äthylester, O-Butyryl-bntyrylessi^säitre- 
ätiiylestepC^^^^CHaCHs'CHaCO-OCfCHj'CHaCH^iCHCOss-CsjH^ B. AusBrom- 
essigsäureäthyleater und Buttersäureanhydrid in absolutem Äther bei Emw. von Zink, 
neben dem C.C-Dibutyryl-essigsaureäthylester (Ltthiak, B. 42, 4811). — Flüssigkeit von 
eigentümlichem fruchtartigem Geruch. Kp 19 : 137—137,5°. Df : 0,9956. — Gibt mit Eisen- 
chlorid keine Färbung. 

2. He3cen-(2)-ol-{&)-säure-(6), ß-Oz>y-y-amylen~a-earbonsäure f ß-I^rope- 

nyl-hydrac^lsäureO^B^O^^CB^CKiOnCHiO^ORsCO^ B. Der Äthylester ent- 
steht durch Einw. molekularer Mengen von Crotonaldehyd und Bromessigester auf Zink 
unter sorgfältiger Kühlung; man zersetzt mit wäßr. Äther, behandelt mit verdünnter 
Schwefelsäure und destüliert im Vakuum. Man verseift den Ester mit Barytwasser bei 
gewöhnlicher Temperatur .( Jawobski, Rbfobmatski, B. 35, 3638; J., JK. 85, 273; C. 1903 H, 
555). — Öl von charakteristischem Teergeruch. Leicht löBlich in Alkohol, Äther und Benzol, 
unlöslich in Wasser und Petroläther, — Geht durch kurzes Kochen mit Barytwasser in Sor- 
binsaure über. — Ba(C fl H B 3 ) 2 . 

Äthylester CsHwOa-CHs-CHrOH-OHfOHj-GHa-COaC^Hs. Ä Siehe die Säure. - 
Fruchtähnlioh riechende Flüssigkeit. Kpg*. 100°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlös- 
lich in Wasser (Jawobski, Befohmatski, B. 35,3638; J., 3K. 35, 271; C. 1903 II, 555). 

3. 2-Methyl-penten-(3)-ol-(2)-säm*e-(5), y-Owy^y-methyl-a-butylen~ 
a-carb<msäure 9 y- O&y-y.y-dimethyl-eroton&äure 9 Terelcwtonsäure CftH^Og ~ 

(CHs) 3 C(OH)-0H:CH-C0 2 H. B. Das Lacton der Oxysäure (Terelactonsäurelacton, Syst. 
No. 2460) entsteht : aus j3.y-Dibrom-isocapronsaure beim Kochen mit Wasser oder bei der 
Einw. von kalter Sodalösung (FrrnG, Geisler, A. 208, 48); aus Terebilensäure (Syst. No. 
2619) bei längerem Erhitzen auf 250—270° (Fi., Frost, A. 226, 372). Aus dem Lacton er- 
hält man das Bariumsalz beim Kochen mit Barytwasser (Fi., G., A. 208, 49). — Ba(0 fl H ft O s ) ä 
(bei 80°). Amorph, glasartig. Die wäßr. Lösung scheidet beim Eindunsten auf dem Wasser- 
bade fortwährend Bariumcarbonat ab (Fi., G.). 

4. 3-Methyl-pen,ten-(2)-ol-{4)-8&ure-(5) 9 a-Oücy-ß-methyl-ß-butylen-a- 
carbonsäure, a-Oxy-ß-äthyliden-butteraäure C*H 10 O 3 — ÖH**CH:C(CH 4 )-CH{OH) - 

CO*H. 

Amld CeH^aN = CH 3 CH:C(CH 3 ) C^OHJ-CONHj. B. Durch Verseifung des 
Tiglinaldehydcyanhydrins und Umkrystallisieren aus Methylalkohol (Jühanny; vgl,; Red- 
lich, Z. Kr. 29, 276; Qroih, Gh. Kr. 3, 461). — Rhombisch bipyramidale Krystalle (aus 
Methylalkohol). In Wasser löslich. 
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5. 3~Methylsüure-penten- (2) -ol-(2) f ß- Oocy -ß-amy len~y-€arbonsmire f 

ß- O&y -a-äthy l-cr otonsaure CzÜxqOz — CH A C(OR)z{%C 2 H. b )C0 2 '& ist desmotrop mit 
a Äthyl-acetessigsäure CH 3 C0-CH(C 2 H 5 VCO 2 H, Syst. No. 281. 

^-Methoxy-a-äthyl-crotonsäure-metliylester C 6 H 1€ 3 = CH 8 • C< • CH 8 ) : C(C a H 6 ) • 
C0 2 -CHa. B. Beim Versetzen einer gekühlten Lösung von etwas? mehr als der berechneten 
Menge Natrium in Methylalkohol mit ^CMor-a-äthyl-crotonsäure-methvlester (Koll, A. 
249, 321). - Flüssig. Kp: 188-190°. 

^-Ätboxy-a-äthyl-erotonöäiupe-methyleöter C^H^Os = CH 3 -C(0*C 2 H 6 ):C(C 2 H & )' 
<XVCH 3 . B. Durch Einw. von /?-Chlor-a-äthyl-crotonsäjuro-methylester auf Natriuni- 
Äthylat in Alkohol (Koll, A. 249. 323). - Flüssig. Kp: 208-209». 

O-Carbäthoxy^-oxy-a-äthyl-crotonsäure-äthylester, O-Carbäthoxy-ätaylaeet- 
esaigsäure-ätiiylester C u H 18 B =s 0H a -C(O'CO 8 -C JI H B ):C(C a H 5 l-CO a -C B F B . B. Aus Na- 
trium-Äthylacetessigsäure -äthylester und Chlorameisensäureäthylester (Michael, Am. 14, 
507). — Flüssig. Kpa,: 146° (nicht ohne Zers.) (M.). D*°: 1,0559 (Brühl, J. pr. [2] 50, 
142). n«: 1,44127; n£: 1,44396; n": 1,45621 (B.). - Wird durch Natriumathylat in Natrium- 
Äthylacetessigsäure-äthylester, Kohlensäur pdiäthylester und Kolilendioxyd zerlegt (M.). 
Liefert mit Phenylhydrazin Kohlensäure-äthylester-phenylhydrazid (M.). 

ß- [Äthylthio] -a-äthyl-cr otonsäure C s H 14 2 S = CH 3 • C( S ■ C a H 5 ) : C(C 2 H 5 ) ■ C0 2 H. B. 
Durch tagelanges Kochen von ß.ß- Bis- [äthylthio] -a-äthyl -buttersäure -äthylester mit Natron- 
lauge ( Posneb, 5. 32, 2808). — Nadeln (aus verdünntem Methylalkohol). F: 64— 65 ft . 
Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in organischen Solvenzien. — Ba(C B H 13 2 S} 2 -J- 
2H 2 0. Hygroskopische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich bei 150°. 

5. Oxy-carbonsäuren C 7 H 12 3 . 

1. 2-Metfiyl-hexen-(4:)-ol-(3)-&ätive-(J)< y-Oj&y-ö-hexylen-ß-carbonsäure, 
ß-Otty-a-methyl-y-äthyliden-buttersäure C,H ia O s — CH S 'CH:CHCH(OH)- 
CH(CH 3 )-CO s H. B. Der Äthylester entsteht durch Einw. molekularer Mengen von Croton- 
aldehyd und «* Brom -Propionsäure -äthylester auf Zink unter sorgfältiger, Kühlung; man 
zersetzt das Beaktionsprodukt mit wäßr. Äther und behandelt es mit verdünnter Schwefel- 
säure. Man verseift den Ester mit Barytwasser bei gewöhnlicher Temperatur (Jawokski, 
Reformatski, B. 35, 3638; J., 3K. 35, 278; C, 1003 II, 556). — Flüssig, Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser und Petroläther, — Wird von Natronlauge 
bei 150° in a-Methyl-sorbinsäure übergeführt. — KC 7 H u 3 + iy 2 H a O. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. — Ba^H^O^ -f37 2 rl 2 0. Weiße, unter siedendem Wasser schmel- 
zende Wärzchen. Leicht löslich in Wasser. 

Äthylester C 9 H ie 3 « CH 3 • CH : CH - CH(OH) • CH(GH,) • 0O 3 • C 2 H S . B. Siehe die Säure. 
- Flüssig. Kp 15 : 130-112° (J., B., B. 36, 3638; J., Ät. 35, 277; G. 190311, 550). 

2. 2-Methyl-hexen-(+>}-ol-(£)-8äure-(l) t ß-Oaßy-e-hexylen-ß-carb&nsäure, 

a-Methyl-ß-allyl-milchsmtre C 7 H 12 3 - CH 2 : CH ■ CH 3 ■ CH a - C(CH 3 ) ( OH) ■ CO s H. B. Allyl- 
aoeton wird in Äther gelöst, etwas mehr als die berechnete Menge gepulvertes Cyankalium 
zugesetzt und unter Kühlung die theoretische Menge Salzsäure zugetropft. Nach zwei Tagen 
wird die ätherische Lösung verdunstet. Das zurückbleibende, unreine Nitril wird zur ver- 
seifung mit ätherischer Salzsäure 14 Tage stehen gelassen. Als Nebenprodukt entstellt 
etwas Amid, das schwerer als die Säure von Äther aufgenommen wird (Fettig, DE Havek- 
Boyd, A. 303, 173). — Bräunliche sirupöse Flüssigkeit. — Wird beim Behandeln des Cal- 
ci umsalzes mit Natriumamalgam nicht verändert, wird von siedender Natronlauge nicht 
umgelagert, geht aber beim Kochen mit Salzsäure in a. <x- Dirne thyl-tetrahy drofuran-a- 
carbonsäure über. — Ca(C ; H u 3 ) a + 17 S H 2 0. Blättrige Krystalle (aus Wasser). 100 Tle. 
der waßr. Lösung enthalten bei 20° 4,94 Tle. wasserfreies Salz. — Ba(C 7 H u 3 ) 2 . Flache 
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. 

Amid C 7 H 13 2 N = CH ? :CHCH 2 £JH 3 C(CH 3 )(OH)-CONH £ . B. Siehe die Saure. - 
Tafeln, F: 71°. Leicht löslich in Wasser, Chloroform und Benzol, schwer in Äther, unlöslich. 
in Ligroin (Ftttig, de Haven-Boyd, A, 303, 176). 

3. 3- Methyl-hexen-(3)-ol-(2)-sättre-(l) T a- Oxy-ß-methyl-ß-amylen-a-casr- 
bonsäure, a-Oacy-ß-pi*opyUde7i-buttersäiire (3 7 H 12 3 = CB 3 *CH ä -CH:C(CH s )* 
CH(OH) - C0 3 H. B. Aus dem Acetat des a-Methyl-^-äthyl-acrolein-cyanhydrins (S. 381) durch 
längeres Behandeln mit rauchender Salzsäure bei Zimmertemperatur, neben dem Amid der 
Säure; man reinigt die Säure in Form des Calciumsalzes ( Johanny, M. 11, 407, 409), Durch 
Kochen des Amids mit Kalkmilch { J., M, 11, 411) oder Barytwasser (J., M. 15, 416). — 
Zj>rfließliche Blättehen, F: 43° (J./jtf. 15, 418). Mit Wasserdampf wenig flüchtig (J., M. 
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15, 419), Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig (J., 
M. 15, 419). — Beim Erhitzen mit Jodwasaeratoffaäure und Phosphor entstehen Ameisen- 
säure, 2 -Methyl- pentan und 2-Jod-2-methyl-pentan (J., M* 15, 424). Liefert, mit Brom 
ß.y-Dibrom-a-oxy-j9-methyl-n-capronsäure (J., M. 15, 420). — Ca(C 7 H u 3 ) 2 -)-2H 2 0. Nadeln 
<J., M. 11, 409, 411). — Ba^HuO^ + SHjjO. Rhombisch bipyramidale (Stengel, M. 
15, 197, 416; vgl. Groth, Ch. Kr t 3, 490) Platten. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig 
in Alkohol (J., M. 15, 416). — ZT>(C-H 11 3 ) 2 -h2H 2 0. Nädelchen. laicht löslich in heißem 
Wasser {J., M. 15, 419). 

Amid C 7 H 13 2 N = CH S • CH 2 ■ CH : C(CH 3 ) • CH(OH) * CO • NHg. B. Bei 3-tagigem Stehen 
von 1 Tl. des Acetats des Nitrils (s. u.) mit 5 Tln. rauchender Salzsäure, neben der Säure 
( J., M. 11, 407). — Wahrscheinlich trikline (Stengel, M. 15, 196; vgl, Groth, CK. Kr. 3. 
482) Tafeln (aus Alkohol-Äther) (J., M. 15, 416). F: 100-101° (J., M, 11, 407). 

NitrO, a-Methyl-jS-äthyl^acrolein-cyanliydrin C ? H u ON - CH s CH a CH:C(CH 3 )* 

CH(0H)-CN. B, Bei 50-stündigem Erhitzen auf 45° von 1 Vol. a-Methyl-jS-äthyl-acrolein 
mit 1 Vol. wasserfreier Blausäure (Johanny, M. 11, 401). — Flüssigkeit, Zersetzlich. 

Acetat des NitrilB CoH^OgN - CHsOH.CHrCCCHaJ'C^O'CO'CHsJCN. B. Aus 

a-Methyl-^-äthyl-aorolein-cyanhydrin (s. o.) durch Erhitzen mit der doppelten Menge Essig - 
saureanhydrid auf 130—135° im Druckrohr (Johanny, M. 11, 405). — Flüssig. Kp 22 : 110° 
bis 114°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Eisessig, nicht mischbar mit Wasser. 

4. 3-Methylsütire-heaßen-(i$)-ol-(2)* ß-Oxy-e-heocylen-y-carbonsäuret 
ß-Ozty-a-allyl-buttersäure (^H 12 O a ==CH 3 -CH(OH) ■ CH(COaH) • CH a ■ CH : CHg. B. Aus 
Allylacetessigsäureäthylester und Natriumamalgam; man isoliert die Säure als Kupfersalz 
(Zeidler, A. 187, 45). — Sirup. Mit Wasserdämpfen nur spurenweise flüchtig. Mit Wasser 
mischbar. — Ba(C 7 Hji0 3 )2- Körner. Leicht löslich in Wasser, noch leichter in Alkohol. 
— HO ■ ZnC 7 H u 3 . Krystallkörner. Löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

5. 2,2-I>imethyl-penten-(3)-ol-(l)-8äure-(5), 6- Oxy-y.y-ditnethyt-a-buty- 
len-a-carbonsäure 7 ll 12 pz = HOCHaCtCHa)» CH:CH COjH. B. Durch 1-fcägiges Er- 
hitaen von Formisobutyracetaldol HOCH a -C(CH 3 ) 2 *CH(OH)CH a CHO mit festem Kalium- 
carbonat auf 110—115° (Busch, Goldenthai., M. 27, 1161). Aus 2.2-Dimethyl-penten-{3)- 
oI-(l)-al-(5) (Bd. I, S, 844) durch Oxydation an der Luft (B., G.)- Das zugehörige Lacton 
(Syst. No. 2460) entsteht ans äquimolekularen Mengen Dimethylpropanolal H0*CH 2 'C(CH 3 ) 2 * 
OHO, Malonsäure und alkoholischem Ammoniak; man dampft den Alkohol sofort ab und 
erwärmt das Gemisch ca. 1 St de, auf dem Wasser bade ; das auskrystallisierende Lacton gibt 
beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der Oxysäure (SrLBEKSTEm, M. 25, 13). — 
Schwach gelbe Krvstallc F: 104-105° (B., G.). — Addiert 2 At.-Gew. Brom (B„ G.). — 
Cia^H^OJa. Krystalle. Loslich in Wasser (B„ G.). - Ba(C,H u 3 )* 2 . Weiß. Amorph (S.)- 

6. 2.2-l>imethyl-penten-(4:)-ol-(3)-8äUi'e-(J), y-O&y-ß-niethyl-d-amylen- 
ß-carbonsäure 9 ß-Oa^y-a.a~dimethyl-ß~mnyl^propionsäure C 7 H la 8 = CH^iCH- 
CH(OH)-C(CH 3 ) 2 -CO £ H. B. Den Äthylester erhält man neben etwas Tetramethylbernstein- 
säurediäthylester wie folgt: In einen mit Rückflußkühler versehenen Kolben bringt man 
100 g Zinkspäne, 50 g Benzol, eine gewisse Menge von Kupferzink oder von Zink, welches 
aus einer früheren Operation stammt, sowie 25—30 g a-Brom-isobuttersäure-äthylester, er- 
hitzt die Mischung zum Sieden, setzt 10 g Acrolein hinzu, fährt nach Aufhören der Reaktion 
mit dem Zusatz von Benzol, Bromisobuttersäureester und Acrolein — der Ester muß im Ver- 
hältnis zum Acrolein stets im Überschuß sein — fort, bis 200 g Benzol ? 70 g Acrolein und 
200 g Ester verbraucht sind, und beendigt die Operation durch 1 5 Minuten langes Erhitzen 
auf dem Wasserbade. Man verseift den Äthylester mit alkoholischer Kalüauee (Blaiöe, 
Courtot, BL [3] 35, 363). — Sehr dickliche Flüssigkeit. Kp 23 : 159°, — Bildet "e in fijimmi- 
artigeg Dibromid. — CafCjHuO^a -f 3H 2 0. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schwer 
löslich in Wasser. — Ba(C 7 H u 3 ) 2 -f 5H 2 0. Krystalle (aus Alkohol). 

Äthylester C,H 16 3 - CH,:CH-CH(OH)C(CH s ) a -CO a -C s H 5 , B. Siebe die Säure. - 
Dickliche Flüssigkeit. Kp^: 106° (Blaise, Courtot, Bl. [3] 35. 363). — Gibt mit Benzol 
unter dem Einfluß von Phosphorpentoxyd den Ester C 6 H 5 -CH 2 -CH:CH-C(CH 3 ) 2 -C0 2 -C s H s . 

7. 2.2-üimethyl-3-methylol-hu ten-(3)-8äure-(l), ß- Methyl-y-oxymethy l- 
y-buty len-ß-carb onsäure. y- Osey-a.a-dimethyl-ß-methylen~ buttersäure 

C 7 H 12 3 = RO-CH 2 -C(:CH 2 )'C<CH 3 ) 2 C0 2 H. B, Das Lacton der Oxysäure. das aa-Di- 
methyl-^-methylen-butyrolacton (Syst. Ko. 2460), entsteht in geringer Menge bei der Elektro- 
lyse eines Gemisches von trimethylparaconsaurern Kalium und dem Kaliumsalz des sauren 
Bernsteinsäureäthylesters (Notes, Am. 33. 361). — AgC 7 H u 3 . Nadeln. Schwer löslich 
in Wasser. 
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6. Oxy-carbonsäuren C 8 H w O a . 

1. Oeten-(2)-ol-(3)-s&wre-(l) 3 ß-O&y-a-hepttflen-a-ear bonsäure, ß-Oxy- 
ß-n-atnyl-aerylsüure CgH 14 O s = CH 3 -[CH a ] 4 -C(OH):CH-C0 2 H ist desmotrop mit n- 
Capronyl-essigsäure CHj-LGH^-CO-CH^COjH, Syst. No. 281, 

jff-Mlethoxy-jS-u-amyl-acrylfläure C>H 19 3 = CH^tOHjl-QO-CHO^H-OO^L. B. 
Der Methylester entsteht durch Erhitzen des Dimethylacetals des n-Capronyl- essigsaure - 
methylesters auf 180—200° (Temperatur des Bades) (Moureu, C. r. 138, 208; BL [3] 31, öll) ; 
man verseift den Ester mit wäür. alkoholischer Kalilauge (M., G. r. 138, 287; BL [3] 31, 518). 

— Nadeln (aus verdünntem Methylalkohol}. F: 54,5°, Leicht löslich in organischen Mitteln. 

— Liefert beim Erhitzen unter Aospaltung von Kohlendioxyd ct-Methoxy-a-n-amyl-äthylen, 
Gibt beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure Methyl-n-amyl-keton. Wird durch alko- 
holische Eisenchloridlösung nur schwach rötlich gefärbt. 

jff-Äthoxy-jff-n-amyl-aorylaäure CuH„O s = CH 3 -[CHJ 4 -C(0'C 2 HJ:CHCO a H. A 
Der Äthylester entsteht durch Erhitzen des Diathylacetals des n-Capronyl-essigsäureäthvl- 
eaters auf 180—200° (Temperatur des Bades) (Moxjreü, G. r. 138, 208; Bl [3] 31, 512); man ver- 
seift den Ester mit wäßr.-alkoholischer Kalilauge (M., G. r. 138, 287; Bl [3] 31, 519). - Stäb- 
ehen (aus Petroläther). F: 74,5°. — liefert beim Erhitzen unter Abspaltung von Koblen- 
dioxyd a-Äthoxy-a-ri-arnyl-äthylen, Gibt beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure Me- 
thyl-n-amyl-keton. Wird durch alkoholische Eisenchloridlösung nur schwach rötlich gefärbt. 

j5-Fropyloxy-^-n-amyl-acrylsäure C^H^Os *= CH 3 '[CH 2 ] 4 C(OCH 4 CH B CH 3 ):CH- 
CO^. B. Der Propylester entsteht durch Erhitzen des Dipropylacetals des n-Capronyl- 
essigsäurepropylesters auf 200° (Temperatur des Bades) (Moueeu, Cr. 138, 208; Bl [3] 31, 
513}; man verseift ihn mit wäßr.-alkoholischer Kalilauge (M, s G. r. 138, 287; Bl [3] 3L 
520), — Stäbchen (aus verdünntem Methylalkohol). F: 68°. — Liefert beim Erhitzen unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd a-Propyloxy-a-ii-amyl-äthylen. Gibt beim Erwärmen mit 
verdünnter Schwefelsäure Methyl-n-amyl-keton. Wird durch alkoholische Eisenchloridlösung 
nur schwach rötlich gefärbt. 

^-Methoxy-^-n-amyl-acrylaäure-metliyleater C M H I8 O s = 0H 3 '[GHJ 4 -C(0-CH 3 ); 
CH*C<VCH 3 . B. Siehe oben ,ff-Methoxy-0-n-emyl-acrylsäure. — Flüssig. Kp: 232-233° 
(korr.) (Motjbett, C. r. 138, 208). DJ: 0,9806; DJ a : 0,9676; n£: 1,4592 (M., BL [3] 31, 511). - 
Wird durch heiße verdünnte Schwefelsäure in n-Capronyl-essigsäuremethylester verwandelt 
(M., Bl [3] 31, 512), Wild durch alkoholische Eisenchloridlösung nur schwach rötlich gefärbt. 

0-Äthoxy-0-n-amyl-aer ylaäure-äthyleater C ia H aa O s = CH S * [CH^ C(0- CjH,) : CH • 
CO a C fi H fi . B. Siehe oben jMihoxy-ß-n-amyl-aetylsäure, — Flüssig. Kp: 253—254° (korr.) 
(Moureu, C. r. 138, 208). Dg: 0,9508; Dj»: 0,9381; n«: 1,4564 (M., Bl [3] 31, 512). - Gibt, 
mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, n-Capronyl-essiesäureäthylester (M., Bl [3] 31, 513). 
Wird durch alkoholische Eisenchloridlösung nur schwach rötlich gefärbt (M., Bl [3] 31, 513). 

Liefert mit Phenylhydrazin bei 200—210° Phenyl-n-amyl-pyrazolon HK<( u '* u 

(M., LAZBNKEC, C. r. 142, 1535; Bl [3] 35, 853). 

j3-Propyloxy-^-n-amyl-acrylsäure-propylester C 14 H a O s ** CH $ - [GHj] 4 -C(0* 0H a ■ 
CH" B 'CH 3 ):CH-C0 2 -CHs-CH a -CH 3 . B. Siehe oben ^-Propyloxy-jS-n-amvl-acrylsäure. — 
Flüssig. Kp: 279-280* (korr,) (MowaEir, G r. 138, 208). DJ: 0,9348; DJ W : 0,9221; nS*: 
1,4564 (M.» Bl [3] 31, 513). — Gibt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure n-Capronyl- 
easigsäürepropylester (M., BL [3j 31, 514). Wird durch alkoholische Eisenchloridlösung 
nur schwach rötlich gefärbt (M., BL [3] 31, 513). 

jS-Meöioxy-jS-n-amyl-aerylaäure-nitrü C 9 H 15 OK = CH S • [CH 2 ] 4 • C(0 - CH S ) : CH- CN. 
B. Aus 1 Mol. -Gew. n-Amyl-propiolsäurenitnl und 2 Mol -Gew. 'methylalkoholischer 
Kalilauge durch Erhitzen (Moubeu, Lazennec, G r. 143, 340; Bl [3] 35, 528). — Kp, 5 : 
125-13P. Df : 0,9124. 

^-Äthoxy-)5-n-amyl-acr^lsäure-nitril Cj^ON *= CH 3 - [CH^-CtO-CA^CH-ON. 
B. Aus 1 MoL-Gew. n-Amyl-propiolsäurenitrü und 2 MoL-Gew. alkoholischer Kalilauge 
durch Erhitzen (Moübett, Lazennec, G. r. 142, 340; BL [3] 35, 528). — Kp^: 135— 137 D . 
Df: 0,8938. — Wird von 10 %iger Schwefelsäure kaum, von 20% i g er ^br langsam angegriffen, 
durch 50% ige Schwefelsäure auf dem Wasserbade innerhalb 3 Stunden in Methyl -n-ainyl - 
keton, Alkohol, Ammoniak und Kohlendioxyd gespalten. 

2. 3-Methylsäure-heplen-(i$)-ol-(4:)t ö-Oocy~e-heptylen,-y-carbons€iure 9 ß~ 
Owy-a-üthyl-y-äthyliden-buttersäure C 8 H M O a =* CHa'CH:OT-CH(OH).CH(CfrH 5 )' 
COJI. B. Der Äthylester entsteht durch Einw. molekularer Mengen von Crotonaldehyd 
und a-Brom-buttersäure-äthylester auf Zink; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit wäßr. 
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Der Äthylester wird mit 20%iger Barytlösung in der Kälte verseift (Jawobski, 
atsiu, B. 35, 3638; J., 3K. 35, 283; 0, 1908 II, 556). — Sirup mit charakteristischem 



Äther, 

Refobmatsici, 

Teergeruch. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser und Petrol 

äther. Liefert mit Natronlauge bei 150° a-Äthyl- sorbinsäure. — AgC 8 H 13 3 . Leicht zer- 

setzlich. 

ÄthyleeterCWHttOs-CHs^CHjCH-CH^HJ.CHtCgH^'COa-CjH^ B, Siehe die Säure. 

- Flüssig. Kp^: 128-130° ( J., R., J5, 35, 3638; J„ tft. 35, 282; ö, 1603 II, 556). 

3. 3-Metfyyl-hepten-(ti)-ol-(3)-säure-(Jt), ß- Oocy-ß-methyl-s- hexylen- 
a-carbwisäure, ß-Osey-ß-methyl-S-vinyl-n-valeriansäure C a H 14 Q a = CH a :CH- 
CH 8 «CH s -C(CH a H0H)-CH 3 -CO 2 H. B. Der Athylester entsteht durch Einw. von Zink bei 
Wasserbadtemperatur auf ein Gemisch molekularer Mengen Allylaceton und Bromesgig- 
säureäthyiester; man verseift ihn mittels alkoholisch-wäßr. Kalilauge (v. Bbattn, Steghkle, 
B. 33, 1476), — Flüssig. Kp as : 175°. — Geht bei 5— 6-stündigem Erhitzen mit Aeetanhydrid 
und etwas Natriumacetat unter Abspaltung von Wasser (wobei gleichzeitig geringe Kohlen- 
dioxyd-Abspaltung stattfindet) in die 3-Methyl-heptadien-(2.6)-säure-(l) über. — Silbe r- 
salz. Leicht löslich in Wasser, 

Äthylester C 1( ^H w O» = CH 3 : CH • CH S * CH a - C(CH 3 ) (OH) - CH a C0 8 * CsHj. B. Siehe die 
Säure. — Flüssig. Kp OT : 123—125° (v, Bbaun, Stechele, B. 33, 1475). 

4. 4-Methyl-hepten-(2)-ol-(4 öde** H)-säure-(l) C 8 H M O a = CH a CH g CH a - 
0(CH 3 )(OH)'CH;CH.CO a H oder CHg'CHt-CHfOHj'CH^H^-CH^H^OOjH. B. Das au- 
gehörige Lacton C|Hi a 2 (Syst. No, 2460) entsteht bei der Kondensation von a-Methyl-/J- 
athyl-acrolein mit Malonsäure in Gegenwart von Pyridin; man löst das Lacton in Natron- 
lauge (Doebneb, Weissekbobw, B. 35, 1146). — AgC 8 H l3 3 . Weißer käsiger Niederschlag, 
in siedendem Wasser unter teil weiser Zersetzung löshch. , 

5, 2,2-IHmethy l-hevoen-(4)-ol-(3)-süure-(l), y- O&y-ß-methyl-d-hewylen- 
ß-carbonsäure 9 ß-Oocy-a.a-dimethylry-äthyUden-butter säure C 8 H u 8 = CH 8 - 
CH:CHCH(OH)C(CH s ) 2 CO a H. B. Der Athylester entsteht durch Einw, molekularer 
Mengen von Crotonaldehyd und a-Brom-isobuttersäureester auf Zink; man zersetzt mit 
wäßr. Äther, behandelt mit verdünnter Schwefelsäure und destilliert den Ester im Vakuum. 
Man verseift den Ester mit Barytwasser ( JaWORSKI, RefobmatSki, B. 35, 3638; J., 3K. 35, 
285; C. 1903 II, 556). Der Äthylester entsteht ferner als Nebenprodukt bei der Konden- 
sation von a-Brom-isobuttersäure-äthylester mit Acetaldehyd in Gegenwart von Zink, neben 
^-Oxy-o.a-dimethyl-buttersäure-äthylester und etwas Pent&methylgmtaxsäuxediäthylester 
(Cotjbtot, Bl. [3] 35, 114). — Sirup. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol; unlöslich in 
Wasser (<L, R.; J.). — NaO B H ls 3 + 5H a O. Täfelchen. F: 110°, In Wasser und Alkohol 
leicht löslich ( J., R. ; J.). - KC 8 H 13 3 +H 2 0. Blättchen. In Wasser leicht löslich ( J., R, ; 
J.). — AgC 8 H l3 9 « Pulver, Bei 100° beständig. In Wasser unlöslich (J., R.; X). 

Äthylester C lfr H 18 3 = CH 3 CH:CHCH(OH)-C{CH s ) 2 C0 2 *C 4 H B . B. Siehe die Säurr. 

— Flüssig. Kp„: 118— 120 tt (Jawobski, Rejobmatski, B. 35, 3638; J., 3K. 35, 285; 
G. 1903 fi, 556); Kp^: 112° (Coubtot, BL [3] 35, 114). Leicht löslich in Alkohol und 
Äther; unlöslich in Wasser (J., R.). 

6, 2. 4-IHmethyl-heijeen">(4)~ol-(3)-säure-(t>}, y- O&y-ß. d-dimethy l-a-amy- 
len-a-carbonswire, y-O&y-ß-niethyt^y-isopropyl-crotonsäure C s H 14 3 = 
(CH^aCH-CHfOHJCCCH^rCH'COaH- B. Das Lacton der Oxysäure, das jS-Methyl-y-iso- 
propyl-crotonlacton (Syst. No. 2460), entsteht aus jfrcS-Dimethyl -sorbinsäure -athylester bei 
der Verseifung mit Natronlauge neben dem Natriumsalz der /?,<J-Dimethyl -sorbinsäure. 
Aus dem Lacton erhält man das Bariumsalz der y-Oxy-j3-methyl-^-isopropyl»crotonsäure 
durch Kochen mit Barytwasser (Rupe, A. 369, 346). — AgC s H 13 O s . Weißer, sehr licht- 
empfindlicher Niederschlag. Schwer löslich in Wasser, — Ba(C s H 13 3 ) 2 . Glasartige Masse, 
Leicht löslich in Wasser. 

7. Oxy-carbon säuren C 9 H l6 3 . 

1. No?ien-(2)-ol~(3)-säure~(l), ß-Oxy-a-octylen-a-earbonsmiret ß-Oooy- 
ß-n-Ue&yl-avrylsüure CoH^Oa^CHa-tCHals-CtOHj^H-COgH ist desmotrop mit Ön- 
anthoylessigsäure CHg-tCHj-COCHg-COj^L Syst. No. 281. 

)3-Methoxy-^-n-riexyl-acrylBäure CipH^Oj = C H 3 • [CH 2 ] 6 ■ C{0 • CH 3 ) : CH * COgH. B, 
Der Methylester entsteht durch Erhitzen des DImethylacetals des Önanthoylessigsäuremethyl- 
esters auf 175° (Moübett, 0. r. 138, 208; EL [3] 31, 514); man verseift den Ester mit wäßr.- 
alkoholischer Kalilauge {M., C. r. 138, 287; BL [3] 31, 520). — Krystalle (aus verdünntem 
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Methylalkoliol). F: 55,5°. — Liefert beim Erhitzen unter Abspaltung von C0 8 a-Methoxy- 
a-n-hexyl-äthylen. Wird durch verdünnte Schwefelsäure unter Bildung von Methyl-n-hexyl- 
keton verseift. Wird durch alkoholische Eisenchloridlösung gehwach rötHch gefärbt. 

^-Methosy-/?-n-hexyl-acrylsäure-methylester C^K^fit = CH a -[CH a ] 5 -C(OCH 3 ): 
CH-CO s -CH a . B. Siehe /S-Methoxy -jS-n-hexyl-acrylsäure (S. 383). - Flüssig, Kp: 245— 248° 
(korr.); Dg: 0,9717; DJ 5 ; 0,9596; n 1 D 5 : 1,4584 (MöüREU, G. r. 138, 208; Bl [3] 31, 514). Wird 
durch verdünnte Schwefelsäure in Önanthoylessigsäuremethylester verwandelt. Wird durch 
alkoholische Eisenchloridlösung schwach rötlich gefärbt. 

^-Methoxy-^-n-hexyl-aerylaäiire-nitrU C 1B H 17 0N = CH a - t<^K 2 ] 6 -C(OCH a ):CHCN. 
B. Aus 1 Mol.-Gew. n-Hexyl-propiolaäurenitril und 2 Mol.- Gew. methylalkoholischer Kali- 
lauge durch Erhitzen (Moitkeü, Lazennec, C. r. 142. 340; Bl [3] 35, 529). — Kp 14 : 138° 
bis 142°. D?: 0,9082. 

/S-Äthoxy-^-n-hexyl-acrylsäure-nitril C u H l9 OX = C'H 3 - [CHi-CCO-CÄJiCH-CN. 
B. Aus 1 Mol.- Gew. n-Hexyl-propiolsäurenitrii und 2 Mol.-Gew. alkoholischer Kalilauge 
durch Erhitzen (M., L., C. r. 142, 340; Bl [3] 35, 529). - Kp l4 : 141-143°. Bf : 0,8886. 

2. 2.6-IHmethyl-hepten-(2)-ol-(6)-säure-(l oder 7) C 9 H 16 3 = (CH 3 ) 2 C(OH)* 
CH s -CH a -CH:C(CH 3 )*CO a H oder (CH 3 ) 2 C:CH-CH 2 -CH 2 *C(CH 3 )(OH)-C0 8 H. Zur Kon- 
stitution vgl.: Rote, Schlochoff, B. 38, 1504; R., Ai/eenbusg, B. 4L 3953. — B. Beim 
Erhitzen von Cineolsäure (Syst. No. 2593) mit Wasser auf 160-165° (E,, C. 1898 II, 1055; 
B. 33, 1133). Durch Erhitzen von a-Cinensäure (Syst. No. 2572) mit Wasser auf 160° (R-). 
Durch Erwärmen von Brom-2.6-dimethyl-heptanolsäure-(l) (CH 3 ) a C(OH)OH 2 CH s *CHo' 
CBr(CH 3 )*C0 2 H oder <CH a ) fl CBr-CH 3 -CH a CH 2 -C(CH 3 )(OH)-C0 2 H mit alkoholischer Kali- 
lauge (R lt Eonus, B. 34, 2197). — Blättchen (aus Wasser); verfilzte Nadeln (aus Ligrom). 
F: 59—60°; Kp^,: 152—153° (geringe Zers,); leicht löslich, außer in kaltem Wasser und 
Petroläther (E., B. 33, 1137). — Geht durch Destillation in 2.6-Dimethyl-heptadien-(2.S)- 
säure-(l) über (E., B. 33, 1138), Liefert mit Brom ein öliges Dibromid (R, B. 33. 1138). 
— AgCsH^Oa- Amorph. In Wasser ziemlich leicht löslich (E., B. 33, 1137). — Mg(C^H 1& 3 ) 2 
+ 2H a O. Mikrokrystallinisch. Wenig löslich in Wasser (R., B, 33, 1137), 

8. Oxy -carbon säuren C I0 H 18 O 3 . 

1. 2*6-IHmethyl-octen-(2)-ol-(H)-8äivre-(8) 9 ß-Oxy-ß. %-ümiethyl-z-hepty- 
levi-a-carbonsäure, ß-Oxy-a*ß-dihydro-geraniwinsäure C 10 H ls O 3 = (CH 3 ) a C:CH • 
CH s *CH 2 *C(CH a )(OH)CH 2 *CO ü H. B. Der Äthylester entsteht durch Kondensation von 2-Me- 
thyl-hepten-(2)-on-(6) mit Jodessigsäure äthylester in Gegenwart von Zink und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser (Barbier, BoirvEAUi/r, C. r. 122, 394) oder durch Konden- 
sation von 2-Methyl-hepten-(2)-on (6) mit Bromessigsäureäthylester in Gegenwart von Zink 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verdünnter Schwefelsäure (TiEMAirN, B. 31, 
825). Man verseift den Äthylester mit 15°/oig er wäßr. -alkoholischer Kalilauge (T.). — Zähes 
hellgelbes OL Kp 8 : 168°; D«: 1,020; n D : 1,46998 (T.). - Liefert beim Schütteln mit 70%iger 

CH 2 • C(CH 3 ) a • CH - CO M 
Schwefelsäure a-Cyclogeraniumsäure 1 ; „ (F: 106°) {Syst. No. 894) (T.). 

CH 2 * CH — - — C ■ CH 3 
Gibt beim Kochen mit Essigsäure anhydrid Geraniumsäure (Bd. II, S. 491) (Ba. ? Bo. ; T,). 

Äthylester C 12 H 22 3 = (CH 3 ) 2 C:CH-CH s CH 2 C(CH 3 )(OH)CH 2 -00 2 C 2 H fi . B. Siehe 
die Säure. Flüssigkeit. Kp,: 125 — 135° (Babbier, Bouveatjxt, C. r. 122, 394); Kp^: 
ca. 150° (Tiemann, B, 31, 826). D 17 - 5 : 0,9621; n D : 1,45759 (T.). — Gibt beim Kochen mit 
Eisessig und Zinkchlorid Geraniumsäureäthylester (Ba., Bo.). Wird durch Kochen mit 
wäßr. -alkoholischer Kalilauge langsam verseift (T.). Gibt beim Kochen mit Essigsäure - 
anhydrid ein Acetat (Kp: 250°; Kp,; 140°) (Ba., Bo.). 

2. 2.6-IMniethyl-octen-(4)-ol-(6)-8t$ure-{8), ß- Oxy-ß. £-dimethyl-y-hepty- 
len-a-carbonsäure, ß-03cy-a.ß-dihydro-isogeranHimsäure CioH u O t — (CH 3 ) 2 CH ■ 
CH 2 -CH:CH-C(CH 3 )(OH)-CH 2 'C0 2 H. 

Äthylester C 12 H 22 3 = (CH 3 ),CH-CH ,-CH:CH -C(CH 3 )( OH)- CH 2 .COj-Cft. B. Man 
erhitzt ein Gemisch von 31,5 g 2-Methyl-hepten-(4)-on-(6), 41,75 g Bromessigsäureäthylestei 
und 16,25 g geraspeltem Zink auf dem Wasserbade, schüttelt das vom Zink abgegossene 
Reaktionsprodukt mit 250 g 10%ig er Schwefelsäure und destilliert mit Wasserdampf (TlE- 
masn, Tigges, B. 33, 563). - Kp^t 125-135» D": 0,9385. n D : 1,45579. — Die bei der 
Verseifung mit alkoholischer Kalilauge entstehende freie Säure zersetzt sich bei der D3stil- 
lation im Vakuum unter Abspaltung von Wasser und Kohlendioxyd und Büdung von Iso- 
geraniolen (Bd. I, S. 260), und Isogeraniumsäure (Bd, II, S. 492). 
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3. 2.G-&imethyl-octen-(6)-ol-(2)-säure-(8), £- Oacy-ß,£-dimethyl-a-hepty- 
len-a~carbonsäure 9 £-Otcy-e.t;-dihydro-geranium8äure CuHjgOg — (CH 3 ) 2 C{OH) • 
CH a -CH 3 -CH 2 ^(CHgJiCH-COaH. 

Nitril, 2.e-Dimetliyl-oeton-(e)-ol-(2)-nitPÜ-(8) C^H^ON = (CH^CfOHj-CHa-CHj- 
CH 8 C(CH & ):CH-CN. B. Aus Geraniumsäurenitril durch Behandeln mit 70%iger Schwefel- 
säure in der Kälte (Barbier, Bouveault, Bl [3] 15, 1002, 1006). — öl. Kp^: 152°. — Geht 
beim Erhitzen mit 70*/o*g er Schwefelsäure auf 100° in C^clogeraniumsäurenitril über (Ba., 
Bou.; vgl. Tiemann, E. Schmidt, B. 31, 890). 

4. 2.2.&-Tri7nethyl-Jiept#n-(4)-ol-(3)-8äure-(lh y- Ooßy~ß t .&-di'methyl-&- 
heptylen-ß-carbonsüure C^H^O., = CH 3 -CH^CH:C(dH 3 )'CH(OH)C(CH9) a -COgH. B. 
Das Silbersalz entsteht aus 2.2.4-Tixrnethyl-hepten-(4)-ol-(3)-ai-(l) (Bd. I, S. 844) mit Silber- 
oxyd (Mobawbtz, Jf. 26, 131). — Ag0 M H 17 O 3 . Blättchen (aus Wasser). 

9. 2.3.7-Trimethyl-octen-(6)-ol-(3)-säure-(1), /-Oxy-^-dimethyl-C-octy- 
len-/?- carbonsäure, Oxyd ihyd ro -a - m et hyl-g er an i um säur e C^H^Os — 
(CH 3 ) S C :CH ■ CH a - CH a - C(CH 3 )(OH) • CH(CH 3 ) ■ C0 2 H. 

Äthylester C 13 H 24 3 = (CH 3 ) 2 G:eH-CH a -CH 2 -C(CH 3 )(OH)-CH(CH 3 )-CO a C^Hg. B. 
Aus 2-Methyl-hepten-(2)-on-(6) und a-Brom- oder a-Chlor-propionsäure- äthylester in Gegen- 
wart von Zink oder Magnesium (Tiffeneau, C. r. 146, 1154}. — Flüssig. Kpi 5 : 145—146°. 
T>°: 0,9694. — Geht unter dem Einfluß von Acetylchlorid in den a-Methyl-geraniumaäure- 
äthyleeter (Bd. II, S. 493) über. 

Amyle&ter C 16 H M 3 -(CH 3 ) 2 C:CH-CH 2 -CH a C(CH 3 )(OH)'CH(CH 3 )-CO a -C 6 H ai . B. Aus 
2-Methyl-hepten-(2)-on-(6) und a-Chlor-propionsäure-amylester in Gegenwart von Zink oder 
Magnesium (TiFFEffEAU, C. r. 146, 1154). — Flüssig. Kp^: 175—185° (teilweise Wasser- 
abspaltung). D°: 0,953. 

10. Oxy-carbonsäuren C^H«^. 

1 . 2. 6-Dimethyl-decen-(l)-ol-(7j-8äure-(lÜ), y- Oacy-S.d-dimethyl-d'-no- 
nylen-a-carbotisüure C 12 H 2a 3 = CH 2 :C(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 0H(CH 3 )CH(OH)-CI^- 
CH a -C0 2 H. B. Das zugehörige Lacton C^gHwOg (Syst. No. 2460) wird erhalten, wenn man 
Citronellal mit Malonsäure und Pyridin auf d'em Wasserbade erwärmt und das entstandene 
Gemisch von Citronellidenessigsäure und der durch Umlagerung gebildeten, nicht isolierten 
Säure CHaiCfCH^-CHa^CHa-CHa-CHtCHaJ'CHtCH'CHa-COaH mit heißer verdünnter 
Schwefelsäure behandelt. Aus dem Lacton erhält man das Calciumsalz der 2,6-Dimethyl- 
decen-(l)-ol-(7)-saure-(10) beim Kochen mit Kalkwasser (Rupe, Pfeiffer, Splittgerber, 
B. 40, 2814). - CMCVsHaOüJg. Amorph, 

2. 2.2M.7-Tetramet1iyl-octen-(6)-ol-(3)-8äure-(l), y-Oxy-ß.y.y-trimethy l- 
£-octylen-ß-carbon,8äure, Oxydihydro-a.a-dimethyl-geraniu'msäure C^H^O. 
-(CHgJaC^H-CHfl-CHss-CCCHaJtOHJ-aCHaJa'CO^ 

Äthylester C u H M 3 = (CH 3 ) 2 C :CHCH S •CH ? -C(CH 3 ) (OH) -ClGHgVCCVCA. Ä Aus 
2-Methyl-hepten-(2)-on-(6) und a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Gegenwart von Zink 
oder Magnesium (Tiffeneau, G. r. 146, 1165). — Kp^: 160-163°. D*: 0,9644. — Geht 
unter dem Einfluß von Acetylchlorid in a.a-Dimethyl-geraniumsäure-äthylester (Bd. II, 
S. 494) über. 

11. Oxylycopodiumölsäure C^H^Og = HO * O l5 H 2S * CO ä H. F. Findet sich, an 
Glycerin gebunden, im Öle alter Lycopodiumsporen (Langer, Ar. 227, 251). — Daret. Man 
verseift das Öl mit Bleioxyd und heißem Wasser (L.). — Körnige Masse. F: 28°. Löslich 
in Alkohol. — Addiert 2 At.-Gew. Brom, — AgC ia H 2fl 3 . 

12. Oxy-carbonsäuren C^H^Og. 

1, Oetadecen-(9)-ol-(12)-säuren-(l), X- Ctecy-&-heptadecylen-a-carbonsäuren 

n xr n CH 3 -[CH a ] s -CH(OH)-CH 2 -(>H , CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH(OH)-CH 2 'C-H 
viaüoiUfi == = ■* und *■ 

18 M 3 HO B C.[CHs] 7 .C.H H-C-tCHal-COgH 

a) Niedrig schmelzende Octadecen-(9)-al-(12)-8äure-(l), Micinusölsüwt*e 9 
Mieinolsäure C^H^Os = CHg^CHalsdKOHjCHj'CHTCH-CCHaiCOaH. Zur Konsti- 
tution vgl. Goldsobel, B. 27, 3121. — F. An Glycerin gebunden als Hauptbestandteil des 
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Ricinusöls (Saalmüllee, A. 04, 108). — Barst Man verseift Riciimeöl mit Alkalilauge, zer- 
legt die Seife durch Salzsäure, löst das abgeschiedene Sauregemisch in Vs Volum Alkohol und 
scheidet durch längeres Abkühlen auf —10° bis —12° sehr geringe Mengen fester Fettsäuren 
(Stearinsäure ; Palmitinsäure ?) ab. Der Alkohol wird verjagt, der Rückstand mit Bleioxyd be- 
handelt und das ricinolaaure Blei durch Äther in Lösung gebracht, in dieser Lösung dann 
durch Salzsäure zersetzt; man verjagt nach Zusatz von Wasser den Äther, löst die Ricinol- 
säure in Ammoniak, fällt mit Bariumchlorid und kry&täUisiert das Bariumsalz aus Alkohol 
um; man zersetzt es mit Salzsäure (Saalmüller, A. 64, HO, 113). Man verseift Rioinusöl 
und fällt die Lösung der rohen Seife fraktioniert mit Calciumchlorid. Die ersten Fraktionen 
des Calciumsalzes, Vs der ganzen Fällung entsprechend, werden beseitigt und die späteren 
(ca. Va der ganzen Fällung) zweimal aus Alkohol umkrystallisiert (Claus, Hassenäamp, 
B> 9, 1916). Bas so gewonnene Produkt enthält noch etwas Dioxystearinsäure (F: 141° 
bis 143°) (H. Meyeb, Ar, 235, 185). Durch bloßes Ausfrierenlassen gereinigte Ricinolsäure 
(Krafft, B. 21, 2731) enthält als Verunreinigungen Stearinsäure und Dioxy Stearinsäure 
(F: 141-143«) (Jüillabd, Bl. [3] 13, 246). 

Harte Krystallmasse. F: 4—5° (Jtjillard, Bl [3] 13, 246). In jedem Verhältnis in 
Alkohol und Äther löslich (Saalmüllee, A. 04, 114). ag (flüssig) im 100 mm-Rohr: -f 6,67 fl ; 
[al,>: +6,25 bis 7,5° in Aceton (o = 4,8 bis c = 21) (Walpen, b. 27, 3472). — Ricinolsäure 
geht schon bei Zimmertemperatur ohne Kondensationsmittel allmählich in ester- oder lacton- 
artige Produkte über, aus welchen sie durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge wieder- 
gewonnen werden kann (H. Meyer, Ar. 235, 186), Ricinolsäure fängt unter 15 mm Druck 
bei 250° zu sieden an (Kbafft, B. 21, 2732), geht unter 50 mm Druck größtenteils wenige 
Grade über 250° über (Mangold, M. 15, 308), dabei eine ölige Säure C^Hs »O, (Bd. IT, S. 497, 
Ko. 5) liefernd (Kbafjt; Mangold). Bei der Destillation von trocknem ricinolsaurem Natrium 
wird als flüchtiges Produkt nur Onanthol gebildet (StÄdblee, J. pr. [1] 72, 242; J. 1857, 
359). Bei der Destillation von rohem ricinolsaurem Natrium mit überschüssigem Ätzalkali 
erhält man im Destillat Methylhexylcarbinol (Boins, A* 80, 304; 92, 395; 97, 34; Moschkin, 

A, 87, 111; Sohoblemmbe, A. 147, 222; Nsison, Soc. 27, 507, 837; Freot», ScHösrau>, 

B. 24, 3353) und Methylhexyiketon (Ljmieicht, A. 93, 242; Boüis, A. 97, 34), während 
im Rückstande sebacinsaures Natrium bleibt (Bouis, A. 80, 304). Bei der Destillation deB 
Bariumsalzes im luftverdünnten Baum entstehen Kicinsäure C^H^Oj (S. 389) und Methyl- 
hexylketon (Keafbtt, B. 21, 2736). Ricinolsäure wird durch salpetrige Säure in die stereo- 
isomere, feste Ricinelaidinsäure (S. 388) umgewandelt (Playbaie, .4. 60, 322). Liefert mit 
Phosphorpentoxyd polymere Ricinolsäure (Gbük, Woldenkebg, Am. Soc. 31, 505). Ricinol- 
säure liefert bei energischer Oxydation mit Kaliumpermanganat Azelainsäure (Maquenne, 
Bl. [3] 21, 1061). Gibt bei gelinder Oxydation mit Permanganat 2 stereoisomere #.*^-Tri- 
oxy-stearinsäuren (Haztba, GbtjSSnee, M. 9, 476; Dijew, J. pr. [2] 89, 341, 345). Addiert 
bei Behandlung mit Natriumamalgam keinen Wasserstoff (Ulbicb, Z. 1867, 545). Gibt beim 
Erwärmen mit starker Jodwasserstoffsäure, Jod und Phosphor ein Gemisch von Dijod- 
stearinsäuren, das bei der Reduktion in Stearinsäure übergeht (Choütowskt, B. 42, 3342), 
Geht bei Einw. von Chlorsulf onsäure in ätherischer Lösung in das saure Sulfat der Ricinol- 
säure über (Grub, Woldebtbebg, Am, Soc. 31, 497). Gibt bei Einw. von 3 Mol.- Gew. höchst 
konz. Schwefelsäure bei —5° bis —10° und Verseifung des Reaktionsprodukts mit alkoho- 
lischer Kalilauge ein Gemisch von Dioxy Stearinsäuren, unter denen sich dl-#.yl-Dioxy-stearin- 
Baure (F: 69,5'), d-^.^-Dioxy-stearinsäure (F: 90°), sowie zwei weitere Dioxy-stearinsauren 
(F: 108° und 126°) nachweisen lassen (Gbtjb, B. 39, 4401; 42, 3760; vgl. auch Chonowski, 
B. 42, 3353). Ricinolsäure liefert mit Phosphorpentachlorid ein Chlorid der Formel Ci 7 H a? Cl * 
COC1, das sieh mit Wasser langsam zu Ci 7 H3 2 Cl ■ COjH zersetzt (Ulbich, Z. 1807, 545). Reagiert 
bei 1-tägigem Stehen mit Brom Wasserstoff unter Bildung von I2-Bronvoctadecen-(9)-ßäure-(l) 
(Kasanski, J. pr. [2] 82, 363), ebenso bei Einw. von Phoephorpentabromid (Gbün, B. 39, 
4407). Bei längerem Stehen mit Bromwasserstoff bildet sich unreine Dibromstearinsäure, 
die bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure in alkoholischer Lösung Stearinsäure liefert 
(Kasanski, J. pr. [2] 82, 366; 3K. 32, 149; C. 1900 II, 37). Verbindet sich direkt mit 
(2 At.-Gew.) Brom zu #.*-Dibrom-yJ-oxy -Stearinsäure (Ulbich, Z. 1887, 545). Über die Einw. 
von Essigsäureanhydrid auf Ricinolsäure: vgl. Dltew, J. pr. [2] 39, 339; Kasauski, J. pr. 
[2] 82, 367; GbüN, B. 42, 3759. 

A gCwHsA (Saalmüllee, A. 84, 122). - MgtCuH^OaJj. Nadeln (aus Alkohol). Sehr 
leicht löslich in Alkohol (S.). - CatC^HjaOa)^ Schuppen (aus Alkohol), F: 80° (S.). — 
SrtCujHasOaJg. Körner (aus Alkohol) (§.). — Ba^Ha-A^. Blättchen (aus Alkohol) (S.). 
- ZntC^HggOaV Körner (aus Alkohol) (&). - PtyC^HaO,)*- Krystalünisch. F: 100» 
Löslich in Äther (&). 

Acetat der RioinolBäure (?) C ffl H M 4 = CH 3 [CH a ] s CH(OCO-CH 3 )CH B CH:CH' 
[CH a ] r *C0tH (T). B. Beim Erhitzen von Ricinolsäure mit etwa der halben Menge Essig- 
«äuroatthydrid (Dijew, J. pr, [2] 39, 339; Kasassxi, J. pr. [2] 82, 367; vgl. indessen Garör, 
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B, 42, 3762). — Sirup. Löslich in Alkohol und Äther (D.). — Gibt mit Bromwasserstoff 
ein Produkt von der Zusammensetzung C 18 H 34 8 Br'O'C0'CH 8t welches durch Reduktion 
und nachfolgende Verseif ung A-Ox$ -Stearinsäure gibt (K., J. pr, [2] 62, 367; 3K- 32, 149; 

C. 1900 II, 37). 

Saures Sulfat der Ricinolfläure, BicinolflchwefeUäure C^H^OeS ^CHg^CHJs» 
CH(0-S03JI)-CH a *CH:CH-rCH,] 7 -COJJ[. B. Durch Einw. von Chlorsultonsäure auf Ricinol- 
säure in ätherischer Lösung bei —5° (ÖRtN, Woldenberg, Am. Soc. 31, 493; G., Wetter- 
kamp, C. 1909 I, 67; vgl. auch Benedikt, Ulzer, M, 8, 216), — Dicke, braune, schwach fluores- 
oierende Flüssigkeit. Löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, Wasser (G., Wo.), Die gesättigte 
wäßr. Lösung ist oa. 10°/ ig (&■ Wo.). — Ist gegen wäßr. Alkalien beständig (G., Wo.), 
Zersetzt sich beim Stehen der wäßr. Lösung unter Abspaltung von Schwefelsäure (6,,Wo.). 
Geht beim Erhitzen in wäßr. Lösung, insbesondere nach Zusatz geringer Mengen einer 
verdünnten Säure in das Rieinoleat der Ricinolsäure CH 3 * [CHJ B 'CH(O*C0'd 7 H 3a 0)-CH 2 - 
CH:CH-[CH a VCO a H über (G., We., C. 19091» 67; vgl. Wagner, C. 1908 II, 1247; C. 
1909 I» 151). Gibt bei längerem Erhitzen mit verdünnter Säure Ricinolsäurelactid 

Pit^^O^O^^» (T)J(brannef2Ähe Flüssigkeit) (G. t We., C. 19091, 68). - Silber. 
salz. Käsiger Niederschlag (G-, Wo.).': — BaC 18 H 38 6 S. Gelblichweiße amorphe Masse, 
unlöslich in Äther, Alkohol und Wasser (G., Wo.). 

Rieinolsäuremethylester C l9 H 3fi 3 = CH 3 - [CH 2 ] 6 CH(OH) CH 2 CH:CH' [CH a ] ? -CO z - 
CH a . B. Durch Kochen des Ricinusöles mit cMorwasserstoffhaltigem Methylalkohol (Haller, 
G, r, 144, 462). — Darst. Man sättigt ein Gemisch gleicher Teile Ricinolsäure und Methyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff unter Eiskühlung, verdünnt am nächsten Tage mit dem gleichen 
Volum Chloroform, wäscht mit Wasser, trocknet mit Pottasche und fraktioniert im Vakuum 
(Walden, -B. 36, 782). - Kp^: 245°; D»: 0,9236; n«: 1,4588; [«]»; +5,05» (W.). Kp 10 ; 
225-227°; D 15 : 0,927; n£: 1,4645 (H.). Moh-Refr.t H. [a] : +5*2' (H.). - Spaltet 
sich bei der Destillation unter normalem Druck in Önanthol und TTndecylensäuremethyl- 
eBter (H.). 

Acetat des Ricinolsäuremethylesters C a H 38 4 = CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH(0-CO-CH 3 )CH 2 - 
CHiCH-tCH^jj-COa-CHa. B. Aus Rieüiolsäuremethylester mit Acetylchlorid bei 60-80° 
(Walden, 5.39,782). - Flüssig. Kp^: 260°. D* 2 : 0,9301. n£: 1,4570. [off: +15,25°. 

Propionat des Ricinolsäuremethylesters C 2a H w 4 ^ CH 3 '[CH2] 5 •CH(0-CO•C2H B )• 
CH a •CH:CH■[CH 2 ] 7 ■CO 2 'CH 3 . B. Aus Ricinolsäuremethylester und Bropionylchlorid bei 
60-80° (W., B. 36, 782). - Flüssig. Kp^: ca. 260°. D 1 *: 0,9226. n£: 1,4535, [a]£: 
+ 16,88°. 

Ricinolsäureäthylester C^Ha^ = CH 3 - [CH 3 ] 5 -CH(OH)-CH 2 -CH:CH-[CH a ] 7 *CO^ 
C a H 5 . B> Aus Ricinolsäure, Alkohol und Chlorwasserstoff (Saalmüller, A 64, 123; Walden, 




bei der Destillation unter normalem Druck in Önanthol und Undecylensäureäthylester (H,). 

Acetat des RictnolsäureäthyleBters CaaH^O, = CH 3 '[CH a ] 5 -CH(0-CO-CH3)-CH 2 ' 
CHiCH-tCHjVCCVCaHs. B. Aus Eicinolsäureäthylester und Acetylchlorid bei 60-80° 
(Walden, B, 30, 782). - Flüssig. Kp^: 255-260°. D«: 0,9170, n«: 1,4540. [«]?:+ 14,85°. 

Propionat des Ricinolsaureäthylesters C ?3 H 42 4 =^ CH^CHal-CHfÖ-CO-CÄ)- 
CH 4 *CH:CH-[CH 4 ]5*CO s *C 2 H 5 . B. Aus Ricinolsäureäthylester und Propionylchlorid bei 
60-80° (W., B. 36, 782). - Flüssig. Kp»; ca. 265°. D 1 »: 0,9151. n£: 1,4517. [a]£: 
+ 16,06°. 

Iticiriolöäurepropylester C^H^O,, - CHjtCHa^CHtOHJCHaCHrCHECHalCO^ 
CH e -CH 2 -CH a - B. Aus Ricinolsäure, Propylalkohol und Chlorwasserstoff (Walden, B. 36, 
782), Durch Kochen des Ricinusöles mit Chlorwasserstoff haltigem Propylalkohol {Haller,, 
0. r. 144, 464). - Flüssig. Kp^: 268°; D M : 0,9079; n£: 1,4573; [offi: +4,15° <W.). Kpj : 
233-236°; D«; 0,912; n£: 1,4624 (H.), Mol-Refr.: H. [a] D : + 4°35' (H.). 

Acetat des Bieinolsäurepropylesters C 23 H 42 4 ~ CH s -[CH 2 ] 4 -CH(0-CO-CH 8 )-CH 2 - 
CH:CH'[CH 2 ] 7 -C0 2 'CH a -CH a -CH a . B. Aus Ricinolsäurepropylester und Acetylchlorid bei 
60-80° (Walden, B. 36, 782). - Kp^: ca. 260°. D«: 0,9117. ng: 1,4513. [a]?: +14,40°. 

Propionat des Ricinolsäurepropyleaters C 24 H M 4 = CH 3 - [CH a ] 5 'CH{0'CO-C a H 5 )* 
CK a -CH:CH-[CH a ;L.CO a -CH 2 -CH 2 -CH 3 . Flüssig. Kp^: 310-320°; D«: 0,9128; n*: 
1,4498; [a]%: +13,01° (Walden, B. 36, 782). 

Kicinolsäureisoprxjpylester C^H^Os = CH 3 -[CH 3 ] 6 ^CH(OH)*CH 2 -CH;CH[CH 2 ] 7 - 
C0 3 -CH{CH 3 )s. B. Aus Ricinolsäure, Isopropylalkohol und Chlorwasserstoff (Walden, B. 
36, 782). - Flüssig. Kpj : 260°. D*»: 0,9083. n£: 1,4583. [aR: +4,04°. 

25* 
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Ricinolsäurebutyleßter C a2 H 42 0a « CH 3 -[CH 2 ]5'CH(OH)CH z CH:CH[CH a ]jG0 2 ' 
CH 2 *CH 9 'CH 2 *CH S . B. Aus Ricinolsäure, Butylalkohol und Chlorwasserstoff (Walden, 
B. 36, 782}. - Flüssig. Kp^: 275* D** : 0,9058. ng: 1,4566. [a]£: +3,73°. 

Ricinolsäuxeisobutylester C^H^Os = CH 3 -[CH 2 ] B -CH(OH)-CH 2 -CH:CH-[CH 2 ] 7 * 
C0 2 CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . i?. Aus Ricinolsäure, Isobutylalkohol und Chlorwasserstoff (Walden, 
B. 36, 782). Durch Kochen dea Ricinusöles mit ehlorwasBerstoffhaltigeni Isobutylalkohol 
(Haiz.ee, C. r. 144, 465). — Flüssig. Kp a : 262»; D aa : 0,9028; n": 1,4538; [a]£: + 4,01°(W.). 
Kp^: 239-241»; D«: 0,908; n£: 1,4621 (H.)- Mol.-Refr,: H. [a] D : +4*22' (H.). 

Aoetat des Kioinolfläureisobutylesterfl C 24 H 44 04 = CH 3 • [CH 2 ] B • CH( * CO * CH 3 ) * CH 2 ■ 
CH:CH-[CHs],CO 2 -CH^CH(0H a ) 2 , B, Aue Ricinolsäureisobutylester und Acetylchlond 
bei 60-80° (Walden, B. 36, 782). — Flüssig. Kp^: 255-260°. D«: 0,9012. n": 1,4548. 
[a]g: +9,58» 

Propionat des meinolsäureisobutylesters C^H^O^ = CH S • [CH a ] E ■ CH(0 • CO • C^. 5 ) ■ 
CH 2 -CH:CH-[CH 2 ] 7 -C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) a . FlüsBig. Kp 660 : 325-335°; D»: 0,9027; n»: 
1,4525; [a]%: +9,25° (Walden, B. 36, 782). 

molnol&äure-heptylester C M H„0 B = CH 3 -[CH 2 ] 6 -CH(OH)-CH a -CH:CH- [CH 3 VC0 2 - 
[CH 2 ] 6 *CH 3 . B. Aus Ricinolsäure, n-Heptylalkohol und Chlorwasserstoff (Walben, B. 36, 
782). — Flüssig. Kp„,: 295°. D* a : 0,8983. n£: 1,4566. [a]g: +3,32°. 

Tri-ricinoleat des Glycerins, Glycerin-tririoinolein, Triricinolein (künstliches 
EicinufiöyCßÄoiOg^CHstO-CO-C^H^Oj-CHfO-CO-CtjHsaOJ-CHgO-CO-C^HssO. Durst. 
Ricinolsäure wird mit Glycerin unter Einleiten eines schwachen Kohlendioxyd- Stromes auf 
280 — 300° erhitzt, bis nur noch wenig Wasserdampf entweicht; man wäscht überschüssiges 
Glycerin mit Wasser aus (H. Meyer, Ar. 235, 189; vgl, Juillabd, BL [3] 13, 244). — Fast 
farbloses, neutrales öl (M.). D: 0,959-0,984 (11). [a]g: +5,16° (M.). Mischbar mit dem 
gleichen Vol. 96%igem Alkohol und Methylalkohol (M.). — Zeigt Neigung zur Polymeri- 
sation, wobei das spezifische Gewicht sich erhöht (M.). Wird mit salpetriger Säure nicht 
fest (11). Wirkt abführend (M.). 

ÜbeT natürliches Ricinusöi s- Syst. No. 473h 

Bicinoleat der Ricinolsäure („Ricinolsäurericinolester") C 3S H 66 5 = CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH 
(O'CO-^HsaOj-CHj-CH^H^CHjji-COiiH. B. Aus Ricinolschwefelsäure (S. 387) durch 
15-stündiges Erhitzen der wäßr. Lösung auf dem Wasserbade (Grün, Wetterkamp, C. 
19001, 67; 1909 II, 1422; Tgl. Wagner, C. 1908 II, 1247; 1900 I, 151). - Gelbbraunes 
zähflüssiges öl. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Äther und Chloroform (G., We.). — 
Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali quantitativ in Ricinolsäure verwandelt (G., 
We.). — AgC 36 H 65 B . Weißes graustichigee Pulver. Löslich in Chloroform (G,, We.). 

Ricinolsäureamid C ia H 35 2 N = CH 3 - [CH 2 ] H 'CH(OH)*CH a 'CH:CH* [CH 2 ] 7 -CO-NH a . 
B. Durch Einleiten von Ammoniak in eine alkoholische läsung von Ricinusöi (Bouis, A. 
eh. [3] 44, 97). — Warzen (aus Alkohol). F: 66°. Löslich in Alkohol und Äther. 

b) Eochschmelzende Ocmdecen-(9)-ol-(12)-8äUTe-(lh Ricinelaidinsäure 
CibH^Os = CH 3 - [CH 2 ] 6 -CH(OH)-CH s -CH:CH- [CH 2 ] 7 -COaH. B. Beim Behandeln von Rici- 
nolsäure mit salpetriger Säure (Playfair, A. 60, 322), Durch Verseifen von Glycerin-diricin- 
elaidin (Bouis, A. eh. [3] 44, 84). — Darst. Rohe Ricinolsäure, dargestellt aus 500 g Ricinusöi, 
wird mit 200 com 50°/o*g er Salpetersäure auf 50—60* erwärmt; dann setzt man allmählich 
eine Lösung von 15 g Kaliumnitrit in 200 cem Wasser zu, erwärmt 10 Minuten lang unter 
Umschütteln auf dem Wasserbade und kühlt darauf rasch in Eis ab. (Mangold, M. 15, 
308; vgl. Ulrich, Z. 1867, 548; Krai-ft, JS. 21, 2735). - Nadeln (aus Alkohol). F: 53° 
(Walden, B. 27, 3472), 52-53° (Kit), 50° (II; B.). Leicht löslich in Alkohol (U.), schwer 
in kaltem Petroläther (M,). [a]g: +6,67° (in absolutem Alkohol, c = 12) (W.). — Beginnt 
unter 15 mm Druck bei ca. 250° zu sieden (Kr.); destilliert unter 15—30 mm Druck bei 240° 
bis 250° zum größten Teil über, dabei die Säure C^HsjO, (F: 53 -54°) (Bd. II, S. 497, No. 5) 
liefernd (M., M. 15, 309). Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Önanthaäure (K.). 
Wird von Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung zu ^.t.yt-Trioxy- Stearinsäure (F: 114° 
bis 115°) oxydiert (Grttssneb, Hazura, M. 10, 199; vgl. Mangold, M. 13, 329). Gibt 
beim Erwärmen mit einer Lösung von Jod in Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
Stearinsäure (Mangold, M. 15, 312}. Verbindet sich mit 2 At.-Gew. Brom zu &.i-Di- 
brom-^-oxy- Stearinsäure (Ulrich, Z. 1867, 549), Gibt beim Erhitzen mit Ätznatron die- 
selben Produkte wie Ricinolsäure (Kolbe, Koch, A. 119, 174). — AgC^H^O,. Pulver. In 
Alkohol und Äther unlöslich (Playfair, A. 60, 323). — BafC^HagOa)^ Pulver. Unlöslich 
in Wasser (Pl.). 

Saures Sulfat der Ricinelaidinsäure, Ricinelaidinsoli'wefelsäure C ls H M O e S = 
CHs-LCHJs'CHtO-SOaHJ-CHa-CHiCHfCHa^'COjsH. B. Aus Ricinelaidinsäure und Chlor- 
aulfonsäure in Äther bei —5° bis 0* (Grün, Wetterkamp, C* 1909 II, 1422). — Gelbbraunes 
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Öl. Leicht löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln außer Ligrain. — Verwandelt 
sich bei 10-stündigem Erhitzen in wäßr. Lösung in das Ricinelaidat der Ricinelaidinsäure 
CH 3 ■ [CH 2 ] 5 ■ CH(0 ■ CO • CyHgaÜ) • CH S - CH : CH ■ [CH 2 ] 7 - COaH. 

BicinelaAdinBäureathylester CiqHsÄ = CH 3 - [CH^-CHtOHJ-CHa'CHiCH^CHal* 
CO a -C 2 H 5 . B. Aus Ricinelaidinsäure, Alkohol und Chlorwasserstoff (Playfair, A. 60, 324). 

— F: 16°. In kaltem Alkohol mäßig, in heißem leicht löslich, 

Di-rioinelaidat des Glycerins, <Hy ceiin-diricdnelaidin, Diricinelaidin C 38 H 72 7 =* 
HOCgH^OCO-CnHajOJa. B, Bei der Ein w. von salpetriger Säure (in Gegenwart von Sal- 
petersäure) auf Rdcinusöl (Playfair, A, 60, 322; Bouis, A, eh. [3] 44 t 83; J. 1855, 523). 

— Warzen (aus Alkohol). F: 43° (P.)> 45° (Bo.). — Gibt bei der trocknen Destillation Önanthol 
(Bertagnini, A. 85, 282; Bo.). 

Bicinelaidinaäureamid C^H^N = CH 3 [CH B VCH(OH)-CH 2 CH:CH-[CH a ;LC0- 
KH S . B. Aus Ricinelaidin und alkoholischem Ammoniak (Rowney, J. 1855, 533). — F: 
91-93°. 

c) Derivate der Octadecen-(9)-ol-(12)-säuren-{l) 9 deren sterische Zuge- 
hörigkeit fraglich ist. 

9- oder 10-Brom-octadecen-(9)-ol-(12)-aäure-(l) C l8 H 38 3 Br. B, Aus Ricinolsäure- 
dibromid mit alkoholischer Kalilauge (Ulrich, Z. 1867, 54b). — Dickflüssiges öl. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. Verflüchtigt sich zum Teil unverändert. 

— Zerfällt bei längerem Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf ca. 80° in Ricinstear Öl- 
säure und Kahumbroinid, Addiert 2 At.-Gew. Brom. 

9- oder 10-Brom-octadecen-(9?)-ol-(12)-säure-(l) C 18 H 33 3 Br. B. Aus Ricinelaidin- 
säuredibromid mit alkoholischer Kalilauge in der Kälte (Ulrich, Z. 1867, 549). — ÖL — 
Addiert 2 At.-Gew. Brom. Gibt mit alkoholischer Kalilauge bei 150° eine in kurzen Nadeln 
krystallisierende, bei 71° schmelzende Säure. 

9.10 -Dibrom-octadecen- (9) -ol- (12) -säure- (1), SieinotearolBäuredibromid 
C 1B H 32 3 Br, = CH 3 *[CH 2 ] 5 -CH(OH)-CH 2 -CBr:CBr-[CH 2 ] 7 -C0 2 H. B. Aus Ricinstearol- 
säure CH 3 *[CH a ] 5 -CH(OH}-CH a -C;C- [CH 2 ] 7 -CO^ und Brom (Ulrich, £, 1867, 549). - 
Dickflüssiges öl. — Liefert mit alkoholischer Kalilauge bei 150° Ricinstearolsaure und ein 
öliges Produkt. 

% Ricinsäure QibH^Oj, = HO ■ (\ 7 H S2 - C0 2 H. B. Beim Erhitzen von ricinolsaurem Barium 
im Vakuum (Krajbtt, B. 21, 2736) auf 250—270° (Walden, B. 27, 3472); man zerlegt den 
Destillationsrückstand durch Salzsäure und fraktioniert die freie Säure im Vakuum (K.; 
W.). - Blätter (aus Alkohol). F: 81-82° (W.); ca. 81° (K.). Kpj B : 250-252° (geringe 
Zers.) (K.). Inaktiv (W.). — Liefert mit Salpetersäure hauptsächlich Önanthsäure und eine 
bei 100 107° schmelzende Säure (K.). — AgC^HsaOs (K.). — Ba(C 18 H 33 3 ) 2 (K,). 

3. Oxy-ewrbonsaure Cy^^Oa = HO-CWH 32 C0 2 H. B. Aus Ölsäuredibromid (#.t-Di- 
brom-stearinsäure) und feuchtem Silberoxyd, neben hochschmelzender ^.t-Dioxy-stearinsäure; 
man bindet die Säure an Baryt und zieht das Bariumsalz mit Äther aus (Overbeck, A. 140, 
69; vgl. Btjrg, J. pr t [1] 93, 227). — ÖL — Geht beim Kochen mit Kalilauge in hoch- 
schmelzende &, t-Dioxy- Stearinsäure über (0.). 

4. Omy -carbonsäure aus QuiHensamen, G l6 B. 2i Oz = HO- C 17 H 32 C02H. F. Im fetten 
Öl des Quittensamens an Glycerin gebunden, wahrscheinlich auch frei (Herrmann, Ar. 
237» 364). — Dar st. Man verseift das Öl mit Natronlauge, fällt aus der alkoholischen Losung 
der Natronseife mit Calciumchlorid die Calciumsalze der Säuren aus und bringt das Olcium- 
salz der flüssigen Säure durch Äther in Lösung. Man zersetzt das Salz in der ätherischen 
Lösung mit Schwefelsäure* reinigt die Säure, indem man sie mit Alkohol und Chlorwasserstoff 
in ihren Ester überführt, und verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge. — Hell- 
gelbes Öl. D; 0,8931. Oxydiert sich leicht an der Luft. — Ba(C^ 8 H 33 3 } 8 . Gelbliche durch- 
schimmernde Masse (aus Äther). F: 79°. 

Äthylester CgoHggOg = HOC 17 H 32 ^C0 2 C^H 5 . B. Siehe die Säure. - Flüssig. Kp 7 , 5 i 
223-226°; D: 0,8861 (Herrmann, Ar. 237, 364). 

13. Oxy-carbonsäure C^H 42 3 = HO • C^H^ - CO a H. B r Aus ^.vJMbrom-behen- 
säure £Erucasäuredibromid) und feuchtem Silberoxyd, neben der hochschmelzenden ^*.v-Di- 
oxy-behensäure; man bindet die Säuren an Baryt und zieht das Bariumsalz durch Äther 
aus (Hausskneoht, A. 143, 51). — ÖL — Geht beim Kochen mit Kalilauge in hochschmel- 
zende ^.v-Diaxy-behensäure über. 
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c) Oxy-carbonsäureu C n H2n-4 3 . 

1. Butin-(2)-ol-(4)-säure-(1), y-Oxy-a-propin-a-carbonsäure, Oxyme- 
thyl-propiolsäure, y-Oxy-tetrolsäure C*H 4 3 = HO • CH r C ; C > C0 8 H, B. 

Man läßt auf 1 Mol.- Gew. Propargylalkohol 2 Mol. -Gew. Äthylmagnesiumbromid bis zum 
Aufhören der Äthane ntwicklung einwirken und leitet in das Reaktionsprodukt (HO'CE^'C: 
C-MgBr) einen Kohlendioxydstrom (Lesfieau, Vigmier, C. t. 148, 295). — Rrystalle (aus 
Benzol). F: 115—116° (L. t V,, C. r, 146, 296). Leicht löslich in Alkohol, Wasser, Aceton, 
Eisessig, ziemlich in Äther» fast unlöslich in kaltem Benzol, Chloroform und Ligroin (L., V., 
C. r. 146, 296). — Addiert bei —10* unter Lichtabschluß in Äther 2 At.-Gew. Brom unter 
Bildung von 2.3-Dibrom-buten-(2)-ol-(4)-säure-(l) (S. 376) und einer geringen Menge Dibrom- 

~RtC* * PTT 
butenolid _ » *\0 (Syst. No. 2460) (L, V., C. r. 146, 296). Liefert bei der Einw. von 

BrOCO-^ 
Bromwasaerstoff ein Gemisch von 2-Brom-buten-(2)-ol-(4}-säure-(l) und von 2-Brom-buten- 
(2)-olid-(4.1), in welchem das Mengenverhältnis der beiden Körper mit den Versuchsbedin- 
mgen wechselt (L., V., C. r. 148, 421), Bildet bei der Einw, einer wäßr. Jodjodkaliumlösung 
3-I>ijod-buten-(2)-ol-(4)-säure-(l) (L, V., Cr. 148, 422). 



£ 



2. 3-Methyl-hexadien-(2.4)-ol-(5)-säure-(1), Oxym&sitencarbonsäure 
C 7 H 10 O 3 = CH 3 .C(0H):CHC(CH 3 ):CH C0 2 H bezw. CH 3 CO-CH 2 .C(CH 3 ): 
CHC0 2 H s. Syst. No. 282. 

3. 4-Methylsäure-heptadien-(1.6)-ol-(4), a-Oxy-diallylessigsäure, „Di- 
allyloxalsäure" C 8 H 4a 3 = CHs!:CHCH 2 .C(OH)(C0 2 H).CH ä .CH:CH 2 . B. Man 

erhält den Äthylester beim Behandeln von Oxalsäurediäthylester mit Zink und Allyljodid. 
Man erhitzt das Gemenge einige Zeit am Rückflußkühler, gießt dann Wasser hinzu, säuert 
das Gemisch mit verdünnter Schwefelsäure an und destilliert. Man verseift den Ester durch 
Kochen mit Barytwasser (M. Saizew, A. 185, 183; Schatzki, 3K. 17, 61; J.pr. [2] 34, 
485; vgl. Pateeso, Spica, G, 6, 38; B. 9, 344). — Nadeln oder Tafeln. F: 48,5° (Sai.), 47° 
( Soh.). Nicht unzersetzt destillierbar ( Sai. ), Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwieriger 
in Wasser (Sai.). Brechungs vermögen in BenzoUösung: Kanonotkow, J. pr. [2] 31, 343. — 
Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 , Ameisensäure, Oxalsäure, 4-Methylsäure-heptan- 
pentol-(1.2.4.6.7) (t) (S. 651) und 3-Methylsäure-hexantriol-(3.5.6)-säureKl) (S. 555) (Fokin, 
3K- 22, 527; J. pr. [2] 48, 522). Gibt beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure 4-Methyl- 
säure-heptanpentoI-(1.2.4.6.7 oder 2.3.45.6) (S. 552) (Bulitsch, HG. 19, 75; J. pr. [2] 39, 65; 
vgl. Foxiff, J. pr. [2] 48, 532). Liefert mit rauchender Jodwasserstoffsäure Joddiallyl- 
essigsäure (Soh., SEE. 17, 78; J. pr, [2] 34, 498). Vereinigt sich mit Brom zu der Säure (CH 2 Br • 
CHBr *CH a ),C(OH) C0 2 H (S. 351) (Sai., A. 185, 189). Gibt beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die kalte wäßr. Lösung die Säure (C 3 ILC U) 2 C(OH) -COjH (S. 351) (Soh., 2K. 17, 73; 
J. pr. [2] 34, 495). Liefert bei Behandlung mit konz. Schwefelsaure unter Kühlung und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit Wasser 4-Methylsäure-heptantriol-(2.4.6) (S. 413) (Bu- 
utsoh, J. pr. [2] 39, 91). — LiCgHuOg + H a O. Blättchen. 100 Tle. der wäßr. Lösung 
enthalten bei 23° 61,35 Tle. wasserfreies Salz. 100 Tle. der Lösung in Alkohol (von 90% 
Tralles) enthalten bei 17,5° 8,51 Tle. wasserfreies Salz (Soh.). — NaC 8 H u 3 + 2H s O. Nadeln 
(aus Alkohol) (Scn\). — Cu(C 8 H n 3 ) 2 . Schmutziggrüne mikroskopische Nadeln. 100 Tle. der 
wäßr. Lösung enthalten bei 21° 1,59 Tle. und bei 23,6° 2,21 Tle. wasserfreies Salz. 100 Tle. 
der Lösung in Alkohol (von 90% Tralles) enthalten bei 22* 12,05 Tle. wasserfreies Salz (SCH.), 
— Mg^gHuOaJa. Krusten. 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 20° 23,3 Tle. und bei 
22° 24,08 Tle. Salz. Sehr wenig löslich in Alkohol (Soh.). — Ca^H^O^ -h 2H 2 0. Krusten. 
100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 22,5° 5,64 Tle. wasserfreies Salz. 100 Tle. der 
Lösung in Alkohol (von 90% Tralleg) enthalten bei 19° 14,9 Tle. wasserfreies Salz (Soh.). — 
Ba(C 8 H 11 a ) a , Mikroskopische Nadeln (Sai.; Sch.). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten 
bei 17° 7,51 Tle. wasserfreies Salz. 100 Tle. der Lösung in Alkohol (von 90% Tralles) ent- 
halten bei 19° 16,78 Tle. Salz (Sch.). — Z^CgE^O^ Flocken. 100 Tle. der Lösung in 
Alkohol (90% Tralles) enthalten bei 20° 0,43 Tle. Salz (Soh.). — Zn(C $ H u 3 )jj + iy,H t O. 
Krusten (Sch.); mikroskopische Nadeln (Sai.). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 22° 
0,28 Tle. wasserfreies Salz. Auch in Alkohol sehr schwer löslich (Sch.). — Cd(CJ 8 H 11 3 )a + 
H a O. Mikroskopische Nadeln. 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 22° 16,73 Tle., bei 
22,5° 17,16 Tle. wasserfreies Salz. 100 Tle. der Lösung in Alkohol (von 90% Tralles) ent- 
halten bei 21° 21,12 Tle. wasserfreies Salz (Soh.). — Pb(C s H n O s ) s + 2H 2 0. Monokline (v. 
Rosbn, A. 185, 188) Krystalle. Schmilzt bei 93-94° (Soh.). 100 Tie. der wäßr, Lösung 
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enthalten bei 21° 3,56 Tle. und bei 23° 3,67 Tle. wasserfreies Salz (Sch.). 100 Tle, der 
Losung in Alkohol (von 90*/ Tralles) enthalten bei 22° 10,64 Tle, wasserfreies Salz (Soh,). 

a-Methoxy-diaUylesaigaäure C 9 H w O, = CH ? :CH-CH 2 'C(0*CH 3 )(C0 2 H)CH a -CH: 
CH*, B. Der Äthylester entsteht aus a-Oxy-aiallylessigsäureester, Natrium und Methyljödid 
in AtherlÖsung; man verseift ihn (Sohatzki, 2K. 17, 84; A 18 Ref., 220). — Sirup. Leicht 
löslich in Alkohol, ÄtheT und in heißem Wasser (Babatajew, J. pr. [2] 35, 4). — Gibt bei 
der Oxydation mit .Salpetersäure Methoxytricarballylsäure (Soh.). 

Cu(C 9 H ls O s ) a + H a O, Blaugrüne mikroskopische Prismen (B,). — AgC^HjaOs. Fäden. 
Ziemlich leichtlöslich in Wasser (B,). - CafCÄ &V Krystalle (B.). — Ba(C»H w O,) a + 2 H 2 0. 
Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser« Verliert im Exsiccator ein Mol. Wasser (B.). 

— ZntCoHiaOgJa. Mikroskopische Nadeln (B.). — PhtCaH^Oa^ + eViiHaO, Anscheinend 
trikline Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol (B.). 

a-Oxy-diallylessi«säure-äthyleöter C M H M 3 =CH 2 : CH • CH 2 - C(OH) (C0 4 - C^) • CH, ■ 
CH:CH 2 . B. Siehe a-Oxy-diallylesBigsäure. — Müssig. Kp: 213,6° (korr.); DJ: 0,9873; 
DJ*: 0,9718 (M. Saizew, A. 185, 185). Einw. von Phosphorpentachlorid: S., A. 185, 190. 

a-Kethoxy-diallylesaigßäure-äthyleBter CnH^Oa = CHjtCHCHj-CtO'CHaXCOa' 
C a H 6 )-CH a -CH:CH 2 . B. Siehe a-Methoxy-diallylessigsäure. — Flüssig. Kp: 217—219° 
(Sohatzki, 3&. 17, 85; Ä 18 Ref., 221); Kp^: 214-216° (Baratajew, J. pr. [2] 35, 1). 
D£: 0,96228; DJ»: 0,96066 (B.). nj: 1,44615; n^: 1,45559; n": 1,46132 (B.). 

4. 4-Propylsäure-heptadien-(1.6)-ol-(4), /-0xy-v./-diallyl- buttersäure 

C 10 H 16 8 = (CH 2 :CHCH 5 ) a C(OH).CH 2 CH a -CO ä H. JB. Per Äthylester entsteht aus 
Bernsteinsäurediäthyleeter, Allyljodid und Zink, neben y.y-Diallyl-butyrolacton (Syst. No. 
2461) (Kasahski, 3K. 35, 1181; O. 1904 I, 1330; J. pr. [2] 71, 249). Die Salze der y-Oxy- 
y.y-diallyl-buttersäure entstehen bei Einw. von Alkalien und Erdalkalien auf y.y-IHallyl- 
butyrolacton (K,, J. pr, [2] 71, 249). - Ca^^Oa)* Amorph. - Ba(C lft H u 3 ) s . Leicht 
löslich in Wasser. 

ÄthylesterdaHaoOs-tCH^CH'CHaJaCCOHJ-CHj-CHj-COa-CaHs. Ä Siehe die Säure. 

— Kp: 344-250° (Kasanski, Jß. 35, 1181; O. 19041, 1330; J. pr. [2] 71, 250). 

5. 4-Äthyl-5-prope»n-(5 2 )-yl-3-methylsäure-octen-(7)-ol-(5), y-0xy-a.fi- 

diäthyl-y.y-diallyl-buttersäure^H^Og^ (CH 2 :CH-CB^) 2 C(OH) CH(C 2 H 5 ). 
CH(C 2 H 3 ) ■ C0 2 H. 

Ätnylester QuEC^O, — (CH^CH-CHj^CCOHJ-CHtCsIlBJ-CHfCaHBJ-COaCäHs. Ä Aus 
a-Brom-butteraäure-äthylester und Allyljodid in Äther durch Zink, neben Diallyl-[a-allylo- 
propylj-carbinol (Bd. I, S. 463) (Refokmätski, B. 41, 4096, 4098; 3K. 40, 1216}. — Flüssig. 
Kp^: 161-162». 

6. Octadecin-(9)-ol-(12)-$äure-(1), Ricinstearolsäure C^H^C^ = CH 3 * 
[CH 2 ] 5 • CH(OH) • CH 2 ■ C i C - [CH 2 ] 7 • C0 2 EL Zur Konstitution vgL Goi*dsobel, A 
27, 3121. — Ä Aus 9.1Ö-Dibrom-octadecanol-(12)-säure-(l) (Ricinolsäuredibromid) durch 
20-stündiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Ülbich, Z. 1867, 547; GRtrJsr, Wocdin- 
beso, Am. Sog. 31, 501). Bei der Einw, siedender alkoholischer Kalilauge auf die aus Ricinol- 
säuredibromid erhältliche 9- oder 10-Brom-octadecen-(9)-ol-(12)-säure-(l) (& 389) (Ulrich, 
Z. 1867, 547). Bei 8-stündigem Kochen von 1 Mol.* Gew. bromiertem Ricinusöl mit einer 
alkoholischen Lösung von 9 Mol. -Gew. Kaüumhydroxyd {Majsgold, M. 15, 314). — Nadeln 
(aus Äther + Ligroin) (Gh., Wo.); Krystalle (aus Petroläther) (M.); Nadeln oder Warben (aus 
Alkohol). F: 53° <Go.), 52° (Ob., Wo.), 51° (U.). Läßt sich fast untersetzt verflüchtigen 
(U.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (U.). [ä] D : + 13,67° (in Aceton, 
c — 6,4) (Waldem:, B. 27, 3475). — Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure 
im aÜjjemsinen dieselben Produkte (z. B* Azelainsäure) wie Ricinolsäure (U,). Vereinigt 
sich mit 2 At.-Gew. Brom zu 9,10-Dibrom-octadecen-(9)-ol-(12)-säure-(l) (U.) und mit 4 At.- 
Gew. Brom zu 9.9.10.10-Tetrabrom-octadecanoH12)-säure~(l) (U.). Geht beim Erhitzen 
mit Silberoxyd auf 100° in Octadecanol-(12)-on-(9)-säure-(l) GH 8 -[CH a ] B 'CH(0H)-CH2-CH a * 
CO- [CH a ] 7 -C0 2 H über (U.; vgl. M.), desgleichen bei Einw. kons. Schwefelsäure (M.; Go., B. 
27, 3123). Gibt bei Einw. von Chlorsulfonsäure ein saures Sulfat (9, 392) (Gh., Wo., Am. 
Soc. 31, 501). 

AgC ia H 31 O a . Körniger Niederschlag. Sehr wenig löslich in Äther (U.). ~ BatCjjHa^a)* 
Blättchen (aus Alkohol). F; 135°. Unlöslich in Äther (ü.). 



392 OXY-CABBONSÄUREN C ü H2H 4 . [Syst. No. 225-230. 

Saures Sulfat der Bicinstear Ölsäure CRicinstearolschwefelsäure) CjgH^O,^™ 
CHa-CCHalB-GHtO-SO^-CH^CiC'CCH^-COsH. B, Durch Ein w. von Chlorsulf OTiBäure auf 
Ricinstearolsäure in ätherischer Lösung bei —5° (Grün, Woldenberg, Am. Soc. 31, 501). 
— Gelblichbraunes öl. Leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Stehen an der Luft 
unter Abscheidung von Krystallen, ist aber im geschlossenen Rohr beständig. — BaCuHajOgS. 
Hellgelbes Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol, leicht löslich in Chloroform. 



d) Oxy-carbonsäure CnH^-eOg. 

2.6-Dimethyl~decatrien-(2.6.8)-ol-(9)-säure-(10), a-Oxy-citry liefen essig- 
saure C 12 H 18 3 ^ (CH 3 ) a C:CH-CH 2 -CH 2 -C(CH 3 ):CHCH:C(OH).C0 3 H. 

a-Methoxy-citryHdeiiessigsätire-methyleBter CuH^Os = (CHo) a C:CH-CH 8 -CH a - 
C(CH 3 ) : CH ■ CH : qO ■ CH a ) ■ CO a • CH 3 , B. Aus Citral, Chloressigsäuremethylester und Natrium- 
methylat (Maschmeyee, D. R. P. 178298; G. 1907 I, 196). — Öl. Kp^: 170—200°. - Bei 
der Einw. von Säuren entsteht nach Veilchen riechender a-Methoxy-cycIocitrylidenessig- 

säure-methylester. 



2. Oxy-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H 2n 04- 

1. Oxy-carbonsäuren C 3 H e 4 , 

1. I*ropai%diöl-(2.3)-säuren-(l) f a^ß-Dioacp-äthan-a-carbonsäuren, <uß- 
Ei&xy -Propionsäuren, Glycerinsäuren 03^04— HO*CH i -CH(OH)-CO ä H. 

a) In wäßr. Losung rechtsdrehenüe Glycerinsäure, d-Glyeerinsäure 

CsHgOi« HO*CH 2 CH(OH)CO a H. Zur Frage der fconfigurativen Bezeichnung vgl. Wal- 
des, B- 32, 2861. — B. Bei der Gärung einer Losung von dl-glycerinsaurem Calcium durch 
den Bacillus aethaceticus erhalt man neben Gasen Alkohol, Essigsäure, Ameisensäure und 
das Calciumsalz der d-Giycerinsäure (Franxland, Frew, Soc. 60, 97; Frankla^d, Ap- 
pleyard, Soc. 63, 296). Durch Einw. von Penicülium glaueum (Lewkowttsch, B. 16, 
2720; Mo Kenzie, Habden, Sog. 83, 431), Aspergillus niger oder Aspergillus griseus (Mo K., 
H.) auf dl-Glycerinsäure. Durch Zerlegung von dl-Glycerinsäure mit Brucin (Neuberg, 
Silbermakn, B. 37, 340; Frankland, Done, Soc. 87, 622). Aus linksdrehendem Isoserin 
und salpetriger Säure (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 1070). — In wäßr. Lösung rechtsdrehend 
(Fa, Fe,). — Die Salze sind linksdrehend und viel löslicher in Wasser, als jene der dl-Glycerin- 
säure (Fa., A.). — IiC 3 H £ 4 = LiÄ. [a]g: —20,66° {in 10%iger wäßr, Lösung) (Fr., A.). 

- NaJL [a]£: — 16,13° (in 10*/ ft iger wäßr. Lösung) (Fr., A-). - Nal + VjHjO (Fe., A.). - 
AgÄ + IV2H2O (FE,, A,). - Mgä a + H a 0. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 43,05 Tle. wasser- 
freies Salz. Für eine 10%ige Lösung des wasserhaltigen Salzes ist [aji?: — 18,65 p (Fr., A.). 

— CaÄ a + 2H 2 0. Monoklin sphenoidische (Tuttost, Sog. 59, 234; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 221) 
Krystalle. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 9,32 Tle, wasserfreies Salz (Fr., A.). Für eine 
10%ige Lösung des wasserhaltigen Salzes ist [a]JJ: —11,66° (Fa.. A.); [«]£: —11,61° (in 
Wasser, c ^ 10,0072) (Fb., Doins, Soc. 87, 620). [a]»: —14,6° (0,1085 g wasserhaltiges 
Salz in Wasser gelöst zu 2,5219 g) (E. Fl, J.). — SrÄ 2 + H a O. Für eine 10%ige Lösung des 
wasserhaltigen Salzes ist [a]g: —11,59° (Fr., A.). — SrÄ s + 3H 2 0. Sehr leicht löslich in 
Wasser. Für eine 10% ige Lösung des wasserhaltigen Salzes ist [a]i>: —10,08°. Verliert 
beim Trocknen im Vakuum 2 Mol. Wasser (Fr., A). — BaÄ 2 + 2H 2 0. 100 He. Wasser 
lösen bei 20° 50,15 Tle. wasserfreies Salz (Fr,, A,). Die 10% ige Lösung des wasserhaltigen 
Salzes zeigt [a]£: —9,07» (Fr., A,). [a]«: -9,772° (c = 10) (Fr,, Doste, Soc. 87, 620). - 
ZnÄj, + H a O. Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 39,03 Tle. wasserfreies Salz. Für eine 
10%ige Lösung des wasserhaltigen Salzes ist [aß?: -22,18° (Fr, A.). — CdÄg + lV a H 2 0. 
100 Tle. Wasser lösen bei 20° 85 Tle. wasserfreies Salz. Für eine 10% ig 6 Lösung des wasser- 
haltigen Salzes ist [oft: -14,11° (Fr., D.). 

Methylester der d-Glyeerinsäure C 4 H 8 4 = HOCH a CH(OH)-CO a CH 3 . DarsL 
Man erhitzt die Säure mit reinem Methylalkohol 4 Stunden lang auf 180° (I^ilTKLAJro, 
Mc Gregor, Soc. 63, 513). - Flüssig. Kp„: 119-120°. Dg: 1,2798. [a]£: -4,80°. 



Syst. No. 230. ] d- GLYCERINSÄURE. 

Dimethyläther-d-elycetinfläure-methyleBter C 8 H la 4 = CH 3 -0CH 2 -CH(0CH 8 )- 
C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Methylester der d- Glycerinsäure mit 6 Mol.- Gew. Methyljodid 
und 3 Mol. -Gew. Silberoxyd in Äther (Fbankland, Gebhabd, Soc. 87, 870). — Kp 15 : 77° 
bis 78°. Df; 1,0634. [a]?; -69,70*. 

Diaeetyl-d-glyceriBßäure-methylester C s Hi 3 6 = CH 8 -C0-O-CH 2 -CH(O-C0-CH 3 )- 
CO a -CH a . B. Aus dem Methylester der d-Glycerinsäure und Acetylchlorid (Fbankland, 
Mc Gbegob, Soc. 63, 1421). - Flüssig. D£: 1,1998. [a]g: -12,04°. 

Bis-[chloracetyl]-d-glycerinaäure-metaiylestecr C 8 H w O $ Cla *= CH a Cl*CO*0*CH a * 
CH(0-CO-CH a Cl)*C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Methylester der d-Glycerinsäure und Chlor- 
acetylchlorid bei 2-tägigem Erhitzen auf 110° (Frankland, Pattebson, Soc. 73, 191). — 
Krystalle, F: 43-44°. Kp^: 197°. D* 6 : 1,4263; Di 7 : l,4240;*Dr: 1,3251, [a]£: -12,91°; 
[aft 00 : -17,99*. 

Bis-[dichloracetyl]-d-glycerinsäure-methylester C 8 H 3 6 C1 4 = CHCI 2 -C0-0-CH z ' 
CH(0-CO-CHCl ? )*CO a -CH 3 . B. Aus dem Methylester der d-Glyeerinsäure und Dichlor- 
acetylehlorid bei 3-tägigem Erhitzen auf 110° (Frankl^nd, Pattebson, Soc. 73, 188). — 
Kp*: 207°. Df: 1,5290; Df: 1,5228; Di 00 : 1,4235. [a]*: -13,96°; [o]g°: -17,18°. 

Bis- [trichloraeetyl] -d-glycerinsäure-methyles ter C 8 H 8 6 01 e = GCL • CO ■ - CH a * 
CH(0 - CO • CClg) ■ C0 2 • CH S . B. Aus dem Methylester der d-Glycerinsäure und Trichloracetyl- 
chlorid durch mehrstündiges Erhitzen auf 110° (Fbanklahd, Pattebson, Soc, 73, 184). — 
Kp! 5 : 199-200°. D?'': 1,6122; Di": 1,4942. [a]i> Ii5 : —14,13°; [o]^ 8 : —15,29°. 

Dipropionyl-d-gly eeHnsäure-methyleater C^K^pe = C a H B ■ CO • O • CH 2 • CH(0 • CO - 
CjH 5 ) - CO a * CHj. B. Aus dem Methylester der d- Glycerinsäure und Propionylchlorid (Fbank- 
um>, Mc Gbegob, Soc. 69, 116). - Flüssig. Df: 1,1349. [a]£: -10,97°. 

Ätiiylester der d-aiyceiinsäure 0^0^04 = HO- CH 2 -CH( OH)- C0 2 -C a H 6 . B. Beim 
3— 4stündigen Erhitzen einer absolut-alkoholischen Lösung von d- Glycerinsäure auf 
180-190° (Frankland, Mc Gbegob, Soc. 63, 511). Dg: 1,1921. [a]£: —9,18°. 

Dimethyläther-d-glyeerwiBäure-äthylester C 7 H M 4 ==CH 3 . 0- CH a - CH(0 • CH 3 ) ■ CO a ■ 
C 2 H B . B. Aus dem Äthylester der d-Glycerinsäure mit Methyljodid und Silberoxyd (Frank- 
land, Gebhard, Soc. 87, 871). - Kp^: 92° Df: 1,0309. [a]g: —69,95°. 

Diaeetyl-d-glycerinsätire-äthylester C^Oq = CH S -C0-0CH 2 CH(0-C0CH 3 )- 
CO^CgHg. B. Aus dem Äthylester der d-Glycerinsäure und Acetylchlorid (Fbankland, 
Mc Gbegob, Soc. 63, 1422). - Kjw 4 : 247-249° (F., Mc G„ Soc. 63, 1430). Dg: 1,1574; 
[a]": — 16,31° (F., Mo G., Soc. 63, 1423). Kryoskopisches Verhalten und DrehungsveTmögen 
in Benzol und in Eisessig: F., Pickabd, Soc. 60, 134, 135, 136. 

BiB-[chloracetyl]-d-glycerin&äure-äthylester C 9 H 12 O fi Cl a = CH a Cl-C0*0-CH 2 - 
CH(0-C0-CH 2 Cl)-C0 a -C fl H B . B. Aus dem Äthylester der d-Glycerinsäure und Chloracetyl 
chlorid durch 2-tägigea Erhitzen auf 110° (Frankland, Pattebson, Soc. 73, 190). — Kp^; 
198°. D«: 1,3681; Df: 1,2704. [aß: -16,80°; [a]g»: -22,08°. 

Bis-[diohloracetyl]-d-glycerinBäure-äthylester Coü^O^ = CHCl2*COO-CH 2 
C^O-COCHCI^COj-CsHb. B. Aus dem Äthylester der d-Glycerinsäure und Dichlor 
acetylchlorid durch 2-tägiges Erhitzen auf 106° (Fbankland, Pattebson, Soc. 73, 187) 

- Kp^: 203°. Df*: 1,4667; Df°: 1,3657. [a]^ 8 : -18,32°; [aß: -21,05° 

Bis-ri3Pichloracetyl]-d-glyceruisäure-ätliyleBter C^O«,^ = CCI a C0-0CH 2 - 
CH(0-C0-CCl 3 )C0 2 -C a H 5 . B. Aus dem Äthylester der d- Glycerinsäure und Trichlor 
acetylchlorid durch 2-stündigee Erhitaen auf 100° (Fbankland, Pattebson, Soc. 73, 183) 

- Kfrg: 202°. Df : 1,5502; DJ*: 1,4413. [a]^ 5 : -18,66°; [a]^: -18,39°. 

Propylester derd-aiyeerinsäiireC6Hi 2 4 =HOCH 2 -CH(OH)-C0 2 -CH 2 CH ä *CH s . B 
Durch 7-stündiges Erhitzen von d-Glycerinsäure mit Propylalkohol auf 180—185° (Frank 
land, Mc Gbegob, Soc. 63, 514). - Dg: 1,1448. [oft: -12,94°. 

Dimetftyläther-d-glyceränsäure-propylester C 8 H lfl 4 = CH3*0-CH a -CH(0-CH 3 ) 
C0 2 * CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. Aus dem Propylester der d- Glyce rinsäure mit Methyljodid und Silber 
oxyd (Fbankland, Gebhard, Soc. 87, 871). - Kp 1B : 93-95°. Df: 1,0090. [aß: -69,01° 

Diacetyl-d-glycemnsäure-propylester C^H^Oe = CH 8 -CO-0-CH a -CH(O-CO*CH 3 ) 
C0 2 ■ GH a • CH a • CH 3 . B. Aus dem Propylester der d- Glyc erinsäure und Acetylchlorid (Fbank 
land, Mc Greook, Soc. 63, 1423). - Kp ?63 , 4 : 258°. Dg: 1,1263, [a]i«: -19,47°. 

Isopropylester der d-aiyeerinsäure C 6 H 12 4 = HO-CH 2 CH(OH)-C0 2 -CH(CH 3 ) 2 . B 
Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf d-Glycerinsäure und Isopropylalkohol (Fbankland, 
Mc Gbegob, Soc. 63, 515), - Kp«: 114-116°. D'J: 1,1303. [a]g: -11,82°. 

Diaeetyl-d-glycerdneäure-iBopropyleBter €^„0, = CH 3 -C0-0CH a -CH(O-CO* 
CH 3 )-C0 2 -CH(CJH 8 ) 2 . B. Aus dem Isopropylester der d-Glycerinsäure und Acetylchlorid 
(Fbankland, Mo Gbegob, Soc. 63, 1424). - Kp^: 246-248*°. D«: 1,1193.- [a]g: -17,97°. 
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Butylester der d-Glyeerinsäure Cfi^fi^ — H0-CH 2 *CH(OH)-CO 2 'CH 2 -CH 2 -CH 2 - 
CH a . B. Aus d-Glycerinsäure und Butylalkohol durch 7V a — 8- stündiges Erhitzen auf 160° 
bis 180° oder durch 2-tägiges Stehen der mit Chlorwasserstoff gesättigten Mischung (Frank- 
land, Mo Gregor, Soc 63, 516, 1411). - Kp«: 138,5°; D«: 1,1084; [a]g: -13,19° (Fb., 
Mc G., Soc. 63, 1411). 

Bimothyläther-d-glycerinaäTire-biLtylester C»H, B 0. = CH s OCH^GH(OCH s )- 
C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH s . B. Aus dem Butyleater der d-Gäycerinsäure mit Methyljodid 
und Silberoxyd (Frankland, Gerhard, Soc, 87, 872). — Kp^: 109— 114*. Dfr 0,9921. 
MS: -64,88°, 

sek.-Butylester der d-Glyoerinsäure C 7 H u 4 = H0CH 2 -CH(0H)*C0 2 -CH(CH 3 )- 
C 2 H B . B. Aus d-Glycerinaaure, sek.- Butylalkohol und Chlorwasserstoff bei 2-tägigem Er- 
hitzen (Frankland, Mo Gregor, Soc, 63, 519). — Kpi 3 . 5 : 123—126°. D£: 1,1052. [a] D : 
-11° (bei 13,5 bis 19°). 

Isobutyleaterderd-Glyceri^äureC^HHOi^HO-CHj-CHtOHi'COa'CHa-CHtCHaV 
B, Aus d-Glycerinsäure und Isobutylalkohol beim Erhitzen auf 170° oder beim 2 l f r tagigen 
Stehen der mit Chlorwasserstoff gesättigten Mischung (Frankland, Mo Gregor, Soc 63, 
518, 1425). - DU: 1,1061. [o]g: -14,23° 

Diacetyl-d-glyeerinBäure-isobutylester CuH^Oj = CH S - CO* CH s CH(0- GO- 
CH 3 )*CO t * CH 2 -CH(CH s ) a . B. Aus dem Isobutylester der d-Glycerinsäure und Acetyl- 
chlorid (Fr., Mc G., Soc. 63, 1426). - Kp^: 262-264°. DU : 1,0990. [«]£: -20,48°. 

Ester aua rechtsdrehender Glycerinsäure und linksdrehendem Methyläthyl- 
carbincarbinol (vgl Bd. I, S. 385), d- Glycerinsäure -d-amylester CgH u 4 = HO«CH a - 
CHCOHj-COg-CHa'CHtCHsJ-CaHB. B, Durch 8-stündiges Erhitzen von d-Glycerinsäure 
mit linksdrehendem Amylalkohol ([a]£: —4,62°) auf 150° (Frankland, Price, Soc. 71, 
253, 261). - Kp 6 : 144-148°. Df: 1,0789; Df; 1,0512. [a]^: -11,54°; [aß: -11,78°. 

Diaeetyl-d-gly cerinsäure-d- amylester C ;3 H M O e = CH 3 - C O - O ♦ CH 2 ■ CH(0 ■ CO • CH 3 ) • 
CO a CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H B . B. Aus d-Glycerinsäure-d-amylester (s. den vorigen Artikel) 
und 4 MoL-Gew. Acetylchlorid bei 50° (Frankland, Price, Soc. 71, 2G2). — Kp 6 : 152—157°. 
DJ«: 1,0855; Dl": 0,9985. [o]g**: -17,27°; [a]S*: -21,27°. 

Ester aus rechtsdrehender Glycerinsäure und inaktivem Btethyläthylcar- 
binearbinol, d-Glycerinsäure -dl- amylester C 3 H u 4 = H0CH 2 CH(0H)-C0 2 CH 2 - 
CH(CH 3 ) - C a H 5 . B. Analog wie bei d-Glycerinsäure -d-amylester (Frankland, Price, Soc. 
71, 264). - DJ**: 3,0783; Df: 1,0496. [agPi -14,16°; [aj*: -14,46° 

Diacetyl-d-glycerinsäure-dl-amylester C^n^Oe = CH a -CO ■ O • CH 2 *CH(0 • CO- CH 3 )- 
C0 4 -CH ? 'CH(CH 8 )'C 2 H s . B. Aus d-Glycerinsäure-dl-amylester (s. den vorigen Artikel) und 
4 MoL-Gew. Acetylchlorid (Frankland, Price, Soc. 71, 265), — Kp 4 : 156—159°. D?' a : 
1,0813; Di 00 : 0,9977. O]»*: -19,46; [a]f 7 : -23,27°. 

Heptylester der d-Glycerinsäure C 10 Ha,0 4 = H0CH a CH(0H)C0 a [CH 2 ] fi CH s . 
B. Aus d-Glycerinsäure und Heptylalkohol durch 6-stündiges Erhitzen auf 150— 160° 
{Frankland, Mc Gregor, Soc. 63, 1412). - Kpu: 173-175* T)%: 1,0390. [a]ff: -11,30°, 

Dimethylätner-d-glycerinsäure-heptylester CiiH M 4 => CH 3 • O * CH 8 • CH(0 • CH 8 ) • 
C0 2 '[CH a ] 6 -CHa. B. Aus dem Heptylester der d-Glycerinsäure mit Methyl Jodid und 
Silberoxyd (Frastkland, Gerhard, Soc. 87, 872). — Kp^ 142—146°. Bf: 0,9571, [a]£: 
-54,84°. 

Diaeetyl-d-glycerinsäure-heptylester C^n^Oe = CH s -C0*0CH a CH(0-C0CH 3 )- 
CO a -[CH 2 ] 8 -CH 3 . i?. Aus d- Giycerinsäure-heptyle3ter und Acetylchlorid bei 50° (Frank- 
land, Mc Gregor, Soc 65, 751). - Flüssig. Kpu,: 174°. Dg: 1,0537. [aß: - 16,63°. 

Octylester der d-Glycerinsäure u H tt O 1 = HO-CHvCH<OH)-CO s -[CH B ] 7 -CH t . B. 
Aus d-Glycerinsäure und Octylalkohol durch 10-stündiges Erhitzen auf 145— 155° (Frank - 
Land, Mc Gregor, Soc 63, 1413). — Erstarrt in der Kälte zu blättrigen KrystaUen. F: 
22,5°. Kpu,: 181-183°. Dg: 1,0263. [a]g: -10,22°. 

Dimethyläther-d-glycerinsäure-octylester CuPJ0 4 '= CH 8 - 0- CH-- CHtO-CHj) ■ 
COa-CCHa^-CHs. -B. Aus dem Octylester der d-Glycerinsäure mit Methyljodid und Süber- 
osyd (Frankland, Gebhard, Soc. 87, 873). - Kp^: 157-158°. Df : 0,9527. [aß: - 50,46°. 

Diaoetyl-d-glycerinsäure-octylester C^H-O« « CH 3 -CO-0'CHa-CH(0-CO ^CH a )- 
COjä'LCHjly-CHa. i?. Aus dem Octylester der d-Glycermsäure und AcetylcMorid (Frank- 
land, MC Gregor, Soc. 65, 753). — Flüssig. Kp^g: 185—186°. Dg: 1,0408. [a]g: - 15,87°. 

Propandlol-(2.3)-amld-(l), Amid der d-Gly eerin&äure C^H,0»N — HO ■ CH ? • CHCQH) ♦ 
Ö0-NH a . B. Durch Einleiten von trocknem Ammoniak in den Äthylester der d-Glycerin- 
säure unter starker Kühlung (Frankland, WhartON, Aston, Soc. 79, 269). — Platten 
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oder Prismen. F: 99,5-100°. D»°; 1,3347; Di*: 1,3048; Df: 1,2666. [aß - : -39,98°; 
[a] 1 *: -38,11°. Für die Lösung in Methylalkohol ist [a]£; -63,09* (p= 2,439). 

Dinuethylätlier-d-glyoerlnaäure-amid C^ff u O ? N= CH a • O - CH 2 - CH(0 ■ CH a ) • CO • NH 2 . 
B. Eine Lösung von Dimethyläther-d-glyceritisäiire-äthylester in Methylalkohol wird bei 0° 
mit Ammoniak gesättigt und 6 Stunden auf 120° erhitzt (Fbankland, Gebhard, Sog, 87, 
873). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 77—77,5°. Sehr leicht löslich in Äther und Alkohol, 
ziemlich leicht in Ligroim [a]g: — 54,55° (in Methylalkohol, p = 3,1283), — 71,60° (in Pyridin, 
p ^ 1,6956). 

b) In wäßr, L&sung linksdrehende Glycerinsäure, l-Glycerinsäure C 3 H 6 4 
= HO-CH a -CH(OK)-CO a H. B. I>arch Einw. von Kalkmilch auf Glykuronsäure, neben 
Saecharonsäure (Syst. No. 258) (Nettbebg, Silbermann, B. 37, 339; N., Neimann, H. 44, 
103). Durch Reduktion der sog, „Oxybrenztraubensäure" (Syst. No. 318) in Wasser mit 
3%igem Natriumamalgam (Neuberg, Silbermann, H. 44, 145; vgl. Neuberg, Bio. Z. 
5, 451 Anm. 2). Beim Einleiten von salpetriger Saure in die wäßr, Lösung von d- Serin 
(E. Fische», Jacobs, B. 40, 1068). — Ca(C a H B 4 ) 2 + 2H 2 0. Prismen (aus Wasser + Alkohol). 
[ojj: + 12,94° (0,3905 g in Wasser gelöst au 4,0977 g); + 14,5° (0,1202 g in Wasser gelöst 
zu 2,5828 g) (E. F., J.). - Ba(C 3 H 5 Ö 4 ) a . [a] D : -f-9,9 D (0,3031 g in 10 com Wasser) (N., S., 
B, 87, 341; H. 44, 146). 

> 

c) Inaktive GlyceHnsäure, dl-Glycerinsäure C JI H 6 4 = H0CH 3 -CH(0H)C0 2 H:, 

B. Entsteht neben etwas Bromoform und Kohlendioxyd beim Erhitzen von 1 Vol. Glycerin 
und 20 Vol. Wasser mit 4 At.-Gew. Brom auf 100° (Barth, A. 124, 341). Man erwärmt 
Glycerin mit Barythydrat (Börnstein, B. 18, 3357) oder besser Natronlauge (Nef, A. 335, 
317) und trägt allmählich Quecksilberoxyd ein. cU-Glycerinsäure entsteht, unter gewissen 
Bedingungen in reichlicher Menge (s. Darstellung), bei der Oxydation des Glyeerins mit 
Salpetersäure (DeBUS, A. 106, 80; Sokolow, A. 106, 96; J. pr. [1] 75, 303; Beilstein, 
A. 120, 228; Przibytek, B. 14, 2072), in geringeren Mengen bei der elektrolytischen Oxy- 
dation in schwefelsaurer Lösung (Renard, G. r. 81, 188; A. eh. [5] 17, 303, 310), bei der 
Oxydation durch Chlorwasser (Hlasiwetz, Habermann, A. 155, 131), durch Chromsäure 
(Eberle, D. R. P. 119042; G. 19011, 865). Durch 24-stündige Einw. von 7,5 g Brom auf 
eine Lösung von 3 g racem. Glycerinaldehyd in 100 c cm Wasser (Wohl, Neuberg, & 33, 
3102). Beim Erwärmen von a.tf-Dibrom-propionsäure in wäßr. Lösung mit überschüssigem 
SÜberoxyd (Beckurts, Otto, B. 18, 238); quantitativer Verlauf dieser Reaktion: Lqssen, 
Kowski, A, 342, 136. Aus /9-chlor-a-oxy-propionaaurem Calcium in wäßr. Lösung und 
Silberoxyd (Frank, A. 206, 349), ferner aus dem Gemisch von a-Chlor-hydracrylsäure 
HO-CH 2 -CHCl'COjH und 0-CMor-milchsäure CH a Cl-CH(OH)C0 2 H, das nach Melikow 
{B. 13, 2154) aus Acrylsäure und unterchloriger Säure entsteht, beim Kochen der Lösung 

der Silbersalze (Me., B. 13, 273). Beim Erwärmen von Gly eidsäure 0<^Y * (Syst. 

MÜH — COjjH 
No. 2572) mit Wasser (Melikow, B. 13, 273, 957). Aus dl- Serin und salpetriger Säure in 
der Kälte (Chamer. J. fr. [1] 06, 97). Aus dl-Isoserin und salpetriger Säure bei 40—50* 
(E. Fischer, Jacobs, B. 40, 1069). Beim Behandeln von a^Diamino -Propionsäure mit 
salpetriger Säure (Klees, B. 19, 330). Aus Isoserinsäure HO CH 2 -CtOHKCOaH^ durch Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd (AbebSON, PA. Gh r 31, 20). dl-Glycerinsäure entsteht (neben 
anderen Sauren) bei der Einw. FEHLiNGScher Lösung auf d- Galaktose {Anderson, Am. 
42, 402, 426, 431) sowie aus 1-Arabinose, d-Glykose, d-Mannose und d-Fructose bei der Oxy- 
dation mit Kupferhydroxyd und Natronlauge (Nef, A. 357, 233). 

Darst. Man mischt (in einem Rohr oder einem Zylinder) 50 g Glycerin mit 50 gWasser 
und läßt durch ein Trichterrohr 50 g rauchende Salpetersäure darunter fließen. Das Ge- 
msnge bleibt in einem kühlen Räume 3—4 Tage stehen und wird dann im Wasserbade bis 
auf 90 g verdunstet. Den erhaltenen Sirup überläßt man einige ÄBit sich selbst, wobei noch 
langsam Gasentwicklung stattfindet. Dann gibt man 600 cem Wasser und 133 g Bleiweiß 
hinzu, läßt einen Tag stehen und erhitzt hierauf 2 Stunden im Wasserbade. Man dekantiert 
und läßt auskrystafiisieren; die vom auskrystallisierten Bleisalz abfiltrierte Mutterlauge 
benutzt man noch zweimal zum Ausziehen des Rückstandes; das gewonnene Bleisalz wird 
in viel heißem Wasser gelöst und durch Schwefelwasserstoff zerlegt (Mulder, B. 9* 1902; 
vgl. Debus, A. 106, 80; Beilstein, A. 120, 229; Moldenhauer, A. 131, 324; Böttinger, 
R 10, 267; Rosenthal, A* 233, 16; V Meyer, B. 19, 3294; Wöhlk, J. fr. [2] 01, 209). 
Nach LewkoWttSoh (B, 24 Ref., 653) neutralisiert man besser das Säuregemisch durch 
Kreide und zerlegt das Calciumsalz mit Oxalsäure (vgl. auch Debus; Sokolow, A. 106, 97; 
«^ P r * [1] 75, 304). — In eine große Porzellanschale gibt man 100 g Mennige und 200 g mit 
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dem gleichen Volum Wasser verdünntes Glycerin Tind erhitzt unter Umrühren und tropfen- 
weisem Zusatz von Salpetersäure nicht über 100°. Wenn bei weiterem Zusatz die Mennige 
nicht mehr entfärbt wird, filtriert man heiß ab, wäscht den Rückstand mit heißem Wasser 
aus und behandelt das im Dampfbade konzentrierte Filtr&t mit Schwefelsäure (D: 1,53) bis 
zum gelinden "Überschuß; mau filtriert wieder heiß, behandelt das Filtrat mit Barytlösung, 
bis kern Niederschlag mehr entsteht, filtriert abermals und dampft das Filtrat im Vakuum 
bis zur Sirupskonsistenz ein (Zibtito, P. C- H. 38, 780). 

Dicker Sirup, Mischt sieh mit Wasser und Alkohol, unlöalieh in Äther (So.). Be- 
einflussung der ultravioletten Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alkalischer 
Lösung t Byk, Ph. Ch. 61, 45. Molekulare Verbrennungswärme: 125,5 Cal. (Bebthelot, 
Matiönon, A, eh. [6] 28, 137, 141V Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,228 X 
10^ s (Ostwald, Ph. Gh. 3, 192). Elektrocapillare Funktion: Gotjy, A. eh. [8] 8, 330. Wärme- 
tönung bei der Neutralisation durch Natron: Gal, WelENEK, Bl. [2] 47, 163. — Bei der Gärung 
von dl-glycerinsaurem Calcium durch den Bacillus aethaceticus erhält man neben anderen 
Produkten d- Glycerinsäure (Fbamland, 3Trew, Soc. 59, 96; Fi*,, Appleyabü, Soc. 63, 296), 
Bleibt dl-glycerinsaures Ammonium mit Penicillium glaueum (und Nährsalzen) einige Wochen 
lang stehen, so wird d- Glycerinsäure erhalten (Lewkowitsch, B. 16, 2720; Mo Kefzie, 
Habben, Soc. 83, 431). Inaktive Glycerinsäure wird auch durch Aspergillus niger und 
Aspergillus griseus rechtedrehend (Mc K., H.). Zersetzung durch Mikrokokken b. u. — Bei län- 
gerem Aufbewahren von Glycerinsäure bildet sich das Anhydrid (C s H 4 3 ) x (S. 397) (Sokolow, 
B. 11, 679). Glycerinsäure geht bei 10-stündigem Erhitzen auf 105° unter Verlust von I Mol.- 
Gew. Wasser in eine zähe, weiche Masse über, die beim Behandeln mit Basen wieder Glycerin- 
säure liefert (Debus, A. 106, 83). Bei der trocknen Destillation von Glycerinsäure sind er- 
halten worden: Wasser, Brenztraubensäure, Brenzweinsäure, Kohlendio^yd (Molden- 
bauee, A. 131, 338) sowie Ameisensäure, Essigsäure und eine sirupförmige Säure CßH^O^ (?) 
(Böttingeb, B. 10, 268; 14, 316 Anm. 2; A. 106, 94, 100, 103); der ebenfalls dabei beobach- 
tete Brenztraubensäure-glycidester C 6 Hg0 4 (Syst. No. 2380) — früher Glykuvinsäure genannt 
und falsch formuliert — entstammt wonl einer Beimengung von Glycerin zur angewandten 
Glycerinsäure (vgl.: Erhabt, M. 6, 511; Böttinoeb, A. 263, 246). Beim Destillieren von 
Glycerinsäure mit Kaliumdisulf at entsteht hauptsächlich Brenztraubensäure (Eelenmeteb, 
jB. 14, 321). Zersetzung von Glycerinsäure durch elektrische Schwingungen: V. Hempknne, 
Ph. Öh. 25, 297. Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes entstehen Sauer- 
stoff, Kohlenoxyd, Kbhlendioxyd, Formaldehyd und Ameisensäure (v. Milleb, Hofeb, 
B. 27, 469). Verhalten gegen Silberoxyd und gegen Kaliumpermanganat: Nef, A, 335, 
321. Glycerinsäure gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von 
Ferrosalz „Oxybrenztraubensäure" (Syst. No. 318) (Fentost, Jones, Soc. 77, 72). Beim 
Behandeln von Glycerinsäure mit P a J 4 und wenig Wasser (Beilstelet, A. 120, 230; Eblen- 
meyeb, A. 191, 284 Anm. 2) oder beim Erhitzen mit kaltgesättigter Jodwasserstoff saure 
auf 100* (Moldenhatjeb, A. 131, 326) entsteht ß- Jod- Propionsäure, Glycerinsäure gibt, 
anhaltend mit gesättigter Salzsäure im Rohr erhitzt, a/J-Dichlor-propionsäure (Webigo, 
Melikow, B. 12, 178); zur Frage der intermediären Bildung von Chloroxy Propionsäure 
vgl.: Webigo, Melikow; Michael, J. pr. [2] 60, 417; Melikow, J. pr. [2] 61, 555. Bei 
der Einw. von 3 Mol.- Gew. PhosphorpentachWid auf 1 Mol.- Gew. Glycerinsäure entsteht 
oö-Dichlor-propionylchlorid (Werigo, Okclitsch, A. 167, 49; Webigo, Wernes, A. 170, 
167, 171). Glycerinsäure geht beim Erhitzen mit überschüssigen Ätzalkalien auf 150° glatt 
in Milchsäure {Hauptprodukt) und äquimolekulare Mengen Ameisensäure und Oxalsäure über 
(]Sta, A. 336, 295; vgl. Debus, A. 109, 228). 

Bei der durch Mikrokokken (aus Kuhkot oder Heuaufguß) bewirkten Gärung des glycerin - 
sauren Calciums wird wesentlich Essigsäure und daneben wenig Ameisensäure, Äthylalkohol 
und Bernsteinsäure gebildet (Fitz, B. 12, 474; 16, 844); bei der durch einen Bacillus hervor- 
gerufenen Gärung wurden Ameisensäure (neben wenig Essigsäure), Methylalkohol und Äthyl- 
alkohol erhalten (Fitz, B. 13, 1312). 

Glycerinsäure gibt mit EisenchloridJösung (wie andere Oxy säuren) eine intensiv gelbe 
Färbung (Berg, Bl. [3] 11, 883). 

NH 4 CJI fi 4 = NH 4 Ä. Strahlige zerfließliche Krystalle. Schmilzt bei gelindem Er- 
wärmen (Debtjs, A. 106, 86). — LiÄ + aq. Sehr leicht lösliche Krystalle (Fbankland, 
Appleyabe, Soc. 63, 301). — KC 3 H B 4 + C a H fl 4 . Sehr zerfließliche Krystalle (D.; Fb., 
A-). — CuÄ* Blaue mikroskopische Krystalle, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem, nicht in Alkohol (Huppebt, C. 1863, 835; v. Gabzabolli-Thubklaokh, A. 
*182, 190). — AgÄ. Mikroskopische Prismen (aus Wasser). Unlöslich in Alkohol (Melikow, 
JK. 13, 220). - MgÄ a + 1H 2 0. Krystalle. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 22,78 Tle. wasser- 
freies Salz (Fb., A.). — Mgä a + 3H s O. An_der Luft rasch verwitternde Krystalle. Löslich 
in kaltem Wasser und Alkohol ( G. -Tb:. ). — Ca A a + 2 H 2 0. Mikroskopische Tafeln und Erismen, 
Unlöslich in kaltem Alkohol und Äther (D*; Sokolow, A. 106, 99). 100 Tle. Wasser lösen 
bei 20° 3,85 Tle. wasserfreies Salz (Fb., A.). Wird bei 105—110° wasserfrei (Babth, A. 124, 
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343). — SrÄ 8 . Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem. Wird durch Alkohol als 
Krystallpulver gefällt (G.-Th.). - SrÄ 2 + 7 a H a O. ioo Tle. Wasser lösen bei 20° 6,1*7 Tle. 
wasserfreies Salz (Fr., A.). — BaÄ 2 . Sehr leicht löslich in kochendem Wasser, nicht in Alko- 
hol (So.)- — BaÄ 2 + V 2 H a O. Kristallinische Masse. 100 Tle, Wasser lösen bei 20° 6,6 Tle. 
wasserfreies Salz (Fb., A.). — ZnA 2 + H a O. Blättchen. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 3,87 Tle. 
wasserfreies Salz (Fa., A.; vgl. D,). — CdÄ 2 + l l /sH 2 0. Zu Rosetten vereinigte Tafeln. 
100 Tle. Wasser lösen bei 20° 4,43 Tle, wasserfreies Salz (Fr., A.). - CdÄ a + 2H 2 0. Mikro- 
skopische Nadeln und Blättchen. Wird bei 100° wasserfrei (Barth, A. 124, 343). — PbÄ 2 . 
Rrystalliniseh, schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (IX), — MnÄ 2 + 3 H ä O. 
Krystalle. löslich in Wasser. Geht bei 115° in ein pfirsichblütfarbenes Salz MnÄ 2 -f- Vs^sO 
über (G.-Th.). 

Glycerinsäureanhydrid (C s H 4 3 ) x , B. Bei längerem Aufbewahren von GLycerin- 
säure (Sokolow, JS. 11, 679). — Nadeln {aus Wasser). Zersetzt sich bei 250°, ohne zu schmelzen. 
Unlöslich in kaltem Alkohol und kochendem Äther. Löslich in 646,8 Tln. kochenden Wassers. 
— Geht durch Wasser sehr langsam, schneller beim Kochen mit Kalkmilch, in Glycerin- 
säure über, 

Glyeerinsäuredinitrat C 3 H 4 O a N, = O 2 N-O-(^-CH(O-N0 2 )-C0 a H. B. Man läßt 
10 g Glycerinsäure in ein auf ca. —12" abgekühltes Gemisch von je 15 g konz. Schwefel- 
säure und rauchender Salpetersäure unter Umrühren eintropfen, gießt die Masse auf Eis 
und fütriert den Niederschlag ab (Duval, C. r. 137, 573; BL [3] 31, 241). — Weiße Krystall- 
masse (aus Benzol oder Äther 4- Ligroin). Zersetzt sieh bei 117°* Löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, schwer löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 

aiycerinsäuremethylester C 4 H a 4 ,= HOCH 3 -CH(OH)CO ? -CH 3 . B, Bei 4-stün- 
digem Erhitzen von Glycerinsäure mit Methylalkohol auf 183° (Erankland, Mc Gregor, 
Soc, 63, 513). — Zähe Flüssigkeit. Kp^ 119-120°; D«: 1,2814 (Fb., Mc G.).«- Liefert 
bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid a.a-Diphenyl-glycerin ( Syst. No. 584) (Paal, 
Zahn, B. 40, 1820}. 

Glycerinsäureäthylester C 6 H u 4 = HOCH 2 CH(OH)*C0 2 -C a H 5 . B. Beim Er- 
hitzen von Glycerinsäure mit absolutem Alkohol auf 190° (Henry, B. 4, 706) > man fraktioniert 
das Produkt im Vakuum (Frankland, Mo Gregor, Sog. 03, 512J. Aus dem Hydrochlorid 
des a-Oxy-^-amino-propionsäure-äthylesters durch Behandlung mit Natriumnitrit (Curtius, 
Müller, B. 37, 1276). - Bitterschmeckende dickliche Flüssigkeit. Kp«: 120—121°; D&: 
1,1909 (F., Mo G.). — Hydrolyse durch Pankreassaf t : Morel, Terroine, C. r. 149, 236. 

Glycerinsäurepropylester C 6 H 12 4 =* HOCH 2 -CH(OH)'CO a -CH 2 'CH 2 *CH a . B. 
Durch 6V2-stündiges Erhitzen von Glycerinsäure mit Propylalkohol auf 180—190° {Frank- 
land, Mo Gregor, Soc. 63, 513). — Dicküche Flüssigkeit, Kp^: 126-127°. T>%: 1,1453, 

GlyeerdnBäureisobutyleater C,H 14 4 *= HO<CH 2 *CH(OH)-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. 
Beim 40-stündigen Stehen der mit Chlorwasserstori gesättigten Mischung von Glycerinsäure 
und Isobutylalkohol (Fr., Mc G., Soc. 63, 518). - Kp^: 128-130° D«: 1,1024. 

Ester aus inaktiver Glycerinsäure und linksdreliendeni Methyläthylcarbin- 
carbtnol (vgl. Bd. I, S. 385), dl-Glycerinsäure-d-amylester C 8 H w 4 = HO-CH a * 
CHtOHJ-COa-CHa'CHtCHgJ-CaHe. B. Durch 8-stündiges Erhitzen von dl- Glycerinsäure 
mit linksdiehendem Amylalkohol ([a]£: —4,62°) auf 100° (Frankland, Price, Soc. 71, 
253, 256). - Kp 5 : 144-147°. DJ 1 : 1,0807; J>f: 1,0505. [a]g: +2,86°; [a]*[: +2,79°, 

Diacetyl-dl-glycerinsäure-d-amylester C u B x 6 « OT s -COOCH s *CH(OCO* 
CH 3 ) • CO a ' CH a - CH{CH S ) • C 2 H 5 . B. Aus dl-Glycerinsäure-d-amylester (s. den vorigen Artikel) 
und 4 Mol. -Gew. Acetylchlorid bei 50° (Frankland, Price, Soc. 71, 257). — Kp^: 163° 
bis 165°. D?: 1,0863; Df: 1,0485. [a]g: 4-1,66°; [a]^ 5 : +1,67°, 

Propandiol-(2,3)-amid-a), Glyeerinsäureamid C 8 H 7 3 N = HO - CH 2 - CH(OH) • CO • 

NH 2 . B. Durch Einleiten von trocknem Ammoniak in Glycerinsäureäthylester unter starker 
Kühlung (Frankland, Wharton, Aston, Soc. 79, 269). — Prismatische Krystalle (aus 
Methylalkohol), F: 91,5-92°. 

d) Optisch aktives trlycerinsäure-Derivat, dessen sterische Zugehörigkeit 
nicht bekannt ist* 

Disulfid einer optisch aktiven a-Oxy-jÖ-sulf hydryl -Propionsäure CgH^O^Sg = 
HOgC-CHtOHJ-CHs-S-S-CH^CHfOHJ-COsH. B. Aus Cystin durch Einw. von salpetriger 
Säure (Neuberg, Ascher, C. 1906 II, 1119; 1907 II, 1156). — Die wäßr. Lösung zeigt [a%i 
ca. — 10,6° (c = ca. 3,21). — Durch Behandlung mit Zinn und starker Salzsäure läßt sich das 
Disulfid zu a-Oxy-/^sulfhydryI-propionsäure reduzieren. — BaC 6 H ß O e S 2 . 
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2. Isoglycerinsäure C 3 H 6 4 {?) = {HO^CH-CHa-CO^H (?) oder CHa'CtOHk'COjHC?) 
aus Peroxyprotsäure s. bei Ovalbumin, Syst. No. 4825, 

2. Oxy-carbonsäuren C 4 H 8 4 . 

1. Butandiol-(2i3}-8äuren-(lJ, a*ß-JMo(cy-pröpan-a-carbons&uren, a t ß-Dl-~ 
o&y-butter säuren, ß-Methyl-glycerin&äuren C 4 H 8 4 = CH 8 *GH(OH)CH(OH)- 
CO^H. 

a) Hochschmelsende a*ß-IHo&y -buttersäure C 4 H 8 4 = CH B -CH(OH)-CH(OHV 
CO,!!. 

a) Inaktive Form. B. Bei 8-BtündigBm Kochen der aus „Crotoiisäuredibromid" 
CHs-CHBr-CHBr-COaH {Bd. II, S. 284) und Wasser erhaltenen Bromoxybuttersäure mit 
Wasser (C. Koi.be, X pr. [2] 25, 390). Bei 5— 8-stündigem Erhitzen von /?-Methyl-glycid. 

OTT» OTT 
säurB 0<(- * (Syst- No. 2572) mit Wasser (Mblikow, JS. 17 Ref., 421; A, 234, 208), 

^CH ■ CO jH 
Durch Oxydation einer alkalischen Lösung von cTotonsaurem Barium bei 0° durch Barium- 
permanganat (Eittig, Kochs, A. 268, 8), — Prismen (aus Wasser oder Aceton -f Äther); 
die aus Wasser umkrystallisierte Verbindung enthält 1 Mol. Krystallwasser (F., K.), sie wird 
über Schwefelsäure bei 35—40° wasserfrei (F., K.). Die entwässerte Säure schmilzt bei 
74-75° (F., K.), 80° (Mb,). Zerfließt an feuchter Luft {F., K.). Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Aceton, fast unlöslich in Äther, Ligroin, Chloroform (MB.; F., K). — Elektro- 
lyse: Pissabshewskj, 3E. 29, 338; C. 1897 II, 339. — AgC 4 H 7 4 . Blättchen (aus heißem 
Wasser) (F., K.). 100 Tle. der bei 15° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 1,45 Tle. Salz 
(F., K.). Beim Kochen mit Wasser entsteht ein Silberspiegel (Mb.). — Ca^H-O^. Amorph. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol {Mb.; F., K). — Ba{Ü A TL 7 0^ t + 2 H 2 0. 
Mikroskopische Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Unlöslich in Alkohol (F., K.). Weniger 
löslich in Wasser als das entsprechende 1- und d-Salz; wird bei 110° wasserfrei (Mobrell, 
Hanson, 80c. 86, 203). 

Äthylester C s H 12 4 = CH 3 -CH(OH)-CH(OH)-C0 2 *C 2 H B . Siedet unter partieller Zer- 
setzung bei 225—230° (Melikow, Zelessky, B. 21, 2055). 

ß) Bechtsdrehende Form. B. Das Bariumsalz ist in sirupösem Zustand zu gewinnen 
aus den Mutterlaugen, die bei der Behandlung der inaktiven Form [s. unter 0)] mit Chinidin 
hinterbleiben nach Entfernung des in Wasser schwer löslichen Chinidinsalzes der links- 
drehenden Form (Mob&ell, Hanso^, 80c. 85, 202). — Die freie Säure ist nicht isoliert 
worden. — Ba(C 4 H 7 4 ) a . Nur als Sirup erhalten. [a]£: +17,03° (c = 7,058). 

y) Linksdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form [s. unter a)] durch fraktionierte 
Krystallisation des Chinidinsalzes aus Wasser (Moebell, Hanson, 80c. 85, 201). — Hygro- 
skopische Platten. F: 74—75°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Äther. 
[a]£: -13,51° (c = 5,9937). - Ba(C 4 H ? 4 ) 2 . Nadeln (aus Wasser), [dgi -20,63° (c = 
6,2683). 

b) Niedrigschmelzende a.ß-IHoicy-butter säure C 4 H 8 4 *= CH s -CH(0H)- 
CH(OH) CO^H. 

a) Präparat von Fittig und Kochs. B. Bei der Oxydation von (unreiner, vgl, 
Bd. Ü, S. 413) Isocrotonsäure mit Bariumpermanganat (Fittig, Kochs, A. 268, 16). — 
Dickes OL - Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Aceton, unlöslich in Äther. Inaktiv, — 
Geht bei 100° in ein Anhydrid C 8 H w O fl über. — AgC 4 H,0 4 . Nadeln, 100 Tle. der gesättigten 
wäßr» Lösung enthalten bei 13° 5,1 Tle. Salz, Beim Kochen mit Wasser entsteht ein Silber- 
spiegeh — Ca(C 4 H 7 4 ) 2 . Glasartig. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird aus der wäßr, Lösung 
durch Alkohol gefällt — Ba(C 4 BC 7 4 ) 2 . Amorph. Wird durch Alkohol gefällt. 

ß) Präparat von Melikow und PetrBnko-Kritschenko (,^-Methyl-isogly- 
cerinaäure"). Diese Säure stellt möglicherweise die Saure von FlTTio und Kochs in reinerer 
Form dar. — B. Durch 5— 6-stündiges Erhitzen von /S-Methyl-isoglycidsäure (Syst, No. 2572) 
mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 100° (Melikow, Petkenko-Kbitsohenko, A. 
206, 374). — Prismen, F: 45°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. 
— KC^Oi + HgO. Prismatische Tafeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser. — AgC^O^ 
Prismen (aus heißem Wasser). Sehr beständig gegen siedendes Wasser. Schwer löslich 
in Wasser. - Ba{G A H 7 Oi) i + 2 H 2 0. Krystallkörner. Wird bei 120° wasserfrei. Schmilzt 
nicht bei 150°. 

2. Butandiol-(3,4}-8äure~.(l), ß.y-IHoacy-propan-a-carbonsäure, ß.y-IH- 
ooey-buttersäure C 4 H ß 4 = HO-CH 2 CH(OH)-CH 2 CO*H. B. Beim Verseifen von ß t y- 
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DioTy-butyronitril mit verdünnter Salpetersäure (Hanbiot, A. efc. [ö] 17, 105). Das Barium- 
salz entsteht durch Kochen von 0-Oxy-butyrolacton {Syst. No. 2506) mit Barytwasser (Fich- 
teb, SoNiffEKBOM, B. 85, 942). — DareL Man trägt in die 100* heiße Lösung von Glycerin- 
monocblorhydrin HO*CH 2 *CH(OH)-CH B Cl in dem doppelten Volum Wasser allmählich die 
äquimolekulare Menge Kaliumcyanid ein, versetzt nach beendigter Reaktion die ß.y-Dioxj- 
butyronitril enthaltende Flüssigkeit mit dem gleichen Voh konz. Salzsäure, läßt über Nacht 
stehen, filtriert, dampft das Filtrat zur Trockne, zieht den Rückstand mit Aceton aus, dampft 
die Acetonlösung ein, nimmt den Rückstand mit Wasser auf und erhitzt die Lösung mit 
einem geringen Überschuß von Barytwasser; die Lösung dea dioxy buttersauren Bariums 
fällt man durch Alkohol aus (CABidi, O. r. 140, 1283; Bl. [4] 3, 834). - Dickes öl. Verliert 
beim Erhitzen im Vakuum Wasser unter Bildung von /?-Oxy-butyro!aeton, Crotonlacton und 
einem nicht destillierbaren Kondensationsprodukt; letzteres ist das Hauutprodukt (C; vgl. 
Hanbiot, A* eh. [5] 17, 106). Bas Natriumsalz wird nicht durch Bleizucker, aber durch 
Bleiessig gefällt. — Natriumsalz. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, un- 
löslich in Äther. — Ca(C 4 H 7 4 ) a . Amorph. — Ba(C 4 H 7 4 ) 2 . Amorph (H.; F., S.). 

P-Oxy^-ätlLOxy-buttersätireCeHiaOi^CJIs-O-CHa'CHCOHi-CHäCOaH. B. Durch 
Verseifung des zugehörigen Äthylesters (s. u.) mit Kali (Lespieatj, C, r. 140, 437; Bl [3] 
33, 468). Aus Äthoxy-aeetaldol CaHs-O-CHa-CHtOHj-CBVCHO und KaBiimpermanganat 
in neutraler Lösung {Eisslbb, Pollak, M. 27, 1141). — Sirup, löslich in Äther (L.). — 
Geht bei der Destillation unter Verlust von 1 Mol. Wasser in eine ungesättigte Säure 
über (L.). - Ca(C 6 H u 4 )2, Kryetalle (E„ P,). 

j5-Oxy.y-äthoxy-butt6rsäuxe-äthyleBter C 8 H w 4 = 2 H S - CH 2 • CH(OH) • CE a ■ C0 2 - 
CaH 5 . B, Durch Verseifen des zugehörigen Nitrils (s. u.) mit Salzsäure in ^Gegenwart 
von verdünntem Alkohol (Lbspieau, G. r. 14Ö, 437; Bl. [3] 33, 468}. - Flüssig. Kp^: 120° 
bis 121°. Löslich in Wasser. Läßt sieb durch Kaliumcarbonat aus der wäßr. Lösung aus* 
salzen, — Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd unter etwas vermindertem Druck 
y-Äthoxy-crotonsäure (Lesfieatj, C. r. 140, 723; BL [3] 33, 46Ö). 

/?-Oxy^-äthoxy-butyromtri2 e H 11 2 N = 2 H 6 'OCH 2 ^CH(OH)'CH 2 -CK. B. Durch 

Einw. von Cyanwasserstoff auf Epiäthylin 0<^ • a (Syst. No. 2380) oder weniger 

glatt durch Einw. von Kaliumcyanid auf Glycerinbromäthylin C^[ B *0-CH a -CH(OB:)-ClT a Br 
m Gegenwart von Wasser (L., <?. r, 140, 437; Bl [3] 33, 467). — Farblose Flüssigkeit. Kp^: 
243—246°. Löslich in Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit P s 5 unter etwas vermin- 
dertem Druck das Nitril C s H v -0-CH 1 -GH:GH-GN (L, Cr. 140, 724; Bl [3] 33, 468). 

3. Optisch aktive Hiottybuttersäure van Ungewisser Hydrowylstellung 

C 4 H 8 4 . B. Bei der Oxydation von Oxyglykonsäure (Syst. No. 321) mit Salpetersäure, 
neben Traubensäure, Xylotrioxyglutarsäure (Syst. No. 268) und Glyosylsäure {Boutbotjx, 
ö. r. 127, 1226). — Linksdrehend, während Calcium- und Bariumsalz reehtedrehend sind. — 
Ca(C 4 H 7 4 ) 2 -j- 2H a O. Schwer löslich in Wasser. — Bariumsalz. Nadeln, Leichtlös- 
lich in Wasser. 



4. 2-Methyl-propandiol-(2.3)-sauve-(l), a.ß-DiQwy~pröpan-fi-earb<m- 
säurej cuß-JHocoy^isabuttersäure f a-Methyl-glycerinsäure C 4 H 8 4 = HO-CH a - 

pxr 

CtCHaHOHj-COjH. B. Beim Erwärmen von a-Methyl-gly eidsäure 0<" • n * m „ (Syst. 

^C(CHb) * CO^H 
No. 2572) mit Wasser auf 100° (Melikow, B. 17 Ref., 421; A. 234, 218). Auch die Salze 
der a-Methyl-glycidsäure gehen beim Erwärmen mit Wasser in Salze der a./?-Dioxy-isobutter- 
säure über (ÄL). — Langsam krystallisierender Sirup. F: 100°. laicht löslich in Wasser, 
schwer in Äther. — KCjH-yOj + y 2 TIJ0. Prismen. Leicht löslich in Wasser. Verliert das 
"Krystallwasser beim Trocknen bei 90<". — Ca(C 4 H 7 4 ) g (bei 100°). Wird aus der wäßr. Lösung 
durch Alkohol in Flocken gefällt. 

5. XtiOQcypropancarbonsüure C 4 H 8 4 = C^CHtOHJ-CHtOHj^COaH oder HO- 
CE 2 C(CH a )(OH)CO Ä H. Vgl auch No. 1 und No. 4. B. Beim Kochen der Oxycellulosen 

(Syst. No. 4772) mit Kalk und Wasser, neben Isosaccharinsäure (S. 479) und Cellulose 
(v. Fabeb, Tollews, B. 33, 2598). — Sirup, [ä^ in sauren, frisch bereiteten Lösungen: 

— 2,6°, nach 2 Tagen : + 13,7°. — Bei der abwechselnden Einw. von Jod jodkalium und Natron- 
lauge in der Wärme entsteht Jodoform. — Die Saize sind amorph. — Ca(C 4 H 7 4 ) 2 + 2H20. 

- Zn^HjO^. - Cd(C 4 H 7 4 ) 2 + 2H 4 0. - FtyCAOi)* 
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3. Oxy-carbonsäuren C^H^O^ 

1. I*entandiol-(2,4}-säure-(l), a*y-IHoxy-butan-a-carb<msäure 9 a.y-IHoxy- 
n-valeriansäivre C^Oi = CH 3 *CH(OH)CH 2 *CH(OH)*CO a H. B. Das Lacton der 
Oxysäure, das a-Oxy-y-valerolacton (Syst. No. 2506), entsteht durch Eintragen einer eisge- 
kühlten ätherischen Lösung des Aldolcyanhydrins in das gleiche Vol. konz. Salzsäure {Fettig, 
Lkpebe, A. 334, 88). Die Salze der Oxysäure bilden sich aus dem Lacton bei Behandlung 
mit anorganischen Basen (F., L.). 

CafCBHjO^a. Amorphes hygroskopisches Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser. — 
Ba(C5H e 4 ) ä . Amorph, hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser und absolutem Alkohol. 
— Zn{CÄOJ a + H 2 0(?). Frismen. Leicht löslich in Wasser. 

Nitril, Aldolcyanhydrin C 6 H 9 0^ - CH 5 CH(OH)CH 2 <CH(OH)CN. B. Durch Be- 
handlung von frisch destilliertem Aldol mit molekularen Mengen Kaliumcyanid und Salz- 
säure bei —5° bis 0°, neben wechselnden Mengen von Isodialdan (Bd, I, S« 826) (FlTTiG, 
Lepere, A. 334, 85). — Farblose dicke Flüssigkeit. Leicht löslich in Wasser und Äther, 
löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff. — Gibt beim 
Eintragen seiner gekühlten ätherischen Lösung in -konz. Salzsäure a-Oxy-y-valerolacton. 

% Pentandiol-(3.4:)-8äivren-(l) f ß t y-Dioxy-butan-a-carbonsäuren, ß.y-lM- 
oxy-ii-valeriun*üuren C 6 H 16 4 = CK Z -CH{ OH) -CH(OH) -0^-00^. a) ß.y-Dioxy- 
Taleriansäure(?) von Fittig, Schaak C 5 H 10 O 4 = CH B -CH(0H)-CH(0H)-CH S -C02H (?). 

CH -PH* CHfOHVCH 
B, Bas Lacton a ■ • 2 (7) (Syst. No. 2506) entsteht bsim Koehen von 

Penten-(2)-ol-(4}-säure-(5) mit verdünnter Salzsäure; aus dem Lacton entsteht bei der Einw. 
von Kalkmilch das Salz der Dioxyvaleriansäure (Fitttg, Schaäk, A. 299, 46), — 
Ca(C 5 H fl 4 ) 2 . 

b) tf.y-Dioxy-valeriansäure (?) von Fittig, Lepöre CMuß A = CH 3 -CH(0H)- 

CH s dDCH<OH)CH s 
CH(OH)-CH 2 -C0 3 H (?). B. Das Lacton 3 i i 2 (?) (Syst. No, 2506) ent- 

O CO 

steht aus a-Oxy-y-valerolacton oder aus dem Calehunsalz der a.y-Dioxy-n-valeriansäure 
durch Kochen mit Salzsäure am HückHußkühler (FrrHG, Lepere, A. 334, 92). Die Salze 
der /J.y-Dioxy-valeriansäure erhält man aus dem Lacton durch Behandlung mit anorga- 
nischen Basen (F., L.). — AgC 5 H 9 4 , Nadeln (aus warmem Wasser), die beim Berühren mit 
dem Glasstab in Blättchen übergehen. — Ca(C s H 9 4 ) a . Krystallinisch, Sehr leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. — Ba(C B H 9 4 ) 2 + H 2 0. Tafelförmige Krystalle 
oder Nadeln. Laicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

3, l*entandiol-(4.5)~&äure~(l) 9 y.3-&io&y-butan-a-car bonsäure, y,d-Dioxy- 
n^valeriansäure C s H 10 4 = HO-CH 2 CH(OH)-CH 2 -CH ¥ -CO^ä. B. Die Säure bezw. 
ihr Lacton, das rf-Oxy-y-valerolacton (Syst, No. 2506), entsteht beider Oxydation von AJlyl- 
essigsäure in 1 °/o'g er alkalischer Lösung mit Kaliumpermanganat bei 0° (Frrrro, Urban, 
A. 268, 33); aus <S- Ohio r-y-valerölac ton durch Kochen mit wäßr.- alkoholischer Natron- 
lauge (Leuchs, Möbis, B, 42, 1234); aus (5-Brom-y-valerolacton durch Kochen mit Wasser 
(F., IL, A. 268, 61) oder mit Barytwasser (F., MeSSebSchmid?, A, 268, 103), Salze der 
y.<S-Dioxy-n-valeriansäure erhält man aus dem Lacton durch Kochen mit Kalkmilch oder 
Barytwasser (F., U., A. 268, 36). — Die freie Säure scheint in wäßr, Lösung einige Zeit 
existenzfähig zu sein, zerfällt aber schnell, namentlich bei Anwesenheit freier Salzsäure 
in Wasser und £-Oxy-y-valerolaoton (F., IL, A. 268, 37). — AgC^O^ Blättchen, Zer- 
setzlich (F., IL). — Ca(C 6 H 9 4 ) 2 , Krystallkrusten. Äußerst löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol (F., IL). - Bs^C^O^. Amorph (F., ü.; vgl. F., Mb.). 

4. 2-Methyl~butan<Ziol-(2.3)-säuren-(l), ß,y-IHoxy-butan-ß-carbQnsäu-- 
ren, a.ß-XHoi3cy-a-niethyl-butter8äuren C B H w 4 ^ CH3-CH(OH)-C(CH a )(OH)-C0 2 H. 



a) Hochschmelzende a./J-Dimethyl-glycerinsäure, AnglicerinsäureC^H^O! 
CH a « CH(OH) « C(CH 3 ) (OH) • C0 2 H. B. Durch Eintröpfeln von 2 %iger Kaliumpermanganat- 
lösung (1 Mol. -Gew.) in die mit Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemachte Losung von 
1 TL Angelicasäure in 100 Tln. Wasser bei 0°. Man neutralisiert das Filtrat nahezu mit 
verdünnter Schwefelsäure, dampft ein, säuert mit verdünnter Schwefelsäure an und extra- 
hiert mit Äther. Der Ätherrückstand wird durch Wasserdampf von flüchtigen Säuren befreit 
(Fittig, Pejsschuck, A, 283, 109, 114). — Nadeln (aus Äther). F : 1 10 — 1 1 1 °. Mit Wasser- 
dampf nicht flüchtig. Äußerst leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, sehr wenig in 
kaltem Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligroin. — , Calciumsalz. Amorph. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol (Unterschied von tiglycerin- 
saurem Calcium). — Zn(C 5 H s 4 ) a (über H 8 S0 4 ). Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. 
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Die Glycidsäure CH 3 0H C(CH 3 }C0 2 H {Syst. No. 2572) einer mit Anglicerinsäure 
"-CK 
wahrscheinlich identischen Säure entsteht als Kaliumsalz beim Versetzen von jS-Chlor-a- 
oxy-a-methyl-buttersäure (F: 75°) mit alkoholischer Kalilauge (Melikow, A. 234, 228; 
M., Petrenko-Kritsohenko, A. 267, 118), sowie aus der a-Chlor-^-osy-a-methyl-butter- 
säure (F: 111,5°) auf demselben Wege (M., A. 234, 228), femer aus der a-Chlor-jS-oxy-a- 
methyl-buttersäure (F: 103°) auf demselben Wege (M., P.K., A 257, 122). Man verseift 
die Glycidsäure durch 8— 10-stündigea Erhitzen mit Wasser auf 100° (M., A w 234, 232; M., 
P.K., A. 257, 127; 266, 379). - Prismen. F: 107° (M.; vgl. M., P.K., A. 266, 379). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (M.). — KCgHjO^. Prismen (aus Alkohol). Leicht 
löslich in Wasaer und in heißem Alkohol (K), wenig in kaltem Alkohol (M. f P.-K., A. 
257, 128), — AgC^H^. Gelatinöser Niederschlag. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
unter Abscheidung von Silber (M.). — Mg(C B H 9 4 ) 3 (M., P.-K., A, 257, 129)* — CafCgHsO^ -h 
2H 2 0. Tafelförmige Prismen (M., P.-K., A. 257, 129). 

b) Niedrigschmelzende cgS-Dimethyl-glycerinsäure, Tiglicerinsäure C^H^C^ 
= CH ? -CH(OH)-C(CH 3 )(OH)-C0 2 H. B. Durch Eintröpfeln von 2%ieer Kaliumperman- 
ganatlösung (1 Mol. -Gew.) in die mit Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemachte Lösung 
von 1 Tl. Tiglinsäure in 100 Tln. Wasser bei 0°. Verarbeitung wie bei AngKcermsäure (FlT- 
ttg, Penschuck, A. 283, 109). — Monokün prismatische (Mackenzie, A. 283, 111; Z. Er. 24, 
92; vgl. Groih, Gh. Kr. 3, 401) Kryatalle (aus Äther). F: 88°. Äußerst leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Aceton, sehr wenig in kaltem Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligroin« 
— AgC^O*. Flocken. (Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca(C 6 H fl 04) B (bei 100°). Porzel- 
lanartige Masse. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in absolutem Alkohol. — 
Ba(C B H 9 4 ) 2 (bei 100°). Flocken. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich i# absolutem 
Alkohol. — Zn(C 6 H 9 4 ) a (bei 100°). Amorph. Leichter löslich in kaltem Wasser als in 
heißem, unlöslich in absolutem Alkohol. 

5. 2-Methylol-butanol-(2)-süure-fl) f a.ß-I)ioi€y-butan-ß-carbon8äure 9 a- 
O&y-a-oscymethyl-buttersäure, a-Äthyl-glycervnsäure C^H^Oj — HOCH a ' 
C(C 2 H 5 )(OH) CO B H. B. Bsi der Oxydation von a-Äthyl-acrylsäure mit Vs°/oig er Kalium - 
permanganatlösung, neben Ameisensäure und Propionsäure (Ssemenow, ,JK. 31, 123; C, 
1890 I, 1071). — Prismen. F: 99—100°. In Äther leicht löslich. Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat Ameisensäure und Propionsäure. — PtyCyEIgO^. Zu Drusen vereinigte 
Täfelchen von quadratischem Aussehen. 

6. 2-Methyl-2-methylot-propan,ol-(3)-säure-(l)ia.y-IttQxy-ß-methyl-pro- 
pan-ß-carbonsäure f cua-Bis-oocymethyl-propionsäure, IHo&ypivaUn&üure 

C 6 H 10 O 4 =iCH s 'C(CH a 'OH) a 'CO a H. B. Das Diacetat des zugehörigen Nitrils (s. u.) ent- 
steht durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf das Einwirkungsprodukt von Hydroxylamin 
auf 2-Methyl-2-methylol-propanol-(3)-al-(l) CH 3 *C(CH 2 'OH) a -CHO, ferner durch Einw. 
von Essigsäureanhydrid auf das Oxim CH 3 'C(CH 2 *0'CO*CH 3 ) 8 'CH:N'OHr man verseift 
das Diacetat des Nitrils mit rauchender Salzsäure (Koch, Zehner, M. 22, 447, 450). Dioxy- 
pivalinsäure entsteht auch aus 2-Methyl-2-rnethylol-propanol-(3)-al-(l) bei der Einw. von 
alkoholischer Kalilauge, neben „Pentaglycerin" CH 3 *C(CH 2 OH) 3 (K., Z, M. 22, 452). - 
Krystalle (aus Äther). F: 163—164° (unkorr.). 

Diacetat des Mitrils, Diacetoxypivalinsäurenitril C„H 13 4 N = CH a -C(CH 2 -0* 
C0-GH 3 ) 2 -CN. B. Siehe oben 2-Methyl-2-methylol-propanoi-(3)- säure (1). — Angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kpi 4 : 145—147° (Koch, Zebner, M. 22, 447). 

4. Oxy-carbonsäuren C 6 H 12 4 . 

1, Meocandiol-fS^-säuren^ClJ^y-J^iOQcy-pentan-a-carbonsätireny ß.y-Di- 
oxy-n-capronsäur<m C fl H 12 4 = CH 3 • CH a • CH( OH) • CH(OH) • CH 2 ■ C0 2 H. Existiert in 
2 cÜastereoisomeren Formen. 

a)j3.y-Dioxy-n-capron6äure CeH^ = CHgCH^CHtOHJ-CHlOH^CH^COaH. 
Darst. Man oxydiert Hydrosorbinsäure (Bd. II, S, 435) in l%igeg; alkalischer Lösung mit 
einer 2% ¥!>P n Losung von (1 Mol. -Gew.) Kaliumpermanganat bei ( fc aäaer fcjdas^Filtrat mit 
Schwefelsäure an und destilliert flüchtige Säuren mit Wasserdampf ab. Aus dem Rückstand 
isoliert man das entstandene Gemisch von Oxycaprolacton und Isooxycaprolacton und führt 
es durch Kochen mit Barytwasser in die Bariumsalze der beiden stereoisomeren jS.^Dioxy- 
n-capronsäuren über. Man trennt die Salze durch Alkohol, in dem das Salz der Dioxycapron- 
säure unlöslich ist, während das Salz der Isodioxyeaprönsäure leicht von ihm aufgenommen 
wird (Frrna, Hellest, A. 288, 38). — Die freie Säure zerfällt rasch in Oxycaprolacton (Syst. 
No. 2506) und Wasser. Wandelt sich beim Kochen mit Alkalien teilweise in Isodioxycapron- 
aäure um. — AgC 6 H u 4 . Nadelbüschel (aus warmem Wasser). Ziemlich leicht löslich in 
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warmem Wasaer. — CafCflH^O^^ Warzen. Erheblich leichter in Wasser löslich als das 
Bariumsalz. — BatCftHnO^g. Kryatalldrusen. In heißem Wasaer sehr leicht löslich. 

b) Iso-£y-dio:sy-n»capronsäureC e H ia 4 = CH 3 -CH s -CH(OH)CH(OH)*CH 3 C0 2 H. 
B. Das Isooxycaprolacton entsteht bei langem Kochen von jä.y-Dibrom-n-capronsäure 
mit viel Wasser; man führt es durch Kochen mit Baryt wasser in das Bariumsalz der Iso- 
dioxycapronsäure über (Firna, Hillebt, A. 268, 68). — Darst. Siehe S. 401 die stereoiso- 
mere Dioxycapronsäure. — Ca(C 6 H u O«) z (bei 120°). Amorph. Leicht löslich in Alkohol. — 
Ba(CeH u 4 ) 2 (bei 120°), Amorph, Leicht löslich in kaltem Alkohol. 

2, 2-Methy l-pen&and,ial-(2.3)-säure-(l)i ß.y-JMoQcy-penta'n-ß-carbonsäure f 
a,ß-JMo&y-a-methyl-n-valeri<insäure CgH^ = CH 3 -CH 2 -CH(OH)C(CH s )(OH)- 
COjH. B. Bei der Oxydation von a-Methyl-/?-äthyl-aeroMn durch Sauerstoff, Silberoxyd 
oder Chromsäuregemisch (Lieben, Zeisel, M. 4, 52). Bei 30-stündigem Erhitzen von a.ß- 
Dibrom-ct-methyl-n-valeriansäure mit 12 Tim Wasser auf 100° (L., Z., M, 4, 79). — Nadeln 
oder vierseitige Prismen. F: 151—152,5° (korr.). Nicht mit Waseerdampfen flüchtig. Lös- 
lich in Wasser. — Ca(C 6 H u 4 ) 2 + 3H a O. Krystallinische krümelige Masse. 

& 2-Methyl-pentandiol-(2.4:)-säure-(&) i a.y-IHöxy-y-'methy l-butan-a-car- 
bonsäure, a.y-JHoiicy~i80capronsäure C 8 H la 4 = (CH 3 ) a C(OH) • CH 2 ■ CH(OH) • C0 2 H, 
B, Durch Oxydation von 2-Methyl-pentantriol-(2.4.5) mit Salpetersäure (Reeobmatski, 
J. pr. [2] 40, 403). - Ca(C e H 11 4 ) 2 . 

4. 2-Methy l-pentandio l-(3,4)-säure-(&), (uß-Dioccy-y-methyl- bxitan-a- 
carbonsäure f a.ß-I>ioacy-i80capronaäure f ß-I$opropyZ-glyeerinsäure Cffl^O^ 

= (CH 3 ) 2 CH ■ CH(OH) • CH(OH) - CO a H. B. Beim Behandeln von ^Isopropyl-acrylsäure mit 
einer 2°/o i g e i 1 Kaliumpermanganatlösung (Beatt^t, M. 17, 216). — Nädelchen (aus Äther 4- 
Petroläther). F: 108°! Schwer löslich in Petroläther. — Ca(C 6 H u 4 ) 2 (bei 100°). 

5. 2-Methylol-pentanal-{2)-säure-(l) f a.ß-IHöayy-pentan-ß-carbönsäure, 
a-O&y-a-o&ymethyl-n-'valeriansäiire, a-Propyl-glycerinsäure CeHjA = CH 3 - 
CH 2 'GH a -C(CH a 'OH)(OH)-CO^ B. Bei der Oxydation von a-Propyl-acrylsäure mit 
l /2/oiger Kaliumpermanganatlösung, neben Ameisensäure und Buttersäure (Ssemenow, 
m. 31, 115; ö. 18991, 1071). — F: 94-93°. Löslich in Äther. - FbfCjHuOJjä. 

6. 3-Meihylsäure-j»eritandiol-(2 t 3) 9 ß.y-JHoocy-penmn-y-etiTbonsmtre, a,ß~ 
Dioxy-a-äthyl-butter säure, ß-Meihyl-a-äthyl-glycerinsäure C tt H la 4 — CH-- 
CH(OH)-C(C 2 H 5 )(OH)-C0 2 H. 

a) Niedrigschmelzende /?-Methyl-a-äthyl-glycerinsäure, Hexerinsäure (zur 
Benennung vgl. Fettig, A. 334, 74) C 6 H J? 4 = CH 3 CHfOH) -0(0^) (OH) -CO^. B. Bei 
der Oxydation einer 1 %igen alkalischen Lösung von fester a-Äthylcro tonsäure mit einer 2 Ta- 
igen Lösung von (1 Mol.- Gew.) Kaliumpermanganat bei 0° (Fettig, Btteb, A. 268, 22}, — 
Blättchen (aus Benzol ■+- Ligrom). F: 95— 96°. — Ca<C 6 H 11 4 ) 2 + 3H a O. Warzen. Leicht 
löslich in Wasser. — Ba(C ß H n 4 ) 2 (im Vakuum getrocknet). Amorph. Ungemein löslich 
in Wasser, sehr schwer in Alkohol. — Zn(C 6 H n 4 ) 2 -f- H 3 0. Krystallinisch. In kaltem Wasser 
schwer löslich. 

b) Hochschmelzende ß-Methyl-a-äthyl-glycerinsäure, Isohexerinsaure (zur 
Benennung vgl. Fnna,A 334, 74) CeH^^CHa'C^OHJ'qCaH^fOHJ-CO^H. B. Durch 
Oxydation der flüssigen a-Äthyl -er o tonsäure mit 2 %iger Kaliumpermanganatlösung bei 0° 
(Fittig, Borstelmann, Lubic, A, 334, 106). Bei 24-stündigem Erhitzen der a,j9-Dibrom- 
a-äthyl-buttersäure (F: 116,5°) mit 6 Tln Wasser auf 100° im Druckrohr (F., B., L., A. 334, 
110) oder durch Behandlung mit Sodalösung bei gewöhnlicher Temperatur (F., B., L., A. 
334, Hl). Aus a.jS-Dibrom-a-äthyl-buttersäure (F: 83,5°) bei 20-stündigem Kochen mit 5 
Tln. Wasser (F., B. t L., A. 334, 112; vgl. F., Howe, A. 200, 38) oder mit Sodalösung bei 

g wohnlicher Temperatur (F., H., A. 200, 36). — Nadeln oder rhombisch bipyramidale (F:, H. ; 
., Z.Kt. 6, 309; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 4S9) Krystalle (aus Äther). F: 144,5-145,5° 
(F., Ruee, A. 268, 27). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther, 
fast unlöslich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (F., H., JL 200, 40; 
F., B., L., A. 334, 107). — Cu(C 6 H u 4 ) 2 + aq. Hellblaue Nadeln. Zerfällt beim Erwärmen 
mit Wasser unter Bildung eines hellblauen, in Wasser ganz unlöslichen, basischen Salzes<F,, 
H., A. 300, 41). — Ca(C 6 H u 4 ) 2 + 2H s O. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (F., B., L, A. 334, 108). — Bariumsalz. Sirup. In Alkohol sehr leicht löslich 
(F., B., L.). 

7. 2*2- THmethyl-btttajidiol-(l,3)-säure-(4) f a*y-IHoxy-ß.ß-dimethyl-pro- 

pan-a-carbon$äwre C 6 Hi 2 4 = HOCHg-qCHsk-CHtOHJCOsH. B. Die Salze ent- 
stehen aus dem ct-Oxy-j3./?-dimethyl-butyrolacton (Syst. No. 2506) durch Einw. von Basen 
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(Glaser, M, 25, 49). — AgC 6 H u 4 + 8 H 2 0. Grauweiße Nadeln. — Ca(C 6 H u 4 ) s +3H 3 0. 
Krystallinisch. 

8. 3-Methyl-2-methylol- butanol-(2)~»äure-{l)* a.ß-I>ioocy-y-methyl-bu- 
tan-ß-earbon8äure 9 a-Isopropyt-glycerinsäure C 6 H 12 4 — (CH 3 ) 2 CH*C(CH 2 -0H) 
(OHj-COaH. B. Entsteht neben flüchtigen Sauren bei der Oxydation von a-Isopropyl- 
acrylsäure mit verdünnter Kaliumpermanganatlösung (Ssemenow, 5K. 31, 115; C. 1899 I, 
1071), — F; 102—103°. Leicht löslich in Äther. 

5. Oxy-carbonsäuren C 7 H u 4 . 

1. 2-Methyl-he3c&ndiol-(3.£)-s€lure-(6) 9 ß.y-I)io&y-ö-methyl-pen^ 
bonsäur e f ßy-IMotcy-ö-methyZ-n-caprQnsäure C 7 H 14 4 = (CH a ) 2 CHCH{OH)- 
CH(OH)'CH s -C0 2 H. B. Die Saure bezw. ihr Lacton, das /?-Oxy-y-isopropyl-butyrolacton 
(Syst. No. 2506), entsteht: aus 3. 4*Dibrom-2-methyl -hexansäure -(6) bei 24-stündigem Kochen 
mit 35 Tln. Wasser (Firma, Wolff, A. 288, 181); neben Oxalsäure durch Eintröpfeln von 
(1 Mol. -Gew.) 2%iger Kaliumpermanganatlösung in eine eiskalte sodoalkalische Lösung von 
ß.y-Isoheptensäure (F., Silberstein, A. 283, 269). Die Salze der Säure erhält man beim 
Kochen des Lactons mit starken Basen (F., S.). — In freiem Zustande nicht bekannt; beim 
Ansäuern der Salze scheidet sich sofort das Lacton aus (F., S-), — AgC 7 H 13 4 . Krystalle 
(aus Wasser) (F., S.). — Ca{C 7 H 13 4 ) a -f- H a O. Blättchen (aus Wasser) (F., S.). — Ba^H^O^. 
Blättchen (F., S.). 

2,2-M€thyl-he^andiol'(^S)-säure-(6J,a^-J>ioxy~6~inethyl-pefitan-a-car- 
bonsäure, a.ß-JHoocy-6-tnethyl^n-capronsüure^ ß-Isobutyl-glycerinsüure 

C 7 H 14 4 =(CH 8 ) i CH*CH 2 -CH(OH)*CH(OH)'CO a H. B. Entsteht neben Oxalsäure durch 
Eintragen von (1 Mol.-Gew,) 2%iger Kaliumpermanganatlösung in eine eiskalte soda- 
alkaUsche Lösung von a.j9-Isoheptensäure (Fittig, Silberstein, A. 283, 277). — Nadeln 
(aus Äther). F: 114°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther, Chloroform 
und Benzol. — Wird beim Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Natronlauge nicht ver- 
ändert. — AgCjH.^0^ Mikroskopische Krystalle. Leicht löslich in heißem Wasser. — 
08(0^0*), + 3 H a 0, ^ Drusen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba(C 7 H 13 4 ) 2 + H 2 0. 
Warzen. Schwer löslich in Wasser. 

3. 2*4-ZHmethyl-pentandiol-{2 t 3)~8äure-fl} 1f ß,y~l)ioxy-ö-methy l-pentan- 
ß-carbonsäure, a-Methyl-ß-isapropyl-glyceritisäure C 7 H 14 4 = (CH s ) a CH- 
CH(0H)C(CH 8 )(0H)-C0 2 H. B. Durch Oxydation von a-Methyl-/?-isopropyl*acrylsäure 
mittels 2%iger Kaliumpermanganatlösung (Kietreiber, M. 19 f 733), — Blättrige Kry- 
stalle (aus Ather-Petroläther). F: 114—115°. 

4. 3-JVtethy l~2*2-dimethy lol-butansdure- (1) 9 a.a-ffis-Qmy7nethyl-isov die- 
riansäure C 7 H 14 4 = (GH 3 ) a CH*C(CH a -0H) 2 -G0 2 H. 

Diaeetat des Nitrils, a»a-Bis-[acetoxyniethyl]«isovalerianLsäure-nitril CnHuOjN 
= (CH s ) 2 CH-0(CH a 'O-CO-CH3) 2 -CN. B. Beim Kochen des S-Methyl-^-dimethylol-butan- 
oxims-tl) (CH a ) ä CH*C(CH 2 -0-CO'CH s )-CH:N-OH mit Easigsäureanhydrid (Lichtenstern, 
M. 26» 501). — Gelbliche, schwach brenzlich riechende Flüssigkeit. Kpi 8 : 165—168°. 

6. Oxy-carbonsäuren C 8 H 16 4 . 

1. 2-Methyl-heptandiol-(4:.5)~sdure-(7) f ß 9 y-lHoocy~s-i^ethyl-heman-a-€ar- 

bonsäure C e H 16 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH{OH)CH(OH)-CH 2 ^C0 2 H. jB. Das Lacton der 
Säure, das jS-Oxy-y-isobutyl-butyrolacton (Syst. No. 2506), entsteht neben Oxalsäure durch 
Oxydation von 1 Mol.- Gew. /J.y-Isooctensäure bei 0° mit 1 MoL-Gew, 2 %iger Kaliumperman- 
ganatlösung. Es gibt heim Kochen mit starken Basen die Salze der Säure (Fittig, de Vos, 
A. 283, 291). — Nicht in freiem Zustande bekannt. — AgC s H ls 4 . Flitter. — Ca(C s H 1B 4 ) 2 . 
Blättchen. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — Ba(C a H 1E 4 ) 2 . Nadeln. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. 

2. 2-Methy l-heptandiol-(3. ß)-stiure-(7), a.ß-IMoocy -e-methy l-heocan-a-car- 
bonsäure, ß-Isoamyl-glycerinsäure CgH 16 4 =(CH3) 2 CH*CH 2 CH a -CH(OH)CH:(OH)- 
COgH. B. Entsteht neben Oxalsäure durch Oxydation von 1 Mol. -Gew. a./J-Isooctensäure 
mit 1 Mol.- Gew. 2%iger Kaliumpermanganatlösung in verdünnter alkalischer Lösung bei 
0°; Oxalsäure wird durch ihr Calciumsalz entfernt (Fittig, de Vos, A. 283, 295). — Blätt- 
chen (aus Benzol). F: 106°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und 
kaltem Benzol — AgCaH^O^. Krystalle. — Ca(C 8 H 15 4 )a. Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. — Ba(C 8 H 15 4 ) s . Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

26* 
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3. 4-Methyl8äure-heptandiol^{2.6), ß^&iöxy-heptan-d-carbonsäure, Bis- 
[ß-ony-propylj-essigsätvre C 8 H 16 4 = CH 3 ■ CH(OH) * CH* ■ CH^OgH) • CH 8 • CH(OH) • CH 3 . 

B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen von Nonodilacton 1 >C< 1 

( Syst. No. 2760) mit Barytwasser, neben dem Lacton des 4-Methylsäure-heptandiols-(2.6) 
(Syst. No. 2506} (Fittig, Hjelt, A. 216, 70), ferner auch aus letzterem Lacton selbst (F., H.). 
— Ba(C 8 H 1& 4 ) 2 (bei 100°). Amorph. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

4. 2-Methyl-4:-jnethylsüure-hevcandiol-(4,5), ß,y-£Hoocy-e-methyl~hei3can- 
y-carban»äuve 9 ß-Methyl-a-isobutyl-gtycerinsäure CJB.^0^ = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 - 
C(0H)(CO2H)-CH(OH)-CH 3 . B. Entsteht neben anderen Körpern durch Behandeln des 
Bromierungsproduktes des Isobutylacetessigesters mit alkoholischer Kalilauge (Demab^ay, 

C. t\ 86, 1085, 1136; A. eh. [5] 20, 445; BL [2] 31, 514). - Flüssig. Ziemlich löslich in 
Wasser, namentlich in heißem. Gibt beim Erhitzen gummiartige Anhydride. — Ca(C g H 15 4 } 3 . 
Mikroskopische Nadeln. 

5. 2.2, 4:-Trimethyl-pentandiol-(l. S) -säure- (5), ß. 8-I>iQ0cy-a.y.y-tri<i¥wthy l- 
n-valeriansüure oder 2~2.4-Tfämethyl-pentandiol-(3.£J-säure-(l), ß*y-XHoocy- 
a.a.y-trimethyl-n-valeriansäure C 8 H 16 4 = HO-CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH(OH)-CH(CH 3 )- 
C0 2 tf oder (CH 3 ) a C(OH)-CH(OH)-C(CH 3 ) 2 -CO a H. B. Das zugehörige Lacton (Syat.No. 
2506) entsteht aus dem Isobuttersäurederivat Cj 2 H 22 O e (s. u.) durch Verseifung. Es gibt 
beim Kochen mit Kalkmilch das Calciumsalz CaC 8 H 14 4 (Lesch, Michel, M, 26, 440). — 
CaC 8 H 14 4 . Krystalle. 

Isobuttersäurederivat C^HaA = (CH s ) 2 CH-CO-0-CH s 'C(CH a ) 2 -CH(OH)-CH(CH 3 )' 

COaH oder (CH s ) 8 C(OH)'CH(OH)-C(CH 3 ) a -CO'0-CO-CH(CH a ) 2 . B. Aus jfl.j3-Dimethyl-a-iso- 

------ - - --- g^ü 



uge. Gibt bei der Verseifung Isobuttersäure und ein Lacton CgHj 
AgC 12 H 21 5 - - Ca(C 12 H ai O B ) > . 

7. Oxy-carbonsäuren C 9 H 18 O ä . 

1. 2.H-JHmethyl~heptandiol-(2M)-8äure-(l) f ß^-IHoocy-g-methy l-heptan- 
ß-carbonsäure, Cinogensäure C„H 19 4 = (CH 3 ) 2 C(OH)CH 2 CH 2 -CH 2 -C{CH 3 }(OH)- 
COaH. Zur Konstitution vgl. Rufe, Schlochqst, B, 38,1504. — B. Beim Erhitzen von Cineol- 
säure (Syst, No. 2593) mit Wasser auf 160°, neben et- und ß-Cinensäure (Syst, No, 2572) 
(Ru., Bonus, B. 34, 2198). Durch Einw. von Wasser, wäßr. Alkalien, Magnesiumcarbonat 
und Wasser auf 6- oder 2-Brom-2.6-dimethyl-heptanol-(2 oder 6)-$äure-(l) {Ru., Ro., B. 
34,2199; Rtr., Altenbubq, B. 41, 3953, 3955). — Sechsseitige Täfelchen oder rautenförmige 
Prismen (aus Chloroform). F: 106—107° (Rtl, A.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol, Eisessig, schwer in Äther, Ligroin (Ru., Ro.). — Liefert bei der Destillation unter 
vermindertem Druck a-Cinensäure und geringe Mengen einer ungesättigten Säure C fl H ia 3 
(Ru. T Ro.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° entstehen a- und ß-Cinensäure (Ru., 
Ro.). — Mg(C > H 1? 4 ) 2 , + 2H a O. Schuppen (aus Wasser). Wird bei 130-140° wasserfrei 
(Ru., Ro.). — Co(C 9 H 17 4 ) z + 2H s O. Rosarotes Pulver. Schwer löslich, Wird bei 140° 
wasserfrei (Ru., Ro.). 

2. 2.4:.£-Tri7nethyl-heiicandiQl-(3,l>J-8äure-(6}f a.y-IHoscy-ß.ß.S-trimethyl- 
pentan-a-carbon&äure, a.y-IHoi}ty-ß,ß,6-trimethyl-n-capronsäure CMjaO^ = 
(CH 3 ) 2 CH-CH(OH)-C(CH 3 ) a -CH(OH)-CO a H. 

ISTitrü, Isobutyraldolcyaiiliydrin C fl H 17 2 N = (CH 3 ) 2 CH'CH(OH)-C(CH 3 ) 2 -CH(OH)- 
CN be Z w. (CH,)^.™^^,),-^)^^ DaräL 2() g Igobutyraldehydj in 30 g 5 0%igcm 

O C; NH 

Methylalkohol gelöst, werden unter Kühlung mit einer Lösung von 8 g Kaliumcyanid in 
16 g Wasser allmählich versetzt (Claisen, A. 306, 328; vgl. Komr, M. 19, 520). — Monoklin 
prismatische (Munteanu-Mtteqoci, C. 1890 II, 414; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 504) KrystaUe 
(K.). F: 157—158° (C). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, spärlich in kaltem Äther 
und Essigester, ziemlich leicht in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (C.). — Zerfällt bei 
längerem Stehen der salzsauren Lösung oder beim Erhitzen mit Wasser in Trimethylhexanol- 

(CH,LCH • CH ■ C(CH,) ft - CH- OH 
olid A ^ ^ &t No - 250ß ) und S all * iak C^-S C.). Zerfällt mit 

Kalilauge unter Bildung von Blausäure, Isobuttersäure und 2.2.4-Trimethyl-pentandiol- 
<L3) (K.J. 
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8. Oxy-carbonsäuren C lo H 20 O 4 . 

1. 2.6-IMmetliyl~octandiol-(2*3)-säure-(8) 9 e*^-I>ioacy~ß^~dimethyl-hep~ 
tan~a-carbo7i8äure 9 JHoaeydihydrocitronellsäure C to H w 4 = (CH 3 ) 2 C(OH)- 
CH(OH)-CH 2 CH5-CH:(CH a )-CH a -COaH. Optisch aktive Form, B. Bei dei Oxydation 
einer sehr verdünnten Lösung von d-Citronellsäure mit Kaliumpermanganatlösung (Semmler, 
B. 26, 2256). — Sirup (S.). Chrornsäurege misch oxydiert zu d-0-Methyl-adipinsäure (S.; 
Tiemakn, B. Schmidt, B. 29, 908). - ÄgC 1() H l8 4 . Pulver (S.). 

2. 2.6-lHniethyl-3~niethyls€iure-heptandiol'(3^4) f y,d-IHo3(^-ß.^-difnethyl- 
heptan-y-carbonsäure* a-Isopropyl-ß-isöbutyl-glycerinsäure Cy^L^O^ — 
{CU^) 2 CK'OB:^CH(OH)-C{OK)(CO^i)^CB(Cii 3 ) 2 . B. Xhirch Eintröpfeln von I Mol. -Gew. 
2%iger Kaliumpermanganatlösung in die Lösung von I Mol.- Gew. a-Isopropyl-^-iaobutyl- 
acrylsäure in überschüssiger Pottaschelösung bei 0° (Kohn, M. 17, 142). — Prismen (aus 
Äther 4- Ligroin). F: 154°. Leicht löslich in Äther, schwerer in Wasser. — Beständig gegen 
verdünnte Schwefelsäure. 

3. IHoxycarbonsäure 1Q H m O^ = (HO^H^-CO^H. B. Aus dem Kohlenwasserstoff 
CjoHig (Bd. I, S. 496, Z. 21 v. o.), der bei Einw. von verdünnter Schwefelsäure auf Tetra- 
äthyläthylenglykol entsteht, mit überschüssiger alkalischer Kaliumpermanganatlösung in 

der Wärme (Samec, M. 28, 758). Aus dem Oxyd C^^O = i *~T~ t '* 5 (?) (Syst. No. 

CH a'O- C(C2H 5 ) 2 
2362), das gleichfalls bei der Einw. von verdünnter Schwefelsäure auf Tetraäthyläthyleriglykol 
entsteht, mit KMn0 4 (S., M. 28, 753, 755). — Gibt beim Erhitzen oder mit Chromsäure- 
gemisch Diäthylketon, Essigsäure und Kohlendioxyd. — AgC 10 Hi Q O 4 . Prismatische Krystalle. 

9. Undecandiol-(10.1 l)-säure-(l), i.x-Dioxy-decan-a-carbonsäure C u H^0 4 
= HO • CH 2 . CH{OH) • [CH 2 ] 8 - C0 2 H. B. Bei Behandlung einer alkalischen Losung 
von i. x-Undecylensäure mit überschüssiger l,5%iger Kaliumpermanganatlösung bei gewöhn- 
licher Temperatur, neben Sebacinsäure (Hazttra, Grüssner, M. 9, 950; Thoms, Fendler, 
Ar. 238, 691). - Nadeln (aus Wasser). F: 85-86° (H., G.), 87-88° (T., F.). Leicht löslich 
in heißem Wasser, in Alkohol und Eisessig» schwer in Äther und in kaltem Benzol (H., G.). 

10. TridecandioK2:10)-säure-(1)(?), Aleurrtinsäure 13 H 26 4 = CH 3 CH 3 - 
CH 2 - CH(OH) * [CH 2 ] 7 • CH(OH) . CO ä H (?). F. An Harzalkohol gebunden im Stock- 
lack (Tschirch, Farner, Ar, 237, 39). — Darst, Man befreit den Stocklack durch Extraktion 
mit Petroläther von Wachs, durch Behandlung mit warmem Wasser von Farbstoff und reinigt 
das Harz durch Eingießen seiner alkoholischen Lösung in Wasser. Durch Fällung der alko- 
holischen Lösung mit Äther erhält man aus dem Reinharz, einen ätherunlöslichen Anteil. 
Diesen löst man in 10%ig er KalÜauge und verseift ihn durch mehrstündiges Leiten von 
Wasserdampf durch die Lösung. Man fällt die Aleuritinsäure mit verdünnter Schwefelsäure 
aus und reinigt sie in Form des Magnesiumsalzes (T., F.). — Farblose Blättchen (aus ver- 
dünntem Alkohol); Nadeln (aus Wasser). F: 101,5°. — Mg(C ls H a5 4 ) 2 + C l3 H 2fl 4 , Blumen- 
kohlartige Konglomerate feiner Nädelchen (aus Wasser und Alkohol). Sehr leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. — BafC^H^Ojj + C 13 H 2B 4 . Feines Krystallpulver (aus verdünntem 
Alkohol). In Wasser leichter, in verdünntem Alkohol schwerer löslich als das Bleisslz. — 
Pb(Ci 5 H a5 4 ) 2 + CjgH^jOi. Nadelbüschel (aus verdünntem Alkohol). Ziemlich schwer lös- 
lich in Wasser. 

11. Ipurul säure C 14 H 28 4 = (HO) 2 C JS H 25 • C0 2 H. F. In Ipomoea purpurea Both 
(Power, Rggerson, C. 1908 II, 887). Im Jalapenharz <P., R., C. 1909 II, 984). - Nadeln. 
F: 100-101°. - NaC 14 H^0 4 + H 2 0. - AgC u H„0 4 . F: 160°. 

Ipurolsäurernethylester C 15 H 30 4 = (HOJgC^jHgg'COa'CHs. B. Durch Sättigen einer 
heißen Lösung von Ipurolsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Power, RoGErSOn, 
a 1908 II, 887). — Nadeln. F: 68-69°. 

MonomethylätheripurolBäuremetliyleater C 16 H a2 4 == (HO) (CH S - OJC^H^ • C0 2 ■ CH 3 . 
B. Bei 4-stündigem Erhitzen von Ipurolsäuremethylegter mit überschüssigem Methyljodid 
und trocknem Silberoxyd auf 100—110° (Power, Rogerson, C. 1908 II, 887). — Nadeln. 
F: 64—65°. Löslich in Äther und Petroläther. 



12. Oxy-carbonsäuren C 16 H 32 4 

1. IHoocy -Palmitinsäure CuII» 1 
Säuren beim Behandeln von Palmitinsäure in heißer" alkalischer Lösung mit Kaliumper 



1. IHoocy -Palmitinsäure O^IL^Oa = (KO)JCi 5 B. i9 -C0 2 B. (?). 5. Neben vielen anderen 

heißer a 
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manganatlösung (Gröger, M. 8, 490, 497). — Halbkugelig gruppierte Krystallbüschel (aus 
Alkohol). F: 57°. - Pb(C lfl H 3l 4 )* 

2. JHogeydlhydrohypogäasüure C 1? H 32 4 = (HO^C^H^-COgH. B. Entsteht, wenn 
man natürliche Hypogäasäure CnH^Og in ihr Dibromid verwandelt, dieses mit Silberoxyd 
und Wasser behandelt und das Reaktionsprodukt mit Kalilauge kocht (Schröder, A. 143, 
36). — Blättchen (aus Alkohol). P: 115°. Löslich in Alkohol und Äther. — Ba^eü^O^. 
Körner. Schwer löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich in kaltem. 

3. IHoQeydihydrolycopodiuTnölsäure C w II 3a 4 = (HOjgCjßHgj -CO^H. B. Aus Lyco- 
podiumölaäure C^HgoOfl durch Oxydation mit Kaliumper manganatlösung in alkalischer 
Lösung (Langer, Ar. 227, 262). — F: 113°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. — 
AgC„H 31 4 . 

4. IHoxycarbonsäure C 16 H 33 4 = (HOjgCuiHag-COaH. B> Aus der (im Dorschleberö] 
vorkommenden) Säure l4 H 30 O 2 (Bd. II, ß. 461, No. 8) durch Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lösung (Bull, B. 39, 3573). — Blättchen (aus Alkohol). F: 125°, 

5. Turpetholsüure C 16 H 32 4 . Siehe bei Turpethin (Syst. Ko. 4776). 

13. Dioxydihydroasellinsäure C 17 H 34 4 = (HO) a Ci 6 H 31 C0 2 IL B. Bei der Oxy- 
dation von Japantran, Dorschleberöl und Sardinentran mit Kaliumpermanganat in alka- 
lischer Lösung in der Wärme (Fahrion, Gh. Z. 17, 685). — Blättchen (aus Alkohol). F: 
114—116°, Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther, sehr schwer in Wasser» un- 
löslich in Petroläther, 

14. Oxy-carbonsäuren C ls H ae 4 . 

1. Öctade€andiol-{2*3)-8äure-(l) f a.ß-Dio&y-heptadecan-a-carbön8äure, 
a.ß-IHötty-8tearinsäure C 18 H S6 4 ^ CH 8 ■ [CH 2 ] 14 ' CH(OH) -CH(OH) ■ C0 2 H. B. Aus Octa- 
decen-(2)*säure-(l) durch Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung bei 0° (Pon- 
zio, G. 35 II, Ö71 ; Lis Süeur, Soc. 85, 1713). — Nadeln (aus Essigester). F : 126° (P. ; Lb S.). 
Schwer löslich in Alkohol, Äther, ziemlich löslich in siedendem Wasser (Le S.). — Wird durch 
Kaiiumpermanganatlösung äu Palmitinsäure oxydiert (Le &.). 

2. Octadecandio l-(6,7)süure-(l) 9 e. £-lMoapy -heptadecan-a-carb ansäure, 
e.g-IHoxy-stearinsäure, e.^-Dioxy-dihydropetroselinsäure C^H^Oj = CH S - 
[CJa 2 ] 10 CH(OH)-CH(OH)-[CH 2 ] 4 -CO 2 H. B. Durch Behandeln von Petroseünsäure mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung (Vongerichten, Köhler, B. 42, 1639). — 
F; 122<t 

3. Octadecandiol-(9*10)-8äuren-(l), d-.t-IHoxy-heptadecan-a-carbon- 
säuren, &.i-IXo3cy -Stearinsäuren C 18 H 36 4 = CH 3 -[CH 2 VCH(0H)-CH(0H)- [CH 2 ] 7 - 
COiäH. 

a) Hochschmelzende Ü.t-IHo&y -Stearinsäure C M H M 4 = CH 3 [CH a ] 7 -CH(OH)* 

CHfOHHCHaVCOaEL 

a) Inaktive Farm der hoehsehmelstenden &,i-Dioxy-stearin$äure CisHggOi 
^CH^-tCHJ^CHlOHj-CHtOHi-LCHJ^COaH. B. Beider Oxydation von 168 g Ölsäure, 
gelöst mit 50 g Kaliumhydroxyd in Wasser, mit einer Lösung von 168 g Kaliumpermanganat 
(im ganzen 4 Liter Wasser) (A. Saizew, J. pr. [2] 33, 304; Le Suetjr, Soc. 79, 1315; vgl. 
Gröger, B. 18, 1268; 22, 620). Nimmt man die Oxydation mit Permanganat bei Gegen- 
wart von nur 1 Äquivalent Alkali vor, so entsteht außer #.£-Dioxy-stearinsäure und anderen 
Produkten auch eine Oxyketostearinsäure CH 3 - [CH a VCO-CH(OH)- [CH a ] 7 -C0 2 H oder CH 3 - 
[GflgVCH^HVCO-tCHak-CO-p (F: 63—64°) (Holde, Mabousson, B. 86, 2658). Bei 
der Behandlung von 18 g ELaidinsaure mit 20 g konz. Schwefelsäure und 22 g Ammonium- 
persulfat (ALBiraKi, B. 88, 2910; 5K. 34, 812; C. 1903 I, 319; J. pr. [2] 67, 358). Aus 
dem Einwirkungsprodukt von unterchloriger Säure auf Ölsäure (Chloroxystearinsäure) durch 
Einw, von Silberoxyd oder durch folgeweise Behandlung mit Silberacetat und Yerseifung 
mit Barytwasser (A., J£C. 31, 76; C. 1809 I, 1069) oder durch Erhitzen mit w&Br. JSoda- 
losung unter Druck (Imbert, Konsortium f. elektrochemische Ind., D. B. P. 208699; C. 
1009 1, 1520). Aus dem Glycerid der Chloroxystearinsäure, das aus Olivenöl durch Anlage- 
rung von unterchloriger Säure entsteht, durch Einw. von Alkalicarbonat (Imbert, Kon- 
sortium f. elektroch. Ind., D. R. P, 214154; 0. 1909 II, 1395). Aus dem Einwirkungs- 
produkt von unterchloriger Säure auf El&idinsäure (Chloroxystearinsäure) durch Behand- 
lung mit Kalilauge oder Süberoxyd (A., 3K. 31, 76; C. 1899 I, 1069). Aus eben dieser 
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Chloroxy Stearinsäure durch folge weise Behandlung mit Silberacetat und Verseifung mit 
Barytwasser, neben der niedrigschmelzenden ^.i-Dioxy-stearinsäure (A. a 3K. 31, 76; C. 
1890 I, 1069). Aus dem Emwirkungsprodukt von unterchloriger Säure auf IsoÖlsäure durch 
Behandlung mit Kalilauge (A., HC. 51, 76; C. 1890 I, 1068), Aus der Glycidsäure CH 3 - 
[CHaVCH-CH-CCHoVCOftH ff: 57-60°) (Syst. No. 2572) (welche aus Eiaidinsäure oder 

aus IsoÖlsäure durch Einw. von unterchloriger Säure und nachfolgende Behandlung mit 
Barytwasser entsteht), durch Kalilauge oder verdünnte Schwefelsäure (A. t 3K. 31, 76; G. 
1899 I, 1069). Beim Kochen der Oxycarbonsäure C la H a4 3 (S. 389), welche aus ÖlsäuredU 
bromid bei der Einw. von Silberoxyd entsteht, mit Kalilauge (Ovebbeok, A, 140, 72). 

Krystallblätter (aus Alkohol). E: 136,5° (A. Saizew, J. pr. [2] 33, 305), 134° (Edmed, 
Soc 73, 630), 131,5-132° (korr.) (Le Stteur, Soc. 79, 1315); erstarrt bei 122-119* (A. S., 
J.pr. [2] 33p 305). Es enthalten 100 Tle. der Lösung in absolutem Alkohol bei 19° 
0,59 Tle., in absolutem Äther bei 18° 0,19 Tle. (Sfibidonow, J. pr. [2] 40, 244); leicht 
löslich in heißem Alkohol (Ovebbeck). Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 
83, 142S. 

Die inaktive hochschmelzende #.t'Dioxy-stearinsäure kann durch KrystaUisation dos 
Stiychninsalzes in d- und 1-Dioxy -Stearinsäure zerlegt werden; das Salz der 1-Säure ist in 
Alkohol viel weniger löslich als das der d- Säure (Freundleb, El. [3] 13, 1053). 

Die inaktive hochschmelzende #.t-Dioxy-stearinsäure zersetzt sich bei der Destillation 
im Vakuum unter Bildung einer bei 77—79° schmelzenden Glycidsäure C^H^Os (Syst. No. 
2572) (A. Saizew, J. pr. [2] 33, 313; vgl. Le Stjeur, Soc. 79, 1315). Gibt beim Schmelzen 
mit KOH bei niedriger Temperatur Pelargonsäure, Azelainsäure, eine sweibasische Säure 
dgHjuOs und die Glycidsäure C la H 34 3 (F: 78,5-79°) (Le Sfeur, Soc. 79, 1315). Wird 
durch KMn0 4 in alkalischer Lösung zu Pelargonsäure, Azelainsäure und Oxalsäure oxydiert 
(Edmed, Soc. 73, 630); Spibidonow (J. pr. £2] 40, 248) erhielt hierbei Caprylsäure, Kork* 
säure und Azelainsäure; nimmt man die Oxydation bei Gegenwart von nur 1 Äquiv. Alkali 
vor, so werden nur etwa 5% der #.t-Dioxy-stearinsäure oxydiert» und zwar hauptsächlich zu 
#^-Diketo-stearinsäure (Holde, Mabcusson, B. 36, 2661). ^.t-Dioxy-stearinsäure liefert 
beim Erhitzen mit Phosphortri Jodid und Wasser t- Jod- Stearinsäure (A. Saizew, J. pr. [2] 
33, 308). Gibt bei Einw. von gesättigter wäßr. Bromwasserstoff säure ein Gemisch von Di- 
bromstearinsäuren, aus dem durch Entbromung mit Zink und Salzsäure Ölsäure und Elaidin- 
säure gebildet werden (Albetzei, J. pr. [2] 67, 290). Liefert bei Einw. Yon HBr in Eisessig 
ein öliges Produkt von der Zusammensetzung einer Acetoxy-brom-stearinsäure, das bei der 
Verseif ung mit wäßr. Kalilauge die niedrigschmelzende $•. e-fiioxy-stearinsäure gibt (A., J a pr. 
[2] 67, 295}. Gibt beim Erhitzen mit ZnCl, t-Keto-stearinsäure ; die gleiche Säure entsteht 
beim Erhitzen des Calciumsalzes oder besser des Zinksalzes der Dioxystearinsäure (K Saizew, 
A. Saizew, SK. 35, 1193; G. 19041, 1331; /. pr. [2] 71, 422). 

NadgHssO*. Krystallinisch (A. Saizew, J. pr. [2] 33, 305). - KC^H^Oi. Krystall- 
aggregate (A. Sai,). — AgC 18 H 3S 4 . Flockiger Niederschlag. Unlöslich in Alkohol (Oveb- 
beok, A. 140, 74; A. Saizew, J. pr. [2] 33, 307). - Ca(C 18 H 3fl 4 ) 2 + H a O, Blätter (aus ver- 
dünnterem Alkohol (Ov.; Le SueUR, Soc. 79, 1316). — BaCC^H^O^j. Körniger Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol (Ov.), — ZniC^H^Ö^. Niederschlag (A. Sal). 

^-Diaeetoxy-stearinsäure Cg-jH^O«, = CH B * [CH 3 ] 7 • CH( O ■ CO ■ CH 3 ) • CH(0 • CO • CH a ) ■ 
[CHg^^COaH. B. Bei 10-stündigem Erhitzen von ^.i-Dioxy-stearinsäure mit Essigsäure- 
anhydrid (Spiridokow, J. pr. [2] 40, 245). — Sirup, Löslieh in Alkohol und Äther. 

^t-Dioxy-stearinßäure-methylester C^H^O^ = CHa'fCH^-C^OHJ-C^OH)- 
[CH 4 ] 7 -C0 2 'CH 3 . B. Aus #.t-Dioxy-st'earin säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
(Sfieidonow, J. pr. [2] 40, 245). — Blättchen. E: 105— 106,6°. Es enthalten 100 He. der 
Lösung in absolutem Alkohol bei 18,5° 3,34 Tle., in absolutem Äther bei 19° 1,03 He. 

^.£-Dioxy-stearinsäure-äthylester C-^H^O* = CH 3 - [CHa^- CH(OH) *CH(0H)* [CH 2 ] 7 ■ 
C0 2 C 2 H 5 . B. Aus #.i-Dioxy-stearinsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Spibidonow, 
J. pr. [2] 40, 244). — Blättchen. F: 98,8—100°. Es enthalten 100 Tle. der Lösung in abso- 
lutem Alkohol bei 18° 4,72 Tie., m absolutem Äther bei 18* 1,75 Tle. 

ß) Mechtsdrehende Form der hochschmelzenden &u-IHo&y -Stearinsäure 

Ci 8 H sfi 4 = C^-[CHJ 7 *CH(OH)-CH(OH)-[CH a VCOaH. Darst, Man kocht inaktives 
d.t-dioxy-stearinsaures Kalium Va Stunde lang in absolut alkoholischer Lösung {auf 10 g 
Dioxystearinsäure 150 ccm Alkohol) mit Strychninsulfat. Aus dem Filtrat krystallisiert 
das Strychninsalz der linksdrehenden Form der &, i -Dioxystearinsäure aus; aus der einge- 
dampften Lauge gewinnt man das Salz der rechtsdrehenden Form. Die Strychninsalze 
zerlegt man in alkoholischer Losung mit konz. Salzsäure (Fbeuwdleb, El. [3] 13, 1053). 

Ätüylester 0^4004 = CHaCCHai-CHtOHJCHfO^CCH^COsjCaHg. B. Aus der 
Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Freund leb, BL [3] 13, 1054). — Blättchen. F: 
98-99°. [a] D : +1,6° (1,2584 g in 30 ccm Alkohol von 90%). 
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y) Xdnksdrehende Form der hochschmelsenden <f>.i-XHoxy~stearinsaure 
CisH w 4 = CH S - [CH 2 ] 7 • CH(0H) ■ CH(OH) • [CH^ ■ CO^H. Barst Siehe rechtsdrehende Form 
der hochschmelzenden $.*-I)io:xy*stearinsäure. 

Äthylester CaoHioO.^CHj-CCH^-CHtOHj-CHCO^-tCHjj^-COa-CaHs. B. Aus der 
Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Fretjndler, Bl, [3] 13, 1054). — Blättchen. F: 
98-99°. [a] D : —2,1° (1,2536 g in 30 ccm Alkohol von 90%). 

b) Niedrig schmelzende &.i-IHo<€y -Stearinsäure CjgH^O^ CH 3 - [CH a ] 7 'CH(OH)* 
CHtOHj'tCHa^-CO^H (inaktive Form). F. In sterilen Böden (Schbiineb, Shobey, 
Am. Soc. 30, 1599). — B r Beim Versetzen einer alkalischen Lösung von Elaidinsäure mit 
Kaliumpermanganatlösung (Saizew, J. pr. [2] 33, 315), Aus dem Einwirkungsprodukt 
von unterchloriger Säure auf Elaidinsäure (Chloroxystearinsäure) durch folgeweise Behand- 
hing mit Silberacetat und Verseif ung mit Barytwasser, neben der hochschmelzenden #.e-Di- 
oxy-stearinsäure (Albitzki, 3K,. 31, 76; 0. 1809 I, 1069). Bei der Behandlung von 18 g 
Ölsäure mit 20 g Schwefelsäure und 22 g Ammoniumpersulfat (A., B, 33, 2910; JK. 34, 814; 
G. 1903 I, 319; J. pr. [2] 67, 362). Aus dem Ein Wirkungsprodukt von unterchloriger Säure 
auf Ölsäure (Chloroxystearinsäure) direkt durch Behandlung mit Kalilauge oder indirekt 
durch Überführung mit Barytwasser in eine nicht krystallisiert erhaltene Glycidsäure und 
Aufspaltung der letzteren mit Kali oder Schwefelsäure (A., m. 31, 76; G. 1899 I, 1068). 
Aus der hochschmelzenden #.4-Dioxy-stearinsäure durch Behandlung mit Bromwasserstoff 
und, Eisessig und Verseifung dea entstandenen Produktes (Acetoxybrornstesrinsäure) mit 
waßr. Kalilauge (A., J. pr. [2] 87, 295). — Sternförmig angeordnete Platten oder Blättchen 
{aus Wasser). F: 99—100° (Sal), 98—99° (Sem., Sh.). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
löslich in heißem Wasser, leicht löslich in Äther (See., Sh.). 100 Tle. Alkohol von 99,5 Vol.- 
Prozent lösen bei 18° 3,64 Tle. (A., J. pr. [2] 67, 363; vgl, 33K. 34, 810; C. 1903 I, 3] 9). - 
Wird durch alkalische Permanganatlösung leichter als die stereoisomere Säure zu Pelargon- 
säure, Azelainsäure und Oxalsäure oxydiert (Edmed, Soc. 73, 630). Wirkt giftig auf Weizen- 
sämlinge (Sch., Sh.). — KadaH^Oi. Krystalle {aus Alkohol) (Sai., J. pr. [2] 33, 316). 

— AgCi 8 H 3G 4 . Flockiger Niederschlag (Sai,). — Caleiumsalz. Schwer löslich in kaltem, 
löslich in heißem Wasser (Sch., Sh.). — Bariumsalz. 

c) Derivat einer &.i-Dioxy -Stearinsäure, dessen sterische Zugehörigkeit 
unbestimmt ist* 

yt-Brom-fl.t-dioxy-stearins&itre C 18 H 3 a0 4 Br = CH 3 [CH 2 ] 5 -CHBr'CH 2 CH(OH)-CH 
(OH)*[CH 2 ] 7 -CO a H. B. Aus der ^-Brom-ölsäure durch Oxydation ihres Kaliumsalzes mit 
Ws%5gP r Kaliumpermanganatlösung (Grün. B. 39, 4407). — Dickflüssiges, schwach gelb 
gefärbtes öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Ligroin. — Liefert 
beim Erhitzen mit wasserfreiem Calciumjodid auf 100° ein Jodderivat, das bei der Reduktion 
mit Zink und Salzsäure in Alkohol Stearinsäure gibt. 

4. Octadecandiol-(9.12)-säuren-(l), &.A-DioiTcy-heptadecan-a-carbon- 

säuren, &*A-I>ioxu-stearin$äuren C a8 H 36 4 = CH 3 *[CH 2 ] s -CH(OH)-CH 2 -CH 2 - 
CH(0H)-[CH 2 ] t -C0 2 H. 

a) Mechtsdrehende Form der &.JL-IHo&y-stearinsäure C 18 H 3ft 4 = CH 3 -[CH 2 ] 5 - 
CH(0H)-CH 2 -CH 2 *CH(0H)-[CH 2 ] 7 COaH. B, Entsteht neben anderen Produkten, wenn 
man 1 Mol. -Gew. Ricinolsäure mit 3 Mol -Gew. höchst konz. Schwefelsäure bei —5° bis 
—10° umsetzt und das Gemisch der Reaktionsprodukte mit alkoholischer Kalilauge kocht 
(Gbün, B. SO, 4406). — Mattweißes Kry st allpul ver. F: 90° (unkorr.). Schwer löslich in 
Äther, löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin. [a] D ; + 6,45° in absolutem Alkohol (p = 4,3). 

— Gibt in absolut alkoholischer Lösung, besonders beim Erwärmen auf 130— 140°, die in- 
aktive ^.^-Dioxy-stearinsäure vom Schmelzpunkt 69 f 5°. 

Diaoetat, &>?-Diacetoxy-Btearinsäure C aa H 40 O fl = CH 3 > [CH 2 ] 5 • CH(0 ■ CO • CH 3 ) - CH 3 ■ 
CH a -CH(0-COCH 3 )-[CH 2 VC0 2 K. B. Aus der rechtsdrehenden d.jfc-Dioxy -Stearinsäure 
durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Grün, B. 39, 
4406). — Hellgelbe Flüssigkeit, Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. Ist 
schwach rechtsdrehend, — Spaltet beim Erhitzen leicht Essigsäure ab. 

b) Inaktive Farm der &*A-IHo<vy -Stearinsäure C 18 H 38 4 = CH a -[CH 2 ] 5 CH{OH)- 
CH a *CH 2 -CH(OHHCH 2 ] y -C02H. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 1 Mo}.^ 
Gew. Ricinolsäure und 3 Mol. -Gew. höchst konz. Schwefelsäure bei —5° bis —10° umsetzt 
und das Gemisch der Reaktionsprodukte mit alkoholischer Kalilauge kocht {Grün, B. 39, 
4405). — Sphärische Kryställchen. F: 69,5° (unkorr.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Eisessig, unlöslich in Ligroin. Optisch inaktiv (G.). — Reduziert in Eisessig* Lösung in der 
Kälte Chromsäure (G.). Verwandelt sich beim Erhitzen auf 150° im Kohlendioxydstrom 
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in Dioxystearoyl-dioxy Stearinsäure (HO) 2 (^ 7 H 33 'CO'0-C 17 H 33 (OH) COäH und das Lactid 
der Diosy-stearinsäure C^H^OHX^^C^HggtOH) (?) (&, Wetterkamp, C. 1909 II, 

1422). — Kaliumsalz. Nädelchen. Äußerst leicht löslich in Alkohol und Äther (G.). 

— BafCjgHagO^y Undeutliche Kryställchen. Unlöslich in Wasser und Äther, bei Gegen- 
wart von freier Säure leicht löslich in Alkohol (G). 

Diacetat» &.jL -Dia eetoxy- Stearinsäure C 22 H 40 O e = CH S ■ [CH 3 ] 5 • CH(0 • CO • CH S ) ■ CH 2 • 
CH 2 -CH(0*CO-CH 3 )-[CHJ 7 -COfcH. B. Aus der inaktiven £.i-Dioxy~stearinsäure durch 
Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Grün, B, 39, 4405). 

— Hellgelbes leichtflüssiges ÖL Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. — Spaltet 
beim Erhitzen leicht Essigsäure ab. 

Dischwefelsäureester C 18 H 36 lfl S 2 = CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH(O^SO s H)'CH 2 -CH 2 'CH(p- 
S0 3 H) ■ [CH 2 ]7 • C0 2 H. B. Aus inaktiver ^.^-Dioxy- Stearinsäure und Chiorsulfonsäure in Äther 
(Grün, WettebKAMp, O. 1909 II, 1422), — Hellgelbe Flüssigkeit. Löslich in Wasser und 
organischen Lösungsmitteln. — Verwandelt sich beim Kochen seiner wäßr. Lösung zunächst 
in Diosystearoyl-6?oxy Stearinsäure und sodann in das Lactid der Dioxy Stearinsäure. 

5. Öctadeeandiol-(10.11)-8äure-(l), ux-IHoxy-heptadecan-a-carbonsäure^ 
ux-IHoxy-stearinsäure C 18 H 3 ,0 4 = CBa'CCH^-CKtOHlC^OHJ'tCHsJgCOgH 1 ). B. 
Bei der Oxydation von 40 g Isoöleäure, gelöst mit 20 g Kaliumhydroxyd in 1000 g Wasser, 
mit einer Lösung von 40 g Kaliumpermanganat in 1500 g Wasser (M. Saizew, C. Saizew, 
A. Saizew, J. pr. [2] 37, 282)* Aus t.x-Dibrom- Stearinsäure (Isoölsäuredibromid) (Bd. II, 
S. 386) mit Silberoxyd in der Wärme {M. 3., C. S. f A. S. s J. fr. [2] 37, 275). - Krystall- 
pulver (aus Äther und Alkohol), F: 77—78°. Leicht löslieh in Alkohol und Äther. Wird 
von Jod Wasserstoff säure in eine Jodstearinsäure übergeführt, welche von Zink und Salz- 
säure zu Stearinsäure reduziert wird. — NaC 18 H 3B 4 . — AgC^H^Oi. Niederschlag. — 
Ca(C l8 H 35 4 ) 2 . Niederschlag. 

6. Octadecandiol-(12.13)-&äure-(l) 9 A.p-IMöxy-heptadecan-a-carbvnaüure, 
JL.p-IHo3cy-ste<irin9äure C a8 H 36 4 = CH 3 [CH 2 ] 4 -CH(OH)-CH(OH)- [CK^COJS,. B. 
Entsteht bei der Oxydation des Gemisches der Fettsäuren des Leber fettes mit alkalischer 
Kaliumpermanganatlösung (Hartley, G. 1909 II, 922}. — Prismen (aus heißem 70% ige™ 
Alkohol oder aus heißem Wasser). F: 129,5* Löslich in Äther, Alkohol, Aceton, Essig- 
ester, leicht löslich in Chloroform und heißem Wasser. — Bei der Oxydation entstehen Capron- 
säure und Dodekandisäure. 

7. Octadecandiöl-(12*x)-säure-(l) 9 X^o^-lHo^ey-heptudecun-a-carbonsäure, 

A.x-2Höxy-stearinsäure C 18 H 36 4 = (HO) 2 C X7 H a3 -CO a H, B. Entsteht neben anderen 
Produkten, wenn man 1 Mol. -Gew. d-Ricinolsäure mit 3 Mol. -Gew. höchst konz, Schwefel- 
säure bei —5° bis —10° umsetzt und das Gemisch der Reaktionsprodakte mit alkoholischer 
Kalilauge kocht (Grüst, B. 39, 4403; B. 43, 3763). - Nädelchen (aus Alkohol). F: 126°. 
Sehr wenig löslich in heißem Alkohol, unlöslich in kaltem Alkohol, Ligroin und Äther. — 
Die alkoholische Lösung reagiert sauer. Verwandelt sich bei längerem Erhitzen über den 
Schmelzpunkt unter Wasserabspaltung in eine sirupöse Masse. 

8. Oetadeeandio l~(12.<c)-saiire-(l) f A t $c-ZHo<Ey-heptadecan-a-carbonsüure f 
A.x-lHoxy-stearinsäure C 18 H M 4 — (HO) 2 C 17 H 33 -CO B H. B. Entsteht neben anderen 
Produkten, wenn man 1 Mol.- Gew. Ricinolsäure mit 3 MoL-Gew. höchst konz. Schwefelsäure 
bei —5° bis —10° umsetzt und das Gemisch der Reaktionsprodukte mit alkoholischer Kali- 
lauge kocht (Gb#n, B. 39, 4407,- B, 42, 3760; vgl. auch Chonowski, B. 42, 3353). — 
Schneekryatallähnliche Aggregate (aus Alkohol). Ft 108°. Unlöslich in Äther, schwer löslich 
in Alkohol. Optisch inaktiv. 

9. ZHoxystearinsäure aus Micinusöl C 1S H 3B 4 — (HO) 2 C 17 H 33 -C03H, F. In kleiner 
Menge im Ricinusöl (Juillaüd, Bl. [3] 13, 238; Haller, C. r. 144, 465), — Darst. aus 
Ricinusöl: H. Meter, Ar. 235, 185. — F: 141 — 143° (J.), Unlöslich in Äther, Ligroin und 
Benzol, wenig löslich in kaltem Alkohol ( J.}. — Kann durch Erhitzen mit Jodwasserstoff säure 
und rotem Phosphor auf 180° und darauf folgende Behandlung mit Zink und Essigsäure 
in Stearinsäure übergeführt werden (J.). — NaC^HjgOi (bei 120°). Nadeln (J.)- 



l ) Die oben angegebene Konstitation ergibt sich ans der Strukturformel CH 3 *[CH s ] ft -CH : 
CH*[CH 2 ] a -CO a H der Isoölsfture (Bd. II, S- 471), welche schon von Shuxow, Scbestakow (J,pr. 
[2] 67, 417; 3K, 35, 17) wahrscheinlich gemacht und nach dem int dieses Handbuch geltenden 
Literatnrschlnßtermin von Jegöbow {J.pr. [2] 86, 539) bewiesen wurde. 
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Methylester C 19 H»0 4 = (HO) 8 Cy3 33 -CO s -CH a . & Aus der Säure durch Kochen 
mit Methylalkohol und etwas Schwefelsäure (Jtjillard, Bl [3] 13, 239). — Blättchen. F: 
106-108°. 

Äthylester C^H^C^ = (HO) 2 C 17 H 33 *CO a -C 2 H 5 . B. Aus der Säure durch Kochen mit 
Alkohol und etwas Schwefelsäure (JunXARD, Bl [3] 13, 239). — Blättchen. F: 104— 106*. 

15. Dioxy-dihydrogadoleinsäure, Dioxygadinsäure C^H^C^ = (HO^O^H^ « 
CO a H. B. Aus Gadoleinsäure (Bd. II, S. 472) durch Oxydation mit KMn0 4 in kalter 
alkalischer Lösung (Buix, B. 30, 3574). - Krystalle (aus Alkohol). F: 127,5—128°. 

16. Dokosandiol-(13?14)-säuren-(1), fi.v- Dioxy-hen ei kos an -a -carbon- 
säuren, ^.r-Dioxy-behensäuren C M H w 4 = CH a * [CH a ] 7 - CH(OH) * CH(OH) - 
[CH a ] n -CO a H. 

a) Hochschmelzende ^.v-Dioxy-behensäureC 22 H 44 4 — CH s *[CH 2 ],-CH(OH}-CH 
(OH)-[CH 2 ]u*C0 2 H. B. Aus 30 gEracaaäure, gelöst in 36 com Kalilauge (D: 1,27) und 2 Liter 
Wasser, bei 10 Minuten langer Einw. von 2 Liter ly^/giger KaliumpermanganatlÖsung bei 
gewöhnlicher Temperatur (Hazura, Grüssner, M. 9, 948; Urwanzow, J. pr. [2] 39, 335; 
Albitzki, B. 33, 2910). Aus 22 g Brassidinsäure bei der Einw. von 20 g Schwefelsäure und 
22 g Ammoniumpersulfat (A., B. 33, 2910; 3K. 34, 817; G. 1903 I, 319; J. pr. [2] 67, 365), 
Aus der bei 42—43° schmelzenden ^».r-Dibrom-behensäure (Erucasäuredibromid) (Bd. II, 
S. 392) mit feuchtem Silberoxyd, neben der Oxy carbonsäure C aa H 4a O s (S. 389) (Hauss- 
knecht, A. 143, 51). Bei der Einw. siedender Kalilauge auf die Oxycarbonsäure C a2 H 42 3 
(S. 389), welche aus Erucasäuredibromid und feuchtem Silberoxyd entsteht (Haussknecht, 
A. 143, 53). Aus Chloroxybehensäure (erhalten durch Einw. von 2 Mol. -Gew. Chlor auf 

1 Mol. -Gew. brassidinsaures Natrium) mit überschüssigem Kaliumhydroxyd im Druckrohr 
bei 170° (Warmbrunn, Stutzer, B. 36, 3605; vgl. A., 3K. 31, 76; C. 1899 I, 1068). Aus 
der Glycidsäure CB^CH^-CE' CH ■ [CH 2 ] n • COaH (F: 71°) (Syst. No. 2572), welche man 

aus Chloroxybehensäure oder Bromoxybehensäure (aus Brassidinsäure) durch Einw. von 

2 Mol. -Gew. Natriumhydroxyd in alkoholischer oder wäßr. Lösung erhält, durch Erhitzen 
mit verdünnter Kalilauge im Druckrohr auf 170° (W-, St.). Aus der niedrig schmelzenden 
jt.v-Dioxy-behensäure (s. u.) durch Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessig und Ver- 
seifung des entstehenden Produkts (Acetoxy-brom-behensäure) mit wäßr. Kalilauge [A, 7 J, pr. 
[2] 67, 298). — Tafeln (aus Alkohol). F: 132—133° (Haz., G.). Unlöslich in Äther, schwer 
löslich in kaltem Chloroform, Eisessig und Benzol (Hazl, G.). 100 Tle. Alkohol von 99,5% 
Tralles lösen bei 18 fl 0,12 Tle. {A., SC. 34, 817; 0. 1903 I, 320; J. pr. [2] 67, 366). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 3230,6 Cal. (Stohmann, Langbeej, J. pr. 
[2] 42, 382). — Läßt sich durch Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessig und Verseifung 
des entstehenden öligen Produktes (Acetoxy-brom-behensäure) mit wäßr. Kalilauge in die 
niedrigschmelzende ^.w-Dioxy-behensäure überführen (A., J.pr. [2] 67, 295). — NaQjaH^Oa. 
Krystallkörner. F: 205°. Ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol (Haussknecht, 
A, 143, 54). - Cu(C 22 H 43 4 ) 2 (bei 100°) (Urwanzow, J. pr. [2] 39, 337). - AgC aa H 43 4 
(XL). — Ca(C 23 H 43 4 ) a (bei 100°) (U.). - Ba^G^tfi^. Niederschlag, Unlöslich in Wasser 
und Alkohol (Haussknecht). — Zn(C 22 H 43 4 ) a (bei 100°) (U.)- 

b) Niedrigschmelzende /t.v-Dioxy-behensäure „Isodioxybehensäure"C äfi H M 4 
^CHa^CHaJ^CHCOHJ-C^OHjCCHaij-COaH. B. Beim Behandeln von Brassidinsäure 
in alkalischer Lösung mit Kaliumpermanganat bei 80° (Grüssner, Hazura, M. 10, 196; 
Schukowski, Sffi. 24, 501; J. pr. [2] 50, 70; Ausitzki, B. 33, 2910). Aus 22 g Erucasäure 
bei der Einw. von 20 g Schwefelsäure und 22 g Ammoniumpersulfat (A., B. 33, 2910; Ift. 
34, 816; ö. 1903 I, 319; J. pr. [2] 67, 364). Aus Chloroxybehensäure (erhalten durch Einw. 
von 2 Mol. -Gew. Chlor auf 1 Mol. -Gew. erucasaures Natrium) mit überschüssigem Kalium- 
hydroxyd im Druckrohr bei 170° (Warmbrunn, Stutzer, B. 36, 3605; vgL A., 2K. 31, 76; 
C. 1899 1, 1068). Aus der Glycidsäure CH 3 • [CH 2 ], ■ CH - CH-JUHak-COjl (F: 64°) (Syst. 

No. 2572), welche man aus Chloroxybehensäure oder Bromoxybehensäure (aus Erucasäure) 
durch Einw. von 2 MoL-Gew. Natriumhydroxyd in alkoholischer oder wäßr. Lösung erhalt, 
durch Erhitzen mit Kalilauge (W., St.). — Tafeln (aus verdünntem Alkohol oder Äther). F: 
99-100° (Soh.). Unlöslich in Wasser und Petroläther (G., H.). 100 Tle. Alkohol von 99,5% 
Tralles lösen bei 17° 0,86 Tle. (A., 3ft. 34, 816; C. 1903 I, 319), 0,87-0,89 Tle. (A., J. pr. 
[2] 67, 364). Ziemlich leicht löslich in warmem Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht 
in heißem Alkohol (G-, H.). — Gibt bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig ein Produkt 
(Acetoxy-brom-behensäure ?), das bei der Verseifung. mit wäßr. Alkalilauge die hochschmel- 
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zende ^.*-Dioxy-behensäure liefert (A., J. pr. [2] 07, 298). — NaC S2 H 43 4 (bei 100°). Nadeln 
(Sch.). — AgC 8a H 43 4 . Niederschlag (Sch,). 

c) Dokosandiol-(13.14}-säure-(l) aus Isoerucasaure 1 } CjjHj^ = CHj-CC^^- 
CHfOHVCHtOHHCHalu-COaH. B* Durch Oxydation von 40 g Isoerucasaure (Bd, II, S. 
476), gelöst mittels 40 g Kaliumhydroxyds in 2 Liter Wasser, mit einer Lösung von 40 g 
KMnO* (älexandrow, N, Saizew, 3K. 24, 490; S., J* pr. [2] 50, 66). - F: 87-89° (S-), 
86-880 (A., S.). - NaCaH^Oi (bei 10Ü & ) (A., S.). - AgC^R^ (A., S.). 

d} Derivat einer «.p-Dioxy-behensäure. p~ oder v-Brom-^f.v-dioxy-behen- 
säure C 33 H«0 4 Br = 0H 3 -rCH a ] 7 -CH(OH)-CBr(OH)-[CH 2 ] u -G0 ä H oder CH 3 -[CH a ]j- 
CBr(OH) CH(OH) ■ [CHJn-CÖ^H s. Syst. No. 318. 

17. Lanocerinsäure C 30 H 60 O 4 = (HO) 2 C 29 H 57 * CO a H . V. An Alkohole gebunden 
im Wollfett (Darmstädter, LrascHÜTZ, jB. 38, 3133; B. 29, 1474). T DarsL: D., L., B. 
39, 1475. — Mikroskopische Blättchen (aus Alkohol). Schwer löslich in Äther und in warmem 
Benzol, in letzterem anscheinend unter Abspaltung von Wasser, Schmilzt bei 104—105°, 
dabei in das Lacton (Syst. No, 2506) übergehend. Dieses entsteht auch schon beim Kochen 
mit säurehaltigem Wasser. 



b) Oxy-carbonsäuren CnH^-aO^ 

Buten-(2)-diol-(2.3)-säure-0) QH^O* = CH 3 .C(OH):C(OH).C0 2 H. 

Verbindung C 18 H 18 § S ^ CH 3 C(OH):C(C0 2 C a H B ) S-CtCOjCgH^CXOHVCH;,. Die 
beiden deamotropen Thiobisacetessigsäureäthylester CH s -C(OH):C(C0 2 *C Ä H ff )-S-C(C0 2 - 
C 2 H 5 ):C(OH)-CH 3 und CHj-CO-CHlCOj'CaHsJ-S'CH^Oa-CsHsJ-CO-CHa sind Syst. Wo. 318 
behandelt. 



3. Oxy-carbonsäuren mit 5 Satterstoffatomen, 

a) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n0 5 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 4 H 8 O s . 

1. Butantriol-(2+3,4:)-8äMren-(l) 9 a.ß*y-Trioacp-propan-frcarbonsäuren f 
a.ß.y-THoxy-buttersüuren C 4 H & O s = HOCH 2 CH(OH)CH(OH)C0 2 H. 

a) Erytlwonsäuren C 4 H s fl = 

H H OH OH 

I. HOCH 2 C CC0 2 H und IL HO-CH a -C — CCOaH. 

OH OH H H 

a) Zinksdrehende Erytftronsäure, d-J£rgthronsäure (Konfiguration der d-Gly- 
kose entsprechend, s. oben Formel I; vgl. Ruff, B. 32, 3673). — B. Entsteht neben Ameisen- 
säure und Glykolsäure beim Behandeln von d-Fructose in siedender wäßr. Lösung mit Queck- 
silberoxyd und BariumhydTOxyd (Böbnsteih-, Herzfeld, B. 18, 3354). Entsteht auch 
neben Ameisensäure und Glykolsäure, wenn eine Lösung von d-Fructose im Laufe einiger 
Wochen mit Brom in geringen Anteilen versetzt wird, bis die Absorption beendet ist (Herz- 
feld, Winter, B. 19, 390; H., Ä. 244, 291). Aus d-Glykoson (Bd. I, & 932) durch Oxyda- 
tion mit Brom in wäßr, Lösung bei 40* (Morrell, Crofts, Soc. 81, 671). Durch 10-st findiges 
Kochen von d-Glykosaminsulfat mit Baryt wasser (Orgler, Neuberg, H. 37, 423). Aus 
d- Galaktose bei der Einw. Fehung scher Lösung (neben anderen Säuren) in sehr geringer 
Menge (Anderson, .j4j». 42, 402, 428, 431). Aus d-Erythrose bezw. dem aus d-arabon- 
saurem Calcium und Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen Rohprodukt durch Brom und Wasser 
bei 12-stündigem Stehen (Rltff, B. 32, 3678). — Sirup. In wäßr. Lösung stark linksdrehend 



*) Die Beziehung zn der hochschmelzenden und niedrigschmelzenden ^.y-Diozy-behens&ure 
i&t unaufgeklärt. 
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(Er.)- — Beim Eindampfen der Lösung entsteht das Lacton {Syst. No. 2527) (RA Liefert 
bei Reduktion mit Jod Wasserstoff säure und Phosphor Buttersäure (M., CA — Ca(C 4 H_O s ) a + 
2H 2 0. Körnige Fällung (R; ÄL, CA [a]S: +8,2° (in Wasser; c~ 9,032) (R). — Ba(C 4 H 7 5 ) a 
+ 2H a O. KrystaUpulver (B., H.; R; M., CA - PbC 4 H 6 5 . Weiße Fällung (M., 0.). 

Äthyleater CeHi A = H0 *0H,-CH(OH)-CH(OH)-0O a -C t H 5 . - 2C e H 12 6 + CaO 2 . B. 
Entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch des d-ery thronsauren Calciums 
mit absolutem Alkohol (Heräfeld, Winter, B. 19, 391; H., A. 244, 294). KrystaUinischer 
Niederschlag. 

ß) Meehtsdreliende Erytfironsüure, l-Erythransäure (Konfiguration der 1-Gly- 
kose entsprechend, s. S. 411 Forme! II). — B. Durch Oxydation der 1-Erythrose mit Brom 
(Rufe, B. 34. 1369). — Nur in Lösung beständig. Stark rechtsdrehend. Geht leicht in 
das Lacton über. 

y) Inaktive Mrythron&äure, ät-Erythronsäure (Formel I + Formel II). B r 
Bei der Einw. rauchender Salpetersäure auf eine erwärmte, konz. LöBung von Erythrit, neben 
anderen Produkten (Lamfarter, A. 134, 260; Sell, Z. 1866, 13; vgl. Rxjff, B. 34, 1364). 
Neben anderen Verbindungen bei der Einw. der Luft auf wäßr. Erythritlösung bei Gegen- 
wart von Platinmohr (Seü). Durch Oxydation von Mannit mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Lößung, neben Ameisensäure, Oxalsäure, Weinsäure u. a. Produkten (Iwig, 
Hecht, B r 19, 469, 1562). Aus J-Arabinose, d-Mannose, d-Glucose und d-Fructose bei der 
Oxydation mit Kupferhydroxyd und Natronlauge (neben anderen Säuren) (Nef, A. 335, 
330; 357, 214, 233). — Zur Dar/st aus Erythrit und verdünnter Salpetersäure vgl. : Morbell, 
CßOFTa, Soc. 81, 674; Nef, A. 357 ? 248. — Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Li I, H.). 
Die konz. wäßr. Lösung geht durch Eindampfen bei 100° unter 15 mm Druck in das zugehörige 
Lacton {Syst. No. 2527) über (Nef, A. 357, 248). Wird als Lacton (Syst. No. 2527) durch 
Erwärmen mit Salpetersäure zu Mesoweinsäure oxydiert (Anderson, Am. 42 f 429). — Nach- 
weis: Denigbs, A. eh. [8] 18, 183. — Ca(C 4 H 7 5 ) 2 + 2H 2 0. Sehr leicht löslich in Wasser, 
fast gar nicht in Alkohol (Iwig, Hecht). - CaC 4 H 6 5 (bei 120°) (L, H.). - Ba(C 4 H,O g } 2 + 
2H 2 (L, H.j. - BaC 4 H 6 O fi + 2H a O. Wird bei 130° wasserfrei (L, H.). 

b) Threonsäuren C 4 H s 5 = 

OH H H OH 

I. H0-CH 3 -C C-C0 2 H und II. HOCH^C CCO a H. 

H OH ÖHH 

a) l~Threofisäure (Konfiguration der 1- Weinsäure entsprechend, s. Formel II). B. Aus 
d- Galaktose bei der Einw. FEHLH<rGscher Lösung (neben anderen Säuren) (Anderson", Am. 
42, 402, 424). — Wird als Lacton (Syst. No. 2527) durch warme Salpetersäure fast quanti- 
tativ zu l-Weinsäure_oxydiert (A., Am. 42, 425). 

ß) Inaktive Threonsäure, äl-Threonsdure (Formel 1 + Formel II). B. Aus 
1-Arabinosej d-Mannose, d-Glykose und d-Fructose bei der Oxydation mit Kupferhydroxyd 
und Natronlauge (neben anderen Säuren) (Nef* A. 357, 233). 

c) Derivat einer inaktiven a,ß,y-Trioxy-butter säure von ungewisser Kon- 
figuration, 

a.j3 : r>ioxy-y-äthoxy -buttersäure CßH^Os = C 3 H S • O • CH a - CH(OH) CH(0H) • CO-jH. B. 
Aus y-Äthoxy-crotonsäure aurch Oxydation mit Bariumpermanganat (Lesfieau, G, r. 140, 
724; Bl. [3] 33, 469), — Krystalle. F: 90-92°. 



2. 2-Methylol-propandiol-(2.3)-süure-(l) i a.ß.y-J?rioacy-propan-ß-carbon- 
säure, a*ß.ß'-Trioacy-isobuttersäure C 4 H 8 B = (HO-CH 2 ) 2 C(OH)-C0 2 H. Darst. Das 
Nitril dieser Säure entsteht bei 24-stündiger Einw. von 30 g wäßr. Blausäure auf 250 g wäßr. 
Glyceroselösung (deren Reduktionsvermögen 50 g Glykose entspricht) erst bei 50 D , dann bei 
60°; man dampft das Produkt im Vakuum auf 150 cem ein, leitet dann unter starker Kühlung 
Chlorwasserstoff ein und läßt erst 12 Stunden bei 0°, dann noch 2 Tage bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen. Dann verdunstet man das Gemisch im Vakuum auf dem Wasserbade, 
löst den Rückstand in 1 Liter Wasser und kocht ihn mit der heißen, konz. Lösung von 450 g 
krystallisiertem Barythydrat; das gefällte Bariumsalz wird durch überschüssige warme 
Schwefelsäure zersetzt, das Fütrat durch genaues Ausfällen mit Barytwasser von der Schwefel- 
säure befreit und die freie Säure heiß mit Calciumcarbonat neutralisiert. Das durch Ein- 
dampfen gewonnene Calciumsalz zerlegt man durch die berechnete Menge Oxalsäure (E, 
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Fischer, Tafel, B. 22, 106). — Feine Prismen (aus Alkohol). F; 116°. Sehr leicht löslich 
in Wasser, viel schwerer in absolutem Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Chloroform 
lind Benzol. — Wird beim Kochen mit Jod Wasserstoff säure und rotem Phosphor zu einem 
Gemenge jodhaltiger Säuren (darunter eine Dijodisobuttersäure) reduziert, das bei weiterer 
Reduktion mit Zink und Schwefelsäure Isobuttersäure ergibt. — Ca^HyOg^ -{- 4H a O. 
Feine Nadeln (aus Wasser). Unlöslich in absolutem Alkohol, löslich in der gleichen Menge 
heißen Wassers. — BaC 4 H„05 (im Vakuum getrocknet). Niederschlag, aus feinen Nadeln 
bestehend. Wird durch Kochen mit Wasser teilweise zersetzt. — PKC^OgJa + H 3 (im 
Vakuum getrocknet). Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser. 

2. Oxy-carbonsäuren C 5 H 10 O 5 . 

1. Pen£antriol-(2.3.4)-säuren-(l) f a.ß*y-Trio3cy-butan-a-carbon&äuren 9 
a.ß.y-TriGxy-n-valeriansäuren C 5 H 10 O 5 = CH 3 * [CH(OH)] 3 C0 2 H. 

a) a.ß.y~Triovcy-n-valeviansäure aus akt. Methyltetrose (Bd. I, S. 856). B. 
Aus dem (durch Oxydation von akt. Methyltetrose mit Brom erhältlichen) akt, Lac ton 

CH a -CH-CH(OH)'CH-OH rt 

i i (Syst. No. 2527) durch Kochen mit den Carbonaten des Kupfers, 

O CO 

Calciums, Bariums oder Cadmiums (Ruef, jB. 35, 2366). — Ba(C 5 H fl 5 ) 3 . Krystallinisch. 

b) Inaktive a.ß.y-Triovcy-n-valeriansäure aus ß-Angelicalacton* B* Aus 

CH 3 -CH-CH:CH 
Dioxyvalerolacton (Syst. No. 2527) (erhalten durch Oxydation des Lactons 1 i 

(Syst. No. 2460) mit Kaliumpermanganat) beim Erwärmen mit Barytwasser (Thieile, Tisch- 
bein, Lossow, A. 319, 194). — Bariumsalz. Allmählich fest werdender Sirup. Leicht 
löslich in Wasser. Gibt in konz. Lösung mit SÜbernitrat keine Fällung. 

2. Fentantriol-(3.4.ö}-säure-(l), ß.y.Ö-THoxy-butan-a-carbonsäure, ß*y.d- 
THoocy-ti-valeriansäure C 5 H 10 O 5 = HO-CH a -CH(OH)-CH(OH)-CH 2 -COaH. B. Aus 
1 Tl. Pentantriol-(3.4.5)-al-(l) (Bd. I, S. 857), 5 Tln. Wasser und 1,3 Tln. Brom (Kujani, 
Naegeix, B. 35, 3533; Kjucawi, Loeffler, B. 38, 2669). — Gibt bei der Reduktion mit 
Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor y-Valerolacton und eine Säure CH 3 -CH(OH}-CH: 
CH-C0 2 H(?). 

3. Hexantriol-(3.4.5)-säure-(1), /tf././j-Trioxy-pentan-ce-carbonsäure, ß.y.S- 
Trioxy-n-capronsäure, Digitoxonsäure C 6 H 13 5 = CH 3 • CH(OH) . CH(OH) . 
CH(OH) * CH 2 • C0 2 H. B. Bei der Oxydation einer Lösung von 1 TL Digitoxose (Bd. I, 
S. 857) in 5 Tln. Wasser durch 1 Tl. Brom (Kiliani, B. 38, 4041). Das Silbersalz entsteht 
aus dem Digitoxonsäurelacton C 6 H 10 4 (Syst. No, 2527), Süberoxyd und Wasser (Kiliani, 
B. 42, 2610). — Sirup. — Die Oxydation mit Salpetersäure führt zu optisch aktiver a.ß~Di- 
oxy-glutarsäure (K., B. 38, 4042). Zur Identifizierung der Digitoxonsäure eignet sich das 
Phenylhydrazid vom Schmelzpunkt 123° (K., B. 41, 656). — Natriumsalz. Amorph 
(K, B. 42, 2611). — Kaliumsalz. Tafeln (K„ B. 42, 2610). - Silbersalz. Rhomben, 
Sehr zersetzlich (K., B. 42, 2610). — Ca(C 6 H u 5 ) s . Amorph (K., B. 38, 4042), - Barium- 
salz. Amorph (K, B. 42, 2611). — Bleisalz. Krystallwarzen (K. ? B. 42, 2610). 

4. Oxy-carbonsäuren C a H 16 5 . 

1. 4-Methplsäure-heptanMoZ-(2.4.6), ß*ö.£-Trioxy-heptan-8-carbmi8äuve 9 
Bis-[ß-oacy^propyl]-glykolsäure C 8 H ia 5 = [CH 3 CH(OH)CH 2 ] 2 C(OH)CO Ä H. B. 
Die Säure bezw, ihr Lacton C 8 H u 4 (Syst. No. 2527) entsteht bei der Einw. von konz. Schwefel- 
säure auf a-Oxy-diallylessigsäure (S. 390). Aus dem Lacton erhält man durch Baryt das 
Bariumsalz der Säure C 8 H le 5 (Bttlitsch, J, <pr, [2] 39, 91, 93). — BatCgH^O^g. Gelblich- 
weiße amorphe Masse. 

2, 2-Methyl-heptantriol-(4:.&. 6)-süure-(7) f a.ß.y~Trioxy-e-metfryl-he3can- 
a-carb ansäure, a.ß.y-Trioxy-£-methy l-önanthsäure 9 a.ß.y-Trio&y-y-iso buty l- 

ft«*ttc»'*ä«fcC 8 Hj a O s = {CH3) a CH'CH a -CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-C0 2 H, B. Das Barium- 
salz entsteht aus a.j8-Dioxy-y-isobutyl-butyrolacton (Syst. No. 2527) bei a / 4 -stündigem Kochen 
mit Barytwasser (Thiele, WEUEMAmr, A. 347, 139). — Die Saure geht, in Freiheit gesetzt, in 
a.^Dioxy-]>isobutyl-butvrolacton über. — AgC s H lB O s . Zersetzlicher amorpher Niederschlag. 
— Bariumsalz. Krystallinisch. 
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5. Hexadecantriol (10.11. 15)-säure-(1), /.».§-Trioxy-pentadecan-a-car- 
bonsäure,t.x.g-Trioxy-palmitinsäureC w H 33 5 =CH 3 .CH(OH).CH 2 .CH 2 .CH 2 - 
CH(OH) • CH(OH) . [CH 3 ] 8 ■ C0 2 H. B. Bei der Hydrolyse von Gummilaok; findet sich 
daher im sog. flüssigen Schellack (Efdemakn, C, 1908 1, 1861; Z. Ang. 22, 676), — Tafeln. 
Verliert bei 140° 1 Mol, Wasser unter Bildung einer amorphen Anhydro Verbindung. — Liefert 
bei der Oxydation mittels alkalischer KMn0 4 - Lösung Sebacinsäure und tf-Oxy-n-capronsäure. 
Bildet ein sehr wenig lösliches Bariumsalz. 

6. 0ctadecantriol-(9.10.12)-säuren-(1), ^.t.^-Trioxy-heptadecan-a-car- 
bonsäuren, #.*.JUTrioxy-stearinsäuren C 18 H 36 6 = CH 3 - [CH 2 ] & • CH(OH) ■ 
CH 2 • CH(OH) - CH(OH) ■ [CH 2 ] 7 • C0 2 H. Über deren Isomerie vgl. Mangold, M. 13, 
326; jB. 27, 3475. 

a) Hoehachiftelzende -&.LÄ-Trioizy -Stearinsäure aus Mlcinolsäure. B. Ent- 
steht, neben doppelt so viel der niedrigschmelzenden Säure (s. unten b), bei der Oxydation der 
im Ricinnsöl enthaltenen flüssigen Säuren durch KMnQ 4 in alkalisnher Lösung (Hazura, 
Gküssneb, M. 9, 476; Dijew, J. pr. [2] 39, 341). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 140° 
bis 142° (H., G.), 137—140° (D.). Unlöslich in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Chloroform und Petroläther, schwer löslich in heißem Wasser,, in Äther und kaltem Alkohol, 
ziemlich leicht in heißem Alkohol und Eisessig (H., G.). 100 Tle, der gesättigten alkoholischen 
Lösung enthalten bei 15° 3,10 Tle., 100 Tle, der gesättigten ätherischen Lösung enthalten 
bei 15* 0,38 Tle. Säure (DttEW). — Beim Erhitzen auf 115—120° entsteht unter Wasser- 
abspaltung einB Anhydro Verbindung C 3a H fla 8 (hellgelbe viscöse Flüssigkeit; leicht lös- 
lich in Äther, schwer in Alkohol) (Grün, Wetterkamp, C. 1909 II, 1423). Wird durch 
Jodphosphor und Wasser zu Stearinsäure reduziert (H., G. j, — NaC 38 H 8B O s (D.). — NaCu^HasOa 
+ VjH s O. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in Wasser; wird bei 120 & wasserfrei 
(H., G). — KC^aH^Os. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (H., G). - 
AgCuHasO, <D.). - Ca(C 1B H w O fi ) 3 (bei 100°) (D.). - Ba^H^O^ (bei 100») (B.). 

Triacetat C a4 H 42 8 = CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH(O-COCH 3 )-CH ? -CH(0^C0CH ? )-CH(O-CO' 
CH S )- [CHg^-CO^H. B. Aus der hochschmelzenden Trioxystearinsäure (aus Ricinolsäure) bei 
3- tätigem Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 100° (Dijew, J, pr. [2] 39, 342), — Sirup» 
Löslich in Äther und Alkohol, 



Trisulfat C^H^Ä = CH 3 - [CH 2 ] 5 -CH(O-SO 3 H)CH 2 -CH(O^O 3 H)-CH(0-S0 3 H)* 

ak'CO^H. B. Aus der hochschmelzenden #.t.^-Trioxy- Stearinsäure (aus Bicinolsäure) 

und Calorsulfonsäure in Äther (Grün, Wetterkamp, C. 1909 II, 1422). — Braune Flüssigkeit, 



löslich in Wasser. — Verwandelt sich beim Erhitzen in wäßr. Lösung in eine flüssige Ve r 
b indung (HO) 3 C 17 H 3a ■ CO • O • C 17 H 32 (OH) 2 - CO ■ ■ CJO^OS) t . COaH, 

Methylester C^Ü^Oe = CIL, • [CH 2 ] 5 ■ CH( OH) • CH 2 ■ CH(OH) • CH( OH) ■ [CH 2 ] T * C0 a • CH 3 . 
B. Aus der hochschmelzenden d.t,^-Trioxy -Stearinsäure (aus Ricinolsaure), Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff {Duew, J. pr. [2] 39, 344). — Sternförmige Krystallaggregate (aus 
Äther). F: 110°. 100 Tle. der Lösung in Alkohol von 99,5% enthalten bei 21° 6,95 Tle.; 
100 Tle. der Lösung in absolutem Äther enthalten bei 18° 0,818 Tle. 

h) Niedrig schmelzende $u.A-Triomy -Stearinsäure aus Micinolsäure, B. Ent- 
steht, neben halb so viel hochschmelzender #.4.U-Trioxy-stearinsäure (s. oben a), bei der Oxy- 
dation der durch Verseifung des Ricinusöls erhaltenen flüssigen Säuren mit Permanganat in 
alkalischer Lösung (Haztjua, Grtjssner, M. 9, 476; Dijew, J. pr. [2] 39, 341, 345). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 110—111° (H., G.). Unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in 
heißem, leicht in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Eisessig, Benzol und Toluol, unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff und Petroläther (H., G). [a] D : — 6,25* in Eisessig (c= 10) (Wilden, 
.B. 27, 3475). — Wird von Jodphosphor und Wasser zu Stearinsäure reduziert (H., G., M. 9, 
480; vgl. M. 9, 188). - NaC 18 H 35 O s (bei 100«) (D.). - AgC^S^ <D.). - Ba(C M H 35 5 ) 2 
(bei 1(Ä°) (D,). 

c) &,uA-THooöy -stearinsaure aus tticinelaidinsäure, B. Bei der Oxydation 
von Ricinelaidinsäure durch eine alkalische Permanganatlösung (GrÜSB^er, Hazttra, M. 
10, 198). — Prismen (aus Benzol). F: 114—115°. Schwerlöslich in heißem Wasser, Äther, 
Chloroform und Petroläther, leicht in Alkohol, Eisessig und heißem BenzoL 

b) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _ 2 O e . 

Geschwindigkeit der Lactonbildung bei der Itamalsäure HO-CH 8 'CH(C0äH) CH 8 -CO a H 
und ihren Homologen: Hjelt, JS. 26, 3173, 
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1. Propanoldisäure, Oxymethandicarbonsäure, Oxymalonsäure, Tartron- 
Säure C 3 H 4 5 = HO*CH(CO^) a . B. Durch Übergießen von 1 Mol.-Gew. Kamim- 
cyanid mit 1 Mol, -Gew. Glyoxylsäure und Kochen des Produktes mit Barytwasser (Bot- 
tinger, B. 14, 726). Aus Chlormalonsäurediäthylester beim Verseifen mit überschüssiger 
Kalilauge (Conrad, Bisckoff, A. 209, 222). Aus Brommalonsäure und Silberoxyd (Petbiew, 
JK. 10, 152; B. 11, 416). Bei der Reduktion von Mesoxalsäure mit Natriumamalgam (Deich- 
sel, J. <pr. [1] 93» 205; J. 1864, 641 ; Z. 1865, 69). Beim Erhitzen von Bromcyanessigsaure 
mit Kafilauge (Petriew, 2K. 10, 161 ; B. 11, 416). Beim Erwärmen von Trichlormilchsäure- 
ester mit Barytwaaser oder Natronlauge (Pinneb, B. 18, 753). Aus Mesoxalaldehydsäure 
OHC-CO-C0 a H in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Alkali (Fentqn, Soc. 87, 816). Beim 
Behandeln von Dibrombrenztraubensäure mit Barytwasser bei 30—40° (Grib£Aüx, Bl [2] 
27, 440). In kleiner Menge bei der Oxydation von Glycerin in wäßr. Lösung mit Kalium- 
permanganat bei 5— 6°{Campani, Bizzari, #. 10, 489; J. 1880, 787; & 12, 1; J. 1882, 647), 
Vielleicht auch bei der Oxydation von Glycerin mit Salpetersäure (SaDTLER, B. 8, 1456). 
Aus Nitroweinsäure durch freiwillige Zersetzung beim Stehen in wäßr. Lösung (DessaigneS, 
A. 82, 363; 89, 339; vgl. Demole, B. 10, 1788), oder beim Erwärmen mit verdünntem 
Alkohol (Demole, B. 10, 1789). Aus Dioxyweinsäure beim Erhitzen des Natriumsalzes 
auf 100 bis 200° oder beim Erwärmen der wäßr. Lösung des Natriumsalzes (Gbtxbeä, 
Ä 12, 516) oder der freien Säure (Fenton, Sog. 73, 73). Bei der Oxydation von d-Glykose 
in Gegenwart von etwas Ferrosulfat mit 1 Mol. -Gew. Wasserstoffsuperoxyd (Ceoss, Bevan, 
Smith, Soc. 73, 469). Bei der Oxydation von d-Fructose mit Wasserstoffsuperoxyd unter 
denselben Bedingungen (Cboss, Bevan, Smith, Soc. 73, 471). — Dar&t. 10 g fein gepulverte 
Weinsäure werden in ein Gemisch von 30 g Salpetersäure (D : 1,52) und 8 g Phosphorpentoxyd 
eingetragen und zwei Wochen stehen gelassen (Beerend, Osten, A. 343, 154). Man trägt 
in eine auf 60—70° erwärmte, 10%ige Lösung von etwas weniger als 5 Mol.-Gew« Natrium- 
hydroxyd allmählich 1 Mol.-Gew. Trichlormüchsäureester ein, läßt kurze Zeit stehen, säuert 
dann mit Essigsäure an und fällt die noch wanne Lösung mit Bariumchlorid. Nach dem 
Erkalten filtriert man den Niederschlag ab, wäscht ihn mit kaltem Wasser und zerlegt ihn 
mit der theoretischen Menge Schwefelsäure. Die Lösung der freien Säure wird vorsichtig 
verdunstet und der Rückstand mit warmem Äther ausgezogen (Pinneb, B. 18, 754, 2852). 

Farblose Prismen (aus Wasser), welche Va Mol. Krystallwasser enthalten (Conrad, 
Bischoff, A, 209, 224). Wird im Exsiccator wasserfrei (Co., Bi., A. 209, 224), desgleichen 
beim Erwännen auf 60° {Pinneb, B. 18, 756). Die wasserfreie Säure sublimiert bei vor- 
sichtigem Erhitzen bei 110—120° (Co., Bl, A. 209, 224). Bei weiterem Erhitzen schmilzt 
sie unter starker Konlendioxyd-Entwickhang; für den Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt 
finden sich folgende Angaben: 155° (Gruber, B. 12, 516; Massol, £7. r. 114, 422), 158-159° 
(Fenton, Soc. 73, 74), 183° (Böttinger, B. 14, 729), 184° (Pinneb, B. 18, 756), 185° (Cam- 
pani, Bizzabbi, G. 12, 2; /, 1882, 648; Beerend, Osten, A, 343, 154), 185—187° (Conrad, 
Bischoff, A. 209, 224). Nach Pinneb (B. 18, 756) wird der Zersetzungspunkt durch ge- 
ringe Mengen Feuchtigkeit stark herabgedrückt. Die wasserhaltige Säure ist leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, kaum löslich in Äther, die wasserfreie ist auch in Äther leicht löslich 
(Co. , Bi. , A. 209, 224). Molekulare Verbrennungs wärme der wasserfreien Saure bei konstantem 
Druck: 165,8 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 304). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25° 5xl0~~ * (Skinneb, Soc. 73, 488). Leitfähigkeit von tartronsauren Salzen: Tobneb, 
Am. Soc. 24, 1020. Neutralisationswärme: Gal, Webneb, BL [2] 46, 803; Massol, A. eh. 
[7] 1, 206). - Tartronsäure zerfällt beim Erhitzen auf 180-190° in C0 2 , H a O und Polygly- 
kolid (Dessaignes, A. 89, 339; Conrad, Bischoff, A. 209, 226). Das saure Ammonium- 
salz spaltet sich beim Erhitzen in CO,, H^O und Glykolsäureamid (Dessaignes, A. 89, 
342). Tartronsäure gibt bei der Oxydation mit H 2 8 in Gegenwart von Ferrosalz Mesoxal- 
säure (Fenton, Jones, Soc. TI, 71). Wird durch den Harnsäurebaoillus zu Kohlensäure 
oxydiert (Ulpiani, Cingolani, G. 34 II, 383). — Nachweis: DeNIGES, A. eh. [8] 18, 180, 

(NH 4 ) a C a H a 5 {über Schwefelsäure getrocknet). Nadeln, Zersetzt sich bei 100° (Petriew, 
3K. 10, 154). — Na a C 3 H 2 5 (bei 100°). KrystaUinisch. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol (Conrad, Bischöfe, A. 209, 225). — KCgHaOg + VaHaO. Prismen. Verliert 
das Krystallwasser bei 110° (Massoi^ C. r. U4, 423; Bl [3] 7, 345). - K 2 CfrH fi O B . Kry stalle 
(Mass.). — K 2 C,HgO B + H 2 0. Blättchen (aus Wasser durch Alkohol gefällt) (Pet.). — 
Ag a CjH 2 5 . Nadeln (aus kochendem Wasser). Wenig löslich in kochendem Wasser (Co., 
Bi.). Zersetzt sich anscheinend oberhalb 100° (Pet.). — CaC<^H a 5 + H a O (Co., Bi.; Pet.). 
- CaCgH^ + 2V 2 H 2 (?) (Pinneb, B. 18, 756). - BaC 3 H a O s (bei 100°) (Pet.). - BaC 3 H 8 O fi + 
V a H a 0. Kiystallinischer Niederschlag (Grijber, B. 12, 617). — BäCsHaOg + H^O. Amorphes 
Pulver (Grit.). — BaQaHgOg + 211.0. Mikrokristallinisch. Verliert bei 110° das Krystall- 
wasser (Pl). — CdC 3 H a O fi . Amorph. In Wässer schwer löslich (Geü.). — (NH 4 )AlC 3 H a O s + 
H 2 (HanuS, Quadrat, Z. a. CK 63, 316). — PbC 3 H 2 O s (bei 120°). Krystallmischer Nieder- 
schlag, In kochendem Wasser sehr schwer löslich (Co., Bi,). — PbafCgHO^-r-äHaO. Kry- 
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stallinischer Niederschlag (Gru.). — Mn(C 3 Hg0 5 ) ? . Krystallographisches: Pantanelli, G. 
12, 4; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 230. Kaum löslich in Alkohol (Campani, Bizzarri, G. 12, 4; 
J. 1882, 648}. 

Äthoxymalonsäure, Ätiiyläth.ertarteonsäure C s H 8 O ß = C^ B -0*CH(CO a H) fr B. Der 
Diathylester entsteht durch Erhitzen von Äthoxyoxalessigsäurediäthylester C 2 H 6 - - CH(CO a - 
C^HjjCOCOa-CgHß auf 180—200°; man verseift ihn mit alkoholischer Natronlauge (W. Wis- 
LICENUS, Münzesheimer, B. 31, 552). — Prismen (aus Petroläther). Schmilzt bei 123—125° 
und zersetzt sich bei etwa 135° unter Abspaltung von C0 2 . Leicht löslich in Wasser, Äther, 
schwer in Benzol, Ligroin, — Na 2 C 5 H 6 Q 5 . Gallertartiger Niederschlag. Sehr leicht löslich in 
Wasser; wird durch Alkohol aus der Lösung ausgefällt, — BaC s H s 5 . Pulveriger Niederschlag. 

TartronBäurediäthylester Cjü^Ä = H0-CH(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Aus tartronsaurem 
Calcium mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff (M. Freund, B. 17, 786); ebenso aus 
tartronsaurem Barium (Pinner, B. 18, 757, 2853). — Flüssig. Kp: 222—225° (P.), 218—219° 
(F.). Schwerer als Wasser (F.). 

Äthoxymalonsäurediätliyleater, ÄthyläthertartronBäurediäthyleBter C B Hjj0 6 = 
CaHj-O-CHtCOa'CaHs)^ B. Siehe Äthyläthertartronsäure. — Kp: 228° (W. Wislicenus, 
Münzesheimer, B. 31, 552). — Liefert bei der Einw. von Methyljodid in Gegenwart von 
Natriumäthylat Äthoxy-methyl-malonsaure -diäthylester CaH s • O * CfCHa) (CO a • CaHg)^ Liefert 
beim Erwärmen mit ca. 3 Mol. -Gew. Anilin Äthoxymalonsäuredianilid und Anilinomaion- 
säuredianilid. Gibt mit Phenylhydrazin Phenylhydrazinomalonsäure-bis-phenylhydrazid. 

Acetoxymalonsäurediäthylester, Acetyltartronsäurediätnylester C B H u 4 = CH a ^ 
CO • ■ CH(C0 2 - CjH 5 ) a . B. Entsteht neben Äthylentetracarbonsäure tetraäthylester bei mehr- 
stündigem Erhitzen von (88 g) Brommalonsaurediäthylester mit einer Lösung von (40 g) 
Kaliumacetat in absolutem Alkohol auf 40—50° (Conrad, Brückner, B. 24 } 2997). — öl. 
Kp: 235—245°; Kp M : 158—163°. DJ*- 5 : 1,131. — Gibt mit Brom Mesoxalsäurediäthylester. 

Fropanolamidsäure» Tartronsäuremonoanüd» Tartronamidsäure C 8 H 5 4 N = HO ■ 
CH(C0-NH 2 )-C02H. B. Bei ca. 20-stündigem Kochen von 30 g feuchtem cÜalursaurem 
Natrium (Syst. No. 3637) mit ca. 500 g Wasser; man dampft auf ca. 125 g ein und versetzt 
unter Kühlung mit der berechneten Menge Schwefelsäure (Menschutkin, A. 182, 82). — 
Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schmilzt und zersetzt sich bei ca. 160°. Löslich in Alkohol, 
schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in Äther. — Liefert beim Kochen mit konz. Baryt- 
wasser Glykolsäure, desgleichen bei Einw. von salpetriger Säure in Gegenwart von Salpeter- 
säure. — KC 3 H 4 4 N + H a 0. Prismen. Gibt bei 150° kein Wasser ab. - AgC 3 H 4 4 N. 
Nadeln oder Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba(C a H 4 4 N) 2 + H 2 0. Un- 
deutliche Prismen, In Wasser sehr leicht löslich. Die Lösung zersetzt sich bei 100°. — 
PtyCaHiOaNJa-hVallaO. Nadeln, In heißem Wasser leicht löslich. 

Propanoldiamid^ Tartronsäurediamid, Tartronamid CgH.0 8 N ä — HO-CH(CO* 
NH 2 ) 3 . B. Aus Tartronsäurediäthylester und konz. wäßr. Ammoniak (M. Freund, B. 17» 
786), — Nadeln (aus wäßr. Alkohol) (F.); sechsseitige» zu Drusen vereinigte Blättchen 
(Pinner, B. 18, 2854). Schmilzt gegen 198° (F.), 195-196° (Zers,) (P.). Wenig löslich in 
kaltem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser (P.). 

Thio-bis-[malonsäuredimethyleBter] C 10 H 14 O 8 S = (CH S * 2 C) 2 CH ■ S ■ CH(CO a ■ CH 8 ) a . 
B. Durch Erwärmen von Malonsäuredimethylester mit Schwefelchlorür oder Schwefelchlorid 
auf 70—80° bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben Trithio -bis- [malonsäuredimethyl- 
ester]; Trennung durch Aceton, in dem die Monothioverbindung viel leichter löslich ist als 
die Trithioverbindung (Wolff, Ott, B. 36, 3724). - Krystalle. F: 122°. Leicht löslich 
in Äther, Benzol und Eisessig, schwer in Aceton, — Liefert mit Phenylhydrazin die Ver- 
bindung S[CH(CO.NH'NH-C 6 H 5 ) a ] a . 

OMtMo-bis-[maIonBäurediniethyleBter] C 10 H 14 8 S 3 = (CH 3 -0 2 C} a CH-S 3 -CH(C0 2 - 
CH^ä. B. Durch Erwärmen von MaJonsäuredimetnylester mit Schwefelchlorür auf 70—80° 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid neben Thio-bis- [malonsäuredimethylester] (Wolfe, 
Ott, B. 36, 3723). - Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. Leicht löslich in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Äther. — Liefert mit Phenylhydrazin 
die Verbindung S[CH(CO*NH-NH-C a H 5 ) 2 ] 2 . 

Tbiocyanmalonsäm-ediäthylester, BhodanmalonBäuredlätiiylester QgH u 4 NS = 
NC'S-CH{C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Chlormalonsaurediathylester und Kaliumrhodanid in alko- 
holischer Lösung (Wheelee, Am. 26, 350), — Farbloses Öl, Kp aa _ aa : 169—170°. — Gibt 

beim Eindampfen mit konz. Salzsäure Dioxotetrahydrothiazol i ~~\NH (Syst. No. 4298). 

Dithio-biB-[malonBäurediätiiylester](V) C 14 H 82 8 S 2 = (CgH 5 -O^) 2 CH-S 2 'CH(C0 2 ' 
CaHßJj (?). B. Aus Malonsäurediäthylester und Schwefelchlorür bei Gegenwart von Alu- 
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ininiumchlorid (Wolff, Ott, B. 36, 3725). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 131°. 
Löslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, sonst schwer löslich. Wird durch Alkalien zerstört, 

2. Oxy-carbonsäiiren C 4 H«0 6 . 

1. Butanoldi8äuren t a-Oocy-äthan-a.ß-dicar bonsäuren, Oxybemsteinsüuren, 
Äpfelsäuren C 4 H 6 B = HO a CCH 2 ■ CH(OH) ■ C0 2 H. 

a) In verdünnter wäßriger Lösung rechtsdrehende Äpfelsäure, d-Äpfel- 
säure C 4 H a 5 = H0 3 C • CH a * CH(OH) C0 2 H. Zur Konfiguration vgl. E. Fischer, B. 29, 1378. 

— B. Durch Spaltung der dl-Äpfelsäure mittels Cinchonins (Bremer, B. 13, 352), Durch 
Verseifung der (aus linksdrehender Brombernsteinsäure und Ammoniak entstehenden) d-/?- 
Malamidsäure (S. 418) (Lutz, O. 1900 II, 1010; vgl, Walden, Lutz, B. 30, 2797). Wird 
aus linksdrehender Chlorbernsteinsäure durch Einw. von Alkalien, aus rechtsdrehender Chlor- 
bernsteinsäure durch Einw. von Silberoxyd erhalten (Waldes, B. 29, 136; 30, 3149; 32, 
1833, 1855). Durch Einw. von salpetriger Säure auf d-Asparagin (Piutti, B. 19, 16&3; G. 
17» 185). Aus d-Weinsäure durch Reduktion mit Jodwasserstoffeäure (Dessakixes, A. 
117, 134; Bremer, B. 8, 862). — Darst. Man versetzt die mit Kaliumcarbonatlösung neutra- 
lisierte Lösung von 18 g rechtsdrehender Chlorbernsteinsäure in 150 com Wasser mit der 
Losung von 30 g Silbernitrat und kocht die ca. 300 ccm betragende Flüssigkeit (mit dem 
sofort gebildeten Niederschlag) unter Erneuern des verdampfenden Wassers 6 Stunden lang; 
aus dem mit Katronlauge neutralisierten Fütrat fällt man mit Bleiacetatlösung heiß das 
Bleisalz der d-Äpfelsäure (W„ B. 29, 136)* 

F: 98—99° (Duststan, Thole, Soc. 93, 1819). Dichte und Viscosität der* wäßr. Lösung: 
Du., Th. Die verdünnte wäßr. Lösung (vgl. bei 1-Äpfelsäure, S. 420) zeigt schwache Rechts- 
drehung {vgl. Bremer, B. 8, 1594; 2?T. [2] 25, 6), die durch Zusatz von alkalischer Uranyl- 
salzlösung stark erhöht wird (vgl. W., B. 30, 3150). [a] D in Methylalkohol: +2,92° (c = 30) 
<W., B. 29, 137); [a] D in Aceton: -f 5,2° (c = 16) (W., B> 29, 137; vgl. auch W., L., B. 30, 
2798), — Die Reaktion mit Phosphorpentachlorid führt zu linksdrehender Chlorbernstein- 
säure (W., B. 29, 137, 138). 

Saures Ammoniumsalz, Krystalle (Bremer, B. 8, 863). Drehung in wäßr. Lösung: 
Br., B. 13, 352. — BaC 4 H 4 B . Warzenförmige Krusten (Walden, Lutz, B. 30 r 2797). 

Rechtsdxehende Methosy-bernateinsäure, Methyläther-d-äpfelsaure C 5 Hs0 5 = 
HOjC'CHa-CmO-ÖH^'COaH. B. Durch Spaltung der inakt. Methoxybernsteinsäure (S. 
437) mittels Cinchonins; das saure Cinchomnsalz der rechtsdrehenden Methoxy bernstein- 
säure ist schwerer löslich als das der linksdrehenden (Ptjrdie, W. Marshall, Soc. 63, 218; 
P M Bolam, Soc. 67, 944). Durch Spaltung der inakt. Methoxybernsteinsäure mittels Strych- 
nins; sowohl das neutrale als auch das saure Strychninsalz der linksdrehenden Methoxy- 
bernsteinsäure ist schwerer löslich als das entsprechend zusammengesetzte Salz der rechts- 
drehenden Methoxybernsteinsäure (P., B., Soc. 67, 946; P., Williamson, Soc. 67, 959, 963). 

- Prismen. F: 88-90° (P., M.). [a]S in Wasser: +33,30° (p= 10,8408) (P., M.; P. 3 Walker, 
Soc. 63,239); [a]g in Wasser: +32,59° (c = 24,6520); [a]S in Aceton: + 58,29° (c = 8,7693); 
MS in Essigester: +63,48° (o =* 20,5424) (P., B.), - NHiC^C^. Krystallinisch. [a] D 
in Wasser: +25,86° (c = 6,0640) (P-, M.). — Neutrales Ammoniumsalz, [a]# in Wasser: 
+ 12,32° (c = 5,7620) (R, M.). - KCbHA (bei 100°). Krystalle. 100 Tle. Walser lösen 
bei 16° 14,35 Tic. [a]i?* in Wasser: +23,46° (c = 4,0100) (P-, M.). — Neutrales Kalium- 
salz. [a]}?* 6 in Wasser: +9,54° (c = 12,162) (P., M.). - Ag 2 C 6 H 6 s (P., Wi., Soc. 67, 
969). — CaC 5 H G 5 (bei 100°). Kiystallinischer Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 
14° 5.41 Tle. In kaltem Wasser löslicher als in heißem. [a] D in Wasser: — 10,10° (c = 5,308) 
<P. f M.). - BaC 5 H B 5 + V« H 2 (bei 100°). [aJS in Wasser: - 14,27° (c == 26,1248), - 2,21° 
(c ^ 5,7464), + 3,16°(c = 1,1492) [c berechnet auf wasserfreies Salz (P., Wa., Soc. 63, 238)] 
<P., M.). 

Beohtsdrehende Äthoxy-b ernst einsäure, Äthyläther-d-äpfelsäure CjHjoOg — 
HO ä C • CH, ■ CH(0 * C 2 H 5 } ■ COgH. B. Durch Spaltung der inakt. Äthoxybernsteinsäure (S. 437) 
mittels Strychnins; am wenigsten löslich von den vier möglichen Strychninsalzen (nämlich 
saures und neutrales Strychninsalz der rechtsdrehenden und saures und neutrales Strychnin- 
salz der linksdrehenden Äthoxybernsteinsäure) ist das neutrale Stiychniiisalz der rechts- 
drehenden Äthoxybernsteinsäure, während unter den sauren Salzen das Strychninsalz der 
linksdrehenden Äthoxybernsteinsäure weniger löslich ist als das der rechtsdrehenden (Purdie, 
Williamson, Soc. 67, 961). Auch durch Spaltung der inakt, Äthoxybernsteinsäure mit- 
tels Cinchonidins wurde (optisch weniger einheitliche) rechtsdrehende Äthoxybernstein- 
säure erhalten (P., Walker, Soc. 63, 237). Durch Einw. von Penicillium glaucum auf inakt. 
Äthoxybernsteinsäure gewinnt man rechtsdrehende Äthoxybernsteinsäure, während die 
linksdrehende Äthoxybernsteinsäure aufgezehrt wird (P., Wa,, Soc. 63, 230). — Hygro- 
skopische (P., Wl) Prismen. F:' (unscharf) 76—80° (P., Wa.). [a]g in Wasser: +33,19° 
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(c =* 11,1496) (P., Wa„ Soc. 63, 334, 259), +34,73° (c = 22,5865) (P.,Wi.); [a]g in Alkohol; 
+ 60,67° (e = 11,8130); [a]g in Chloroform: +39,40° (c ^ 1,5989); [a]{J in Chloroform: 
+ 47,75° (c = 11,6125); [aJS in Essigester: + 70,52° (c = 5,3530) (P., Wi.). - NH 4 C e H fl O e + 
H 2 0. Rhombisch bisphenoidisehe (H- Mabshall, Soc. 67, 967) Tafeln oder Prismen. In 
Wasser ist [a]g: +27,60° (c = 18,7500), [a]g: +28,71° (c = 7,5752) (P., Wi.), [a]»J: +29,48« 
(p = 2,5626) (P., Wa.) [c und p bereclinet auf wasserhaltiges Salz]. — Neutrales Ammo- 
niumsalz. [a]£ in Wasser: + 18,93° (c = 1,479) (P. s Wa.). — KC ft H 9 O s + H 2 0. Prismen. 
Verliert das Wasser erst bei 120° vollständig. Leicht löslich in Wasser. [a]5? in Wasser: 
+ 26,49° (p = 3,8717), berechnet auf wasserhaltiges Salz (P., Wa., Soc. 63, 236, 238. 
239). - AggCeHgO«. Nädelchen (P„ Wr.). - CaC 6 Hg0 5 (bei 100°). Nädelchen. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 15° 4,15 Tle, In kaltem Wasser löslicher als in heißem. [a]g in Wasser: 
+ 8,39° (c =* 3,0390), +11,44° (e - 1,7916) (P-, Wa.). - BaC e H s 5 (bei 160°). [a] D in 
Wasser: +6,37° (c = 4,5608). +2,46« (c = 10,7696). -4,37°(c = 25,0811) (P., Wa., Soc, 
63, 235, 239). 

Rechtsdrehonde fPropyloxy]-b©nisteinaätire, Fropyläther-d-äpfelsäure C 7 H J2 Ö fr 
-HOaC-CH^CHtO-CH^CHjj-CHaJ-COaH. B. Durch Spaltung der inafct. Propyloxy- 
bernsteinsäure (S. 437) mittels Strychnins; sowohl das neutrale als auch das saure Strychnin- 
salz der linksdrehenden Propyloxybernsteinsäure ist schwerer löslich als das entsprechend 
zusammengesetzte Salz der rechtsdxehenden Propyloxybernsteinsäure (Pubdib, Bolaä. 
Sog. 07» 952). — F: 63—66°. Sehr hygroskopisch, [a]£ in Wasser: +36,04° (c = 7,5600). 

- Saures Kaliumsalz, [a]S in Wasser: +32,30° (c = 3,8152). - K 2 C 7 H 10 4 . [a]g in 
Wasser: +18,69° (c = 1,8325), +17,26° (c = 3,665). — Neutrales Calciumsalz, [«] p in 
Wasser: +13/7° (c ** 2,039); [a]g in Wasser: +14,18° <c = 1,9394). 

Rechts drehen der Methoxy-bernsteinsäure-dimethyleater, Methyläther-d-äpfel- 
»lture-diiiiethyle8terC 7 H 12 5 = CH 3 a CCH 2 CH(O-GH 3 )CO a CH 3 . S. Aus dem Silber- 
salz der rechtsdrehenden Methoxy bernsteinsäure und Methyljodid (Pukdie, Williamsok. 
Soc. 67, 970). - Kp 22 : 119°, D": 1,1498. [a]£: +52,51°. 

Rechtsdreriender Äthoxy-bemsteinsäure-dimethylester, Äthyläth.er-d*äpfel- 
säur8-dimet]iyleBterC 8 Hi40 5 = CH 3 O a C'CH 2 CH(OCj t H & )C02'CH 3 . B. Aus dem Siiber- 
salz der rechtsdrehenden Athoxybernsteinsäure und Methyl Jodid (P., Wi.. Soc r 67, 970). 

- Kpfc,: 121°. Df: 1,1055. [a]{?: i- 59,86*. 

Rechtsdrehender Äthoxy-bernstetnsänre-dläthyleBter, Äthyläther- d-äpfel- 
säure-diäthylester C 10 H 18 O s = C 2 H s O 2 C'CH a -CH(O-C 3 H 6 )-CO 2 -C a H 5 . B. Aus dem Silber- 
salz der rechtsdrehenden Athoxybernsteinsäure und Äthyljodid (P., Wi., Soc. 67, 970). 

- Kp! 3 : 124». Df: 1,0475. [a]g: -4- 55,62°. 

Reehtsdrehender Äthoxy-bemBteinsäure-dipropylester, Äthyläther- d-äpfel- 
säure-dipropylester C ia H 22 5 = CH 3 ■ CH 3 • CH a • 3 C * CH 8 ■ CH{0 • Oft) ■ CO a CH ä • Cfi 2 ■ CH 3 . 
B. Aus dem Silberealz der rechtsdrehenden Äthoxvbernst einsäure und Propvl Jodid (F., 
Wi., Soc, 67, 970). — Kpu: 144°. D?: 1,0131. [a]«: +51,31° 

Rechtsdreheiide Butanol-(2)-amid-(4)-säure-(l), /J-Monoamid der d-Äpfelsäure* 
d-)?-MalamidsaiireC4H 7 1 N = H 2 N-COCH 3 CH(OH)-COaH. B. Aus linksdrehender Brom- 
bernsteinsäure und wäßr. oder methylalkoholischem Ammoniak (Lutz, C 1900 II, 1009: 
B. 35, 2460; vgl. Walde*. L., B. 30, 2795; L., B. 41. 841), - Blättchen (aus Wasser). F: 
149°; Dr w : 1,577; 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 7,52 Tle. (L., C> 1900 II, 1010; B. 35, 2462); 
unlöslich in Alkohol, Äther (W-, L,); [a] D in Wasser: +9,70° (c = 3); elektroiy tische Disao- 
ziationskönstante k: 2,86xl0~* (L,, C, 190011, 1010; B. 35, 2465). -- Wird durch Basen 
zu d-Äpfelsänre verseift (W„ L.). - NH 4 C 4 H 6 4 K. F: 122-124°. Sehr leicht löslich in 
Wasser. [a] D in Wasser: +27,6° (c = 20) (W„ L), — AgC 4 H 6 4 X. Blättohen, [a] D in 
Wasser: +16,4° (c = 5) (L., C. 1900 II , 1010; B. 35, 2461). 

Rechtsdrehender Butanol-(2)-amid-{4) -säure-(l)-methylester, a-Methylester-^- 
amid der d-Äpfeleäure, Methyleater der d-/?-Malamidsäure C £ H 9 4 N = H 2 N-CO- 
CH 2 CH(OH)-C0 4 *CH 3 . B. Aus d-ß-raalamidsaurem Silber und Methyljodid (Lutz, C. 
1900 II, 1013). - F; 75-76«. [a] D in Methylalkohol: +12.7° (c = 5). 

Rechtsdrehendes Butanoldiamid, Diamid der d-Äpfelsäure, d-Malamid C 4 H 8 3 N a 
= H a N-C0*CH a CH(0H)-C0NH 2 . B. Aus dem Methylester der d-/?-Malamidsäure und 
methylalkoholischem Ammoniak (Lutz. C, 1900 II, 1013). — F: 156—157°. [a] D in Wasser: 
+ 37,9° (c= 5), 

Linkadreh ender ö'-Ohlor-a-oxy-bernsteiiisäiire-diiniethylester, ^-Chlor-d-äpfel- 
säure-dimethylesterC 6 H 9 O s Cl = CH 3 2 C-CHCl-CH(0H)-CO a -CH^ B. Aus d-Weinsäure- 
dimethylester und PC1 5 in Chloroform (Walden, 3K. SO, 523; C. 1898 II, 918). - Kp^: 
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128—130°. Im 100 mm-Rohr beträgt ra D : 2,5° {W., JK. 30. 524); Rotation und Rotations- 
dispersion bei verschiedenen Temperaturen: Walpen, Ph. Gh. 55, 42. 

Bei gewöhnlicher Temperatur linksdrehender «'-Chlor- a-aeetoxy-b erns tein- 
säure-dimethyleBter, Acetyl-ß-chlor-d-äpfelsäure-iümethylester C 8 H U 4 C1 = CH 3 - 
2 C-CHCl-CH(O-C0*CH 3 )*CO Ä -0H a . Ist bei 20° linksdrehend; Rotation und Rotations- 
dispersion bei verschiedenen Temperaturen: Waldes, Ph. Ch. 55, 42. 

Linksdrehender a'-Chlor-a-oxy-bemsteinBäure-diäthyleBter, ß -Chlor -d-äpfel- 
säuxe-diäthylester C a H 13 5 <fl = a H a *0 a C-CHa-CH(OH) -00^0^6, B. Beim Eintragen 
von 100 g Phosphorpentachiorid in die Lösung von 50 g d-Weingäurediäthyle.ster in 110 g 
Chloroform; man erwärmt schließlich auf 100° (Walden, B. 28, 1291); - Kp^ 150-155°; 
D?: 1,2530; [affi: -10,77° (W-, 3K. 30, 522; C. 1898 II, 917); [a]g: -10,44°; [<*: - 7,17° 
(Guye, Aston, G. r. 124, 196); Rotation und Rotationsdispersion bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Walden, Pk. Gh. 55, 42. 

Reehtsdrehender a'-Ghlor-a-aeetoxy-bernsteinaäure-diäthylester, Acetyl-ß- 
ehlor-d-äpfelsäure-diäthyleBter C 10 H 15 O fl Cl ^ C 2 H B ■ O s C - CHC1 • 0H(0 ■ CO ■ 0H 3 ) ■ CO a * C a H 5 . 
B. Aus dem Diäthvlester der ^Chlor-d-apfelsaure (s. o.) und Acetylchlorid in Chloroform 
{Walden, ffl» 30, 523; C. 1898 II, 918). - K P25 _ ä7 : 178-180° (korr.); Df: 1,2062; [a]*: 
+ 3,07° (W-, 3K. 30. 523; C. 1888 II, 918); Rotation und Rotationsdispersion bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Walden, Ph. Ch. 55 7 42. 

Linksdrehender a'-Brom-a-oxy-bernsteinsäure-diäthylester, ß-Brom-d-äpfel- 
Bäure-diäthylester C 8 H 13 5 Br *= C a H5-0 2 C-CHBr-CH(OH)-C0 2 -C 2 H v B, Bei allmäh- 
lichem Eintragen von 110 g Phosphortribromid, verdünnt mit 100 g Chiorofonn, in das Ge- 
misch aus 50 g d-Weinsäurediäthylester und 50 g Chloroform; man erwärmt schließlich auf 
100° (Walden, B. 38, 1292). - Kp^^: 165-168* (korr,). Df : 1,4330. \a\^ -2,44°. 



b) In verdünnter^ wäßriger Lösung linksdrehende Äpfelsüwre, l-Äpfel- 
tfüure, häufig auch Äpfelsflure schlechthin genannt, (acidum malicnm) C 4 H 6 5 -- 
H0 2 CCH 2 CH(OH)-CO s H. Zur Konfiguration vgl. E. Eischer, B. 29, 1378, 

Vorkommen der l-Äpfelsäure. 

Scheele {OreUs Anmalen 1785 II, 291, 295, 296) entdeckte 1 -Äpfelsäure im Saft, dir 
Äpfel, Stachelbeeren, Pflaumen, Kirschen usw. Sie ist frei und in Salden (Kalium-, Calcium- , 
Magnesium-1-malat) überaus verbreitet im Pflanzenreich, sowohl bei Kryptogamen (Pilzen t 
Farnen), als auch besonders bei Phanerogamen. Auch ist sie in den verschiedensten Teilen 
der Pflanzen gefunden worden, so in Erüchten, Samen, Blättern, Stengeln, Milchsäften, 
im Saft von Bäumen, in Blütenstaub, in Wurzeln. Besonders reichlich findet sie sieh in 
(unreifen) Vogelbeeren (Scheele; Donovan, A. ch. [2] 1, 281; Braconnot, A.ch. [2} 6, 
239; 8, 157, 158; Vatjqüelin, A. ch, [2] 6, 337; Houtou-Labillardiere, A. ch. [2] 8, 214; 
Liebig, A. ch. [2] 43, 260; A. 5, 141; Liebig bei Hagen, A. 38, 259; Winckleb, Pharma- 
zeutisches Zentralblatt 1838, 397; Alex. Müller, J. pr. [1] 60, 477; J. 1853, 409; Lenösen, 
B. 3, 969; Johanson, J, 1882, 1166; Döbneb, B. 27, 345), in Rhabarberarten (Winckleb, 
Hebbebgeb, Pharmazeutisches Zentralblatt 1838, 856; Evekitt, Pharmazeutisches Zentral- 
hlatt 1843, 891; Kopp, CV r. 43, 475; J. pr. [1] 70, 307; J. 1850, 689; Castoro, L. V. St 
56, 423; vgl. Dessaignes, J. 1854, 404; Dragendorff, J. 1878, 965; Greenish, J. 1878. 
922}, in Berberitzenbeeren (Scheele; Lenssen, B. 3, 968; Graeger, J. 1872, 796), in den 
Beeren des Sanddorns ( Wittstein, Pliarmazeutiäehes ZerdralUatt 1838. 436 ; O. L. Erdma^tn, 
J. pr. [1] 55, 191; J. 1852, 465; H. Erdmann, B. 32, 3351), in den Früchten des Gerbei- 
Humachs (Tbommsdorfp, „4,10,328; Reinsch, Z. 1866, 221). Sie kommt auch vor. in un- 
reifen Weintrauben (vgl. z. B. Schwarz, A. 84, 83; Pastetjb, J. 1853, 409; Hllger, Gross, 
L. V. SL 33, 170, 186; J. 1888, 1815; Ordonneau, Bl. [3] 6. 261), sowie im Most (vgL 
König, Chemie der menschlichen Nahrung- und Genußmittel, 4. Aufl., Bd. I [Berlin I903J, 
S. 1160 ff.). Daher findet sie sich auch im Wein; ihr Gehalt darin ist je nach Ursprung, 
Alter usw, des Weins wechselnd, meist aber sehr gering, da die Äpfelsäure durch Bak- 
terien, wie den Micrococcus malolacticus, während der alkoholischen Gärung des Mostes und 
namentlich nach dieser Gärung in Milchsäure und Kohlendioxyd zersetzt wird (vgl. dazu 
Ordonneau; Manseatj, G. 188211. 308; Kttnz, C. 1901 II, 602; Möslinger, Zeitschr. /. 
Unters. Nahrungs- u. Genußmittel 4, 1121, 1122, 1126, 1129; G. 19021, 231; 1903 II, 1386; 
Seifert, C. 1901 II, 1133; 1903 II, 257; 1907 LT, 346; Mestrezat, Cr. 145, 260; 'C: 
1908 II, 648; Rosenstiehl, C. r. 147, 150; Ch. Z. 32, 1018; von der Heide, Steiner, Zeit- 
schr. f. Unters. Nahrungs- u. GenußmittdVI, 314; JÖrgensen, Zeitschr. f. Unters. Nahrungs-. 
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u. Genußmittel 17, 407, 408, 410; J. Mayer, C. 1909 I, 674; König, Chemie der mensch- 
lichen Nahrungs- und Genußmittel, 4. Aufl., Bd. III, Teil III [Berlin 1918], IS. 995). 

Manche frühere Angaben über das Vorkommen von 1-Äpfelsäuie erscheinen heute un- 
gewiß, vgl. dazu z. B,: Kunz, C, 1905 II. 791; KkzijUn, Plahl, C 1906 1, 1290; Ktjnz, 
Adam, 0. 19061, 1849; Kayser, 0. 19061, 1851; II, 169; Kbzizan, C. 1906 II, 1517; 
Hempbl, Fbiedkich, Zeitschr. /. Unters. Nahrungs- et. Genußmiitel 12, 727, 729; C. 1907 I, 
983; Jöbgensen, Zeitschr. f. Unters. Nahrungs- w. Genußmiüel 13, 257; Windisch, Ph. 
Schmidt, Zeitschr. /. Unters. Nahrungs- u. Genußmittel 17, 591, 592; Muttelet, (7. 1910 
I, 376. 

Eine Aufzählung der einzelnen Vorkommen von 1 -Äpfelsäure im Pflanzenreich ist im 
Rahmen dieses Handbuchs nicht möglich. Ausführliche Angaben darüber findet man bei 
Czapek, Biochemie der Pflanzen, BtL II [Jena 1905], S, 428 und bei Wehmeb, Die Pflanzen - 
Stoffe [Jena 1911]. 

Über natürliches Vorkommen von Äpfelsäure vgl. auch bei dl -Äpfelsäure (S. 435) und bei 
Crassulaceenäpfelsäure (S, 440). 

Bildung und Barstellung der l-Äpfelsäure* 

1-Äpfelsäure wird durch Spaltung der dl-Äpfelsäure (S. 436) mittels Cinchonins erhalten 
(Bbemek, B. 4, 181; vgl. B. 13, 352). Sie entsteht aus rechtsdrehender Chlor- bezw. Brom- 
bernsteinsäure durch Einw. von Ammonium-, Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium- 
oder Bariumhydroxyd, aus linksdrehender Chlor- bezw. Brombernsteinsäure durch Einw. 
von Wasser, Silberoxyd, Quecksilber oxyd (oder -oxydul), Thallohydroxyd oder Pallado- 
hydroxyd (Walden, B. 29, 135; 30, 3148; 32, 1833, 1855; W. Lutz, B. 30, 2798). Beim 
Behandeln von 1-Asparagin bezw. t-Asparaginsäure mit salpetriger Säure (Pt&ia, A. eh. [3] 
22, 174; A. 68, 348; Pastetjk, A. eh. [3] 34, 46; A, 82, 330; W., B. 28, 2771; Mabshall. 
Soc. 69, 1023). 

Darstellung von 1-Äpfelsäure aus Vogelbeeren: Der ausgepreßte Saft unreifer Vogel- 
beeren [reife Vogelbeeren enthalten gar keine Äpfelsäure (vgl, Döbwer, B. 27, 345)], wird 
einige Stunden lang mit einer zur Neutralisation nicht ganz hinreichenden Menge Kalkmilch 
gekocht, der gebildete Niederschlag (neutrales Calciummalat) abgeschöpft, mit kaltem Wasser 
ausgewaschen, in erwärmte verdünnte Salpetersäure (1 TL Salpetersäure auf lOTle. Wasser), 
solange sich noch etwas löst, eingetragen, und die Lösung filtriert, worauf beim Erkalten 
aus ihr saures Calciummalat krystallisiert, das man aus Wasser umkrystallisiert; man stellt 
daraus mittels Bleiacetats Bleimalat her, zerlegt dieses nach Auswaschen mit kaltem Wasser 
durch Schwefelwasserstoff und dampft das Filtrat bis zur Sirupkonsistenz ein (Liebig bei 
Hagest, A. 38, 259). Nach Alex. Mülucr (</. pr. [1] 60, 477; J. 1853, 409) bewerkstelligt 
man bei dieser Darstellung die Überführung von neutralem in saures Calciummalat vorteil- 
hafter durch Schwefelsäure als durch Salpetersäure. — Über andere Pflanzen, welche wegen 
ihres reichlichen Gehalts an 1-Äpfelsäure zur Darstellung derselben empfohlen worden sind, 
vgl. oben bei Vorkommen. — Zur Trennung der 1-Äpfelsaure von Oxalsäure, Weinsäure und 
Citronensäure und zu ihrer Reindarstellung soll man, nach Habtsen {Ar. 206, HO; C. 1875, 
194) das Gemenge der Bleisaize mit verdünnter Essigsäure bei 50—70° behandeln, wobei 
nur Blei-1-malat in Lösung geht, das beim Abkühlen auf 40—30° aus der Lösung krystallisiert. 

Physikalische Eigenschaften der l-Äpfelsäure 
(auch Allgemeines über Salzbildung). 

Nadeln. Zerfließlich (Vaüqtjelin, A, cK [2] 6, 343; vgl. A. eh. [2] 8, 158). Ist tri- 
boluminesoent (Tbatttz, Ph. Oh. 53, 52). F: 100° (Pasteub, A. eh. [3] 34, 48; A. 82, 331; 
Sokbödeb, B. 12, 1611; Waujen, B. 29, 1699). D*> T0C : 1,595 (Waldest, B. 29, 1699). - Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol (Dowovan, A. eh. [2] 1, 286; HoüTOtr-LABitiiABDiERE, 
A. eh. [2] 8, 216). 100 Tle. Äther lösen bei 15° 8,4 Tle. 1-Äpfelsäure (Albahaby, C. r. 144, 
1232). Verteilung zwischen Wasser und Äther; Bebthelot, Juhgfleisoh, C. r. 69, 341 ; 
J. 1869, 47; vgl. auch Jöbgeütsen, Zeitschr, f. Unters. Nahrnngs- u. Genußmittel 17, 404. 
Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Gal, Webneb, El. [2] 46, 804; Massol, A. eh. [1] 
1, 208. Dichte und Viscosität der wäßr. Lösung: Df^stan, Thole, Soc. 93, 1819. Absorp- 
tionsspektrum der wäßr. Lösung: Spbing, B. 16, 10, 15. Beeinflussung der ultravioletten 
Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alkalischer Lösung: Byk, Ph. Gh. 61, 
46. Brechtmgsvermögen der wäßr, 1 -Äpfelsäurelösung : Nasixi, Gennabt, PA. CK 19, 125. 

1-Äpfelsäure zeigt in verdünnter wäßr. Losung schwache Linksdrehung (PaSteüb, A, eh. 
[3] 31, 81; Ritthausen, J. pr. [2] 5, 354; Bremer, B. 8, 1595; Bl. [2] 25, 6). Die spezi- 
fische (Links-)Drehung nimmt mit der Verdünnung zu (Pa.), mit wachsender Konzentration 
ab, bis Inaktivität eintritt [für die D-Linie und 20° findet dies bei einem Gehalt von etwa 
34% 1-Äpfelsäure statt (vgl. auch Wqbingeb, Ph.Ch. 36, 341)]; bei weiterer Erhöhung 
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der Konzentration erhält man dann Bechtsdrehung (vgl. auch Arndtsen, A.eh. [3] 54, 417), 
und zwar steigt die spezifische (Rechts- Drehung nunmehr mit wachsender Konzentration: 
He, 1-Äpfelsäure in 
100 Tln. Lösung: 70,125 59,987 46,467 36,660 29,062 16,649 8,402 
[a]£: +3,34° [2,31° +1,00° +0,09° -0,63° -1,58° -2,30° 
(Schneider, B. 13, 620; A, 207, 262), Die Abhängigkeit der spezifischen Drehung von der 
Konzentration läßt sich für die D-Linie und 20° ausdrücken durch die Formel: [a] = 5,891 
—0,08959 q, wobei q den Prozentgehalt der Losungen an Wasser bedeutet (Schneider). 
Eine ähnliche Änderung mit der Konzentration zeigt die spezifische Drehung mancher 
1-Malate (Scn\, B. 13, 622; A. 207, 269, 277). Die in konzentriert eren Lösungen unterein- 
ander sehr verschiedenen Molekularrotationen der neutralen Alkali-1-malate nähern sich mit 
steigender Verdünnung immer mehr, bleiben aber verschieden von der Molekularrotation 
sehr verdünnter 1-Äpfelsäurelösungen; dasselbe gilt für die Alkalihydro-1-malate, deren 
bei hinreichender Verdünnung nahe übereinstimmende Molekularrotationen zwischen den 
analog ermittelten Werten von 1-Äpfelsäure und neutralen 1-Malaten stehen (Scn, A. 207, 
284; Landolt, Das optische Drehungsvermögen, 2. Aufl. [Braunschweig 1898], S. 192, 
196). Über den Einfluß der Konzentration auf die spezifische Drehung von 1-Äpfelsäure 
und 1-Malaten vgl. ferner: Th. Thomsen, J. pr. [2] 35, 153, 154; Nasini, Gennari, G. 25 1, 
422, 424; Ph. Ch. 19, 116, 117; Woeinger, PA. Gh. 36, 340, 341, 349, 351; Winther, Ph. 
Gh. 41, 191 ; Grossmann, Wieneke, Ph. Ch. 54, 418, 424, 425. Über Berechnung und Messung 
der Drehung von wasserfreier (geschmolzener) 1-Äpfelsäure vgl.: Sch„ B. 13, 621; A. 207, 
264; Landolt, B. 13, 2333; N., Gen., Q. 251, 427, 436; Ph. Ch. 19, 119, 127; Walden, 
B. 32, 2852, 2855, 2860; Woh., Ph. Ch. 36, 341; Win., Ph. Ch. 41, 194. Durch Temperatur- 
steigerung wird die spezifische Drehung von 1-Äpfelsäure (vgl. Pasteüb, A. ch. [3] 31, 83) 
und von neutralem Natrium- und Kalium-1-malat stärker negativ bezw. schwächer positiv: 

( 64,00 [o] D : +4,10° [a] D : 

1-Äpfelsäure g£ +^° 

l 21,65 -0,44° 

Natrium-1-malat 42,75 +0,38° 

(Th, Thomsek, B. 15, 443). Über die Beeinflussung der spezifischen Drehung von 1-Äpfelsäure 
und 1-Malaten durch Temperaturänderung vgl. ferner: N., Gen.; Win.; Gr., Wien., PA. CA. 
64, 418, 419, 425, Zur spezifischen Drehung wäßr. 1 -Äpfelsäurelösungen vgl. auch Bremer, 
K 3, 162, 336; Bell, Am. 7, 120; J. 1886, 312, — Säuren (Schwefelsäure, Essigsäure) ver- 
mindern die npgative spezifische Drehung verdünnter wäßr. 1-Äpfelsäurelösungen und be- 
wirken, in genügender Menge zugesetzt, die Umkehrung in Bechtsdrehung schon bei eehr 
großer Verdünnung; dabei übt Schwefelsäure einen viel stärkeren Einfluß aus als Essigsäure 
(Sch., A. 207, 278; vgl. auch Pa., A. ch, [3] 31, 82, 83; Br.). Die negative spezifische Drehung 
verdünnter wäßr, Natriunvl-malatlösungen wird durch überschüssige Natronlauge ver- 
mindert bezw. in Bechtsdrehung übergeführt (Th., J. pr. [2] 35, 155). Sehr stark verändert 
wird die spezifische Drehung von wäßr. 1-Äpfelsäurelösungen (bezw. 1-Malatlösungen) durch 
den Zusatz anorganischer Stoffe, welche Bildung von Komplessalzen bewirken (vgl. dazu 
Walden, B. 38, 360—361): Kupfersulfat und Natronlauge (Grossmann, Loeb, C. 1908 II, 
1996), Berylliumsulfat und Ätzlauge (Rosenheim, Itzig, B. 32, 3437), Borsäure (Fa.; Wal,, 
B. 28, 2772; N, Gen.; Gr., Wien.), Molybdänsäure und Molybdate (Gernez, Cr. 109, 
151, 769; 110, 529; 131, 792; Itzig, B. 34, 2397 ff.; Grossmann, Pötter, PA. Ch. 56, 577), 
Phosphormolybdate (Ger., C. r. 112, 226), Wolframate (Ger., C. r, 110, 1365; Gr., Po., 
PA. Gh. 56, 595), Uranyhiitrat und Kalilauge (Wal., B. 30, 2889; vgl. auch I., B. 34, 3826, 
3827). So beträgt % 3. die spezifische Drehung, wenn 1,1166 g 1-Äpfelsäure in Wasser zu 
12 ecm gelöst werden, bei 17° —2,0°; bei steigendem Zusatz von Arnmoniümparamolybdat 
steigt sie bis auf —54,1°, vennindert sich dann, geht durch 0, wird positiv und steigt nun 
bis zu +740,1°, um darauf wieder etwas zu fallen (Ger. t C. r. 109, 152; Landolt, Das 
optische Drehungsvermögen, 2. Aufl. [Braunschweig 1898], S. 222; Itzio, B. 34, 2391, 2397). 
— Für die Losungen von 1-Äpfelsäure in organischen Mitteln ist teils Linksdrehung, teils 
Rechtsdrehung gefunden worden (Wal., B. 32, 2860). [o]» in Methylalkohol.* —2,78° (c = 30) 
(Wal., B. 29, 137); zur spezifischen Drehung in Methylalkohol vgl. ferner N., Gen. ; spezifische 
Drehung in Äthylalkohol: N., Gen. (vgl. auch Wal., B. 30, 2893), in Propylalkohol : N., 
Gen., in Isobutylalkohol: Wal., B. 32, 2858; [<x] 1 D 6 in Benzylalkohol: +4,0° (o = 12) Wal.» 
B. 32, 2856) ; [a]£ in Acetaldehyd : _ 28,7« (c = 4); [a] D in Benzaldehyd: - 5,0° (c = 5) (Wal., 
B. 32, 2859); [a] D in Aceton: -5,7° (c » 3,73) (Gute, A. ch. [6] 25, 206, 212 Anm.), -5,34° 
(c = 13,3) (Wal., B. 28, 2771); zur spezifischen Drehung in Aceton vgl. auch: Wal., Lutz, 
B. 30, 2798; Wal., B. 32, 2710, 2853, 2857; N, Gen. ; spezifische Drehung in Methyl-phenyl- 



-{-2,72 ö 


Wd: 


+ 1,99° 


+ 0,54° 




-0,12° 


-0,35° 




-0,83» 


-0,90° 




-1,43» 


-0,89° 




-2,04» 



422 OXY -CARBONSÄUREN dH^-aOs. [Syst No. 240. 

keton: Wal., B. 32, 2858, in Ameisensäure : Wal., B. 32, 2857» in Aceton -f Diisobutyl- 
amin oder in Aceton + Anilin: Gute; [a]}f in Pyridin: —38,0° {c = 5) (Wal., B. 32, 2859); 
zur spezifischen Drehung in wäßr. Pyridin vgl. Gr., Wien., Ph. CK 54, 424; spezifische 
Drehung in Gemischen organischer Lösungsmittel: Wal., B. 32, 2856 ff. — Beeinflussung 
der Rotationsdispersion wäßr. Lösungen von I -Äpfelsäure (vgl. Arndtsen, A. ch. [3] 54, 
417) durch Konzentration: K., Gen.; Wor., Ph. Ch. 36, 340; Win., Ph. Ch. 41, 191; 45, 
366, durch Temperatur: N., Gen,; Win.; durch Zusatz von Borsäurer N., Gen., von Kupfer- 
sulfab und Natronlauge: Gr., Loeb, C. 1908 II, 1997. Rotationsdispersion von wäßr. 
Xatrium-1-malatlösungen: N., Gen., von wasserfreier (geschmolzener) 1 -Äpfelsäure : Wal., JS. 
32, 2852, von 1-Äpfelsäure in omanischen Lösungsmitteln: N., Gen.; Wal., B. 32, 2857. 
Elektrocapülare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 331. Elektro] y tische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe lq bei 25°: 3,95 xlü~* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 370), 4,0x10" * 
(Walden, B. 29, 1699). Elektroly tische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe &% (durch 
Zuckerinversion bei 100° bestimmt): 8,3 X lO - * (Smith, Ph.Ch. 25, 232), (bei 25° durch Leit- 
fähigkeit ermittelt): 7,5 X lCr" 4 (Wegscheider, M. 23, (i27). Elektrisches Leitungsvermögen 
des Magnesiumsalzes; Walden, Ph. Ch. I, 537; Tower, Am. Soc. 24, 1014. Elektrische 
Leitfähigkeit von 1-Äpfelsäure in Gegenwart von Molybdänsäure: Rosenheim, Bertheim, 
Z. a..Ch. 34, 442; Grossmann, Krämer, B. 36, 1607; Rimbach, Neizert, Z.a.Ch. 52, 
401, von Natriummolybdat, Natrium wolframat (Gr., K., Z. a. Ch. 41, 50), von Kobalt - 
oxyd und Kickeloxyd: T., Am. Soc. 24, 1014. — Grad der Färb Veränderung von Methyl - 
orangelösurig durch 1 -Äpfelsäure als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Ch. 57, 160, 
1-Äpfelsäure verhält sich beim Titrieren in Gegenwart von Methylorange wie eine einbasische 
8äure (Astruo, C. r. 130. 254). Titrimetrisches Verhalten gegen Phenolphthalein bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Degener, C. 1897 II, 936. — Xeutralisationswärme : Gau 
Wernes, Bl. [2] 46, 803; Massol, A. ch. [7] 1, 209. 

Chemische» Verhalten der l~ Äpfelsäure* 

Beim Erhitzen von 1-Äpfelsäure an der Luft auf 100° tritt nach dem Schmelzen Über- 
gang in 1-Malomalsäure HO Ä C-CH(OH)-CH^CO-O'CH(CO 2 H)-CH 2 'C0 2 H bezw. HO-C-CH.- 
CHtOH)'COOCH(CO^)'CH 3 *C0 2 II (S. 434) ein; durch 20 Minuten langBs Erhitzen von 
I-Äpfelsäure bei 25 mm Druck in einem auf 190° erhitzten Ölbad (Schmelze 165°) entsteht 
ebenfalls 1-Malomalsäure, während durch 2 8 / 4 -stündiges Erhitzen unter 40—60 mm Druck in 
einem bis auf 180° erhitzten Ölbad oder bei halbstündigem Erhitzen im Vakuum in einem 
bis auf 210° erhitzten Ölbad (Schmelze 185°) (neben etwas Fumarsäure) hauptsächlich 1-Malid 

0<" y® (■) (vgl. Meyer- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 

NX>-CHCH 2 *CO s H 
2. Aufl., Bd. I, Teü II [Leipzig 1913], S. 650) (Syst. Eb. 2898) gebildet wird (Wau>en, 
B. 32, 2706). Beim ^ständigen Erhitzen von 1-Äpfelsäure im Vakuum auf 180—205° er- 
hielt Michael (J. pr, [2] 46, 232) Fumarsäure und Maleinsäure bezw. deren Anhydrid, Beim 
Erhitzen von 1-Äpfelsäure unter gewöhnlichem Druck oberhalb des Schmelzpunkts (vgl. 
auch; Vatj^uelin, A. ch. [2] 6, 343; Braconnot, A. ch. [2] 8, 154, 155, 156; Lassaigne, 
A. ch. [2] 11, 93) entstehen Fumarsäure und Maleinsäure bezw. Maleinsäure anhydrid, und 
zwar erhält man bei längerem Erhitzen nicht über 150° fast nur Fumarsäure, bei raschem 
Erhitzen auf 200° daneben reichlich Maleinsäure (Peloüze, A. 11, 265, 267; vgl. auch Liebig, 
J. 26, 167; Baeyer, B. 18, 676; Wislicesfs, A. 246, 91; Mi., J. pr. [2J 46, 231). Alkali- 
und Erdalkali-1-malate gehen bei 250—300* in Fumarate über (Hagen, A.' 38, 276). Er- 
hitzt man mit wenig Wasser versetzte 1 -Äpfelsäure im geschlossenen Rohr auf 180°, so ver- 
wandelt sie sich größtenteils in Fumarsäure (Jungfleisch, Bl. [2] 30, 147). — 1-Äpfelsäure 
entwickelt beim Erhitzen mit Glycerin Kohlendioxyd (während gleichzeitig aus dem Glycerin 
Acrolein gebildet wird) (Oechsner de Coninck, Raynaud, C. r. 135, 1352). 

Bei der Elektrolyse von 1-Äpfelsäure oder 1-äpfebauren Alkalien entstehen hauptsäch- 
lich Acetaldehyd und Kohlendioxyd (Bourgoin, Bl. [2] 9, 427). Einw. der stillen elek- 
trischen Entladung auf 1-Äpfelsäure in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 688. 

1-Äpfelsäure scheidet in neutraler oder schwach alkalischer Losung aus Palladiumchlorid 
metallisches Palladium ab (Hilger, C. 1900 II, 597). In der Losung von FerrM-malat bildet 
»ich, unter gleichzeitiger Reduktion eines Teils des dreiwertigen zu zweiwertigem Eisen, lang' 
sam Oxalessigsäure (Rosentkaler, Siebeck, C. 1908 I, 979; Ar. 246, 57). 1-Äpfelsäure gibt 
bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferrosalz unter guter 
Kühlung Oxalessigsäure, bei ungenügender Kühlung Brenztraubensäure und Kohlendioxyd 
(Fenton, Jones, Soc. 77, 75, 77). Nach Zinno {C. 1Ö02 II, 343) soll 1-Äpfelsäure durch 
Wasserstoffsuperoxyd zu d- Weinsäure oxydiert werden. 1-Äpfelsäure liefert bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat je nach den Bedingungen Oxalessigsäure, Acetaldehjtf 
(DknIGES, C. r r 130, 34), Ameisensäure und Kohlendioxyd (Mestbezat, C. 1907 II, 185; 
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Heidttschka, Quincke, Ar. 245, 461). Bei der Einw. von Kaliumpermanganatlösung in 
Gegenwart von Ammoniumsulfat und Ammoniak in der Kälte entsteht Harnstoff (Hof- 
meister, A. Ptk. 37, 420; C. 1896 II, 3S9). Beim Kochen mit Brannstein und Wasser ent- 
weicht Acetaldehyd (Leebig, A. 113, 14). Von Kaliuradichromat wird 1-Äpfelsäure in ge- 
ringem Betrage zu Malonsäure oxydiert (Dessaignes, C. r. 47, 76; A. 107, 251). Saures Cal- 
cium- 1-malat gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat Calciumoxalat (Dess.). Salpeter- 
säure oxydiert 1-Äpfelsäure zu Oxalsäure (Vattquelin, A. eh. [2] 6, 345). 

Konz. Jod Wasserstoff säure reduziert 1-Äpfelsäure bei 130° unter Druck zu Bernstein- 
säure (Schmitt, A. 114, 107). Über die Einw, von Natrium auf eine alkoholische Lösung 
ron 1-Äpfelsäure s. Kammerer, Z. 1866, 712; J. 1866, 403; vgl. dazu auch KX, J5. 8, 734. 

1-Äpfeteäure liefert beim Kochen mit 20%iger Natronlauge Fumarsäure (Fichter, 
Dreyfus, B. 38, 1453), 1-Äpfelsäure wird beim Kochen mit Kalüauge langsam racemisiert 
(Mc Kenzie, Thompson, Soc. 87, 1020). Beim Schmelzen mit Kali werden Essigsäure und 
Oxalsäure gebildet (Gm. 2, 342; vgl. 1, 119). — 1-Äpfelsäure verhindert die Fällung von Kupfer 
durch Alkalien, und zwar vermag 1 Mol. 1-Äpfelsäure 1 / g Atom Kupfer in Lösung zu halten; 
es entstehen dabei wahrscheinlich lösliche Alkali-Kupfer-malate, in welchen das Kupfer 
in das Hydroxyl der Gruppe — CH(OH) — eintritt (Wislicenus, Coray bei Hofmeister, 
A. 189, 27; vgl. auch B. 9, 342). Eine wäßr. siedende Äpfelsäurelösung löst Chromihydroxyd 
auf unter Bildung einer grünlichblauen dichroi tischen Lösung, die wahrscheinlich eine Chrom- 
äpfelsäure enthält (Werner, Soc. 85, 1446). 

Bei mehrstündigem Kochen mit Sahsäure geht 1-Äpfelsäure in Fumarsäure über (Des- 
saignes, C. r. 49, 494, 524; J. 1856, 463). Beim Erhitzen von 1-äpfelsaurem Calcium mit 
Phosphorpentachlorid entsteht Fumarylchlorid (Perkin, Dufpa, A. 112, 26), während die 
gelindere Einw. von Phosphorpentachlorid auf 1-ÄpfeJsäure in Chloroform hauptsächlich 
zu rechtsdrehender Chlorbernsteinsäure führt (Walden, B. 26, 214; vgl. JB. 28, 1289). Bei 
der Einw. von Phosphorpentachlorid auf wasserhaltige 1-Äpfelsäure bei 100 bis 220° bekam 
van der Riet (A. 280, 216) reichlich Maleinsäureanhydrid. Beim 3— 4-tägigen Erhitzen von 
1-Äpfelsäure mit dem gleichen Volum kalt gesättigter Brom Wasserstoff säure im Wasserbad 
wurde dl-Brombernsteinsäure, bei Anwendung größerer Mengen Bromwasserstoffsäure nur 
Fumarsäure erhalten (Kekule. A. 130, 21, 22, 25). Erhitzt man 1-Äpfelsäure mit Wasser 
und einigen Tropfen Schwefelsäure auf 160°, so bildet sich Fumarsäure (MarkownikOW, A. 
182, 351). Durch Kochen von l -Äpfel säure mit wäßr. Schwefelsäure bei 135* tritt Zersetzung 
in Acetaldehyd^ Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasser ein (Weith, B. 10, 1744). Beim 
starken Erhitzen mit Schwefelsäure im geschlossenen Rohr findet sich unter den gasförmigen 
Produkten neben Kohlendioxyd und Kohlenoxyd etwas Methan (durch weitere Zersetzung 
des Acetaldehyds entstanden) (Oechsner de Coninck, Raynaud, C r. 135, 1352). Nach 
v. Pechmann {B. 17. 930; A. 264, 262) entstehen bei dieser Reaktion zunächst Formylessig- 
säure HO a C-CH 2 -CHO und Ameisensäure, welche Produkte dann weiter in Acetaldehyd, 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasser zerfallen. Erhitzt man 1-Äpfelsäure mit einem Ge- 
misch gleicher Gewichtsteile konz. und rauchender Schwefelsäure von 10— 12 % Anhydrid 
oder mit Zinkchlorid, so erhält man hauptsächlich als Kondensationsprodukt aus zwei Mole- 

CO - CH • CH 
külen der intermediär gebildeten Formylessigsäure Cumalinsäure * • (Syst. 

O * CH : C'COgH 
No. 261&) (v. Pech., B. 17, 936; A. 264, 262, 272). 

Bei der Einw. von Alkyl Jodiden auf das Silbersalz der 1 -Äpfelsäure entstehen neben den 
] -Äpfelsäureestem auch die (stärker optisch aktiven) Alkyläther-1-äpfelsäureester R-O a C» 
€H(O'R)-CH 3 -C0 2 -R (Purdie, Lander, Soc. 73, 287; vgl. auch Pu., Pitkeathly, Soc. 75, 
154). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol bei 100°: Petersen, Ph. Ch. 
16, 406. Die Einw, von Formaldehyd auf 1-Äpfelsäure führt zu Monoformal-1-äpfelsäure 

H0 2 C -ÖH^CH CO , .. 

* (?) (Syst. No. 2895) und 1- Apfel säure -mothylenest er 

€OCH s *CH(OH)*CO 

• (Lobry de Brtjyn, van Ekenstein, B. 20, 339; 21, 315). 1-Äpfelsäure 

O CHg O 

CH S COOCHOX 
liefert mit überschüseigemAcetylchloridO-Acetyl-l-äpfelsäureanhydrid * nr >0 

(Syst. No. 2528), welches bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Maleinsäure« 
anhydrid und Essigsäure zerfällt (Perkin, B. 14, 2547; AnscHütz, Bennert, B> 14, 2791; 
A. 254, 166; vgl. auch An., B. 12, 2281). — Wird 1-Äpfelsäure mit Phenol in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure oder Zinkehlorid erhitzt, so entsteht (unter intermediärer Bildung von 

X> ■ CO 

Formylessigsäure) Cumarin C 6 H 4 <f - (Syst. No. 2464); die analoge Reaktion findet 

^CH : CH 
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mit anderen ein- und mehrwertigen Phenolen statt (v. Pechmann, B. 17, 929, v. Pech., 
Wrlsh, B. 17, 1646). Erhitzt man lV a Mol.- Gew. 1-Äpfelsäure mit 2 Mol.-Gew. Anilin ein 
paar Stunden zum Sieden, so erhält man 1-Malanilid (Syst. No. 1649} und 1-Malanil (Syst. No. 
3240) (Arppe, A. 96, 107), Versetzt man 1 Mol. -Gew, 1-Äpfelsäure in Alkohol mit 2 Mol.- 
Gew. Anilin, so entsteht das saure Anüin-1-malat (Syst. Wo. 1598), welches bei der Destil- 
lation Phenylasparaginanil (Syst. No. 3427) und Maleinanil (Syst. No. 3202) liefert (Af- 
schütz, Wirtz, A. 239, 140, 154; vgl. Michael, Wikg, Am, 7, 280; Tingle, Bates, Am. 
Soc, 31, 1239). 

Biochemisches Verhalten der l- Äpfelsäure. 

Calcium-1-malat liefert bei der Vergärung mit Bierhefe [bakterienfreie Hefe wirkt aber 
nach Emmerling {B. 32,191 8) nicht ein] oder mit faulendem Käse neben Kohlensäure und Essig- 
säure, vornehmlich Bernsteinsäure (Liebig, A. 70» 104,363; vgl. Dessaignes, A.ch. [3] 25,253: 
-4. 70, 102; J. 1850. 376); mit faulendem Käse wurde unter gewissen Bedingungen auch das 
Auftreten von Buttersäure (L., A. 70, 364; vgl. Fitz, B. 11, 1898) und anderen Produkten 
(vgl. Rebüng, Ar. 117, 300; J. 1851, 393; Kohl, Ar. 115, 17; 134, 264; J. 1851, 393; 1855, 
467; Hirschler, H. 10, 313} beobachtet. Bei der Vergärung durch etwas in Wasser ver- 
teiltes Fleisch in Gegenwart von Kreide treten Wasserstoff, Kohlensäure, Essigsäure, Propion- 
säure und Buttersäure auf (Bechamp, BL [3] 11, 466). Durch zwei verschiedene Spaltpilze 
entstehen aus Calcium-1-malat einerseits Propionsäure (Hauptprodukt) und Essigsäure, 
anderseits Bernsteinsäure und Essigsäure, letztere Säuren in Mengenverhältnissen, die der 
Gleichung 3C 4 H 6 B ^ 2C 4 H 6 4 + CaH 4 2 + 2C0 2 + H 8 entsprechen (Fitz, B. 11, 1896; 
13, 481). In denselben Mengenverhältnissen treten Bernsteinsäure, Essigsäure, Kohlensäure 
und Wasser auf, wenn auf 1 -Äpfelsäure Bacillus lactis aerogenes einwirkt; nebenbei entstehen 
hier Spuren von Ameisensäure (E., B. 32, 1916). 1 -Äpfelsäure wird von Micrococcus malo- 
lacticus in Milchsäure und Konlendioxyd gespalten (Seifert, C. 10O1 II, 1133; 1903 II. 
257; 1907 II, 346; vgl. Koch in König, Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genuß- 
mittel, 4. Aufl., Bd. III, Teil III [Berlin 1918], S. 995). Weitere Literatur über diese Zer- 
setzung, die auch den Säurerückgang des Weins verursacht, vgl. oben (S. 419) beim Vor- 
kommen von 1-Äpfelsäure im Wein. Von Bacillus fluorescens liquefaciens wird 1-Äpfelsäure 
in Fumarsäure übergeführt (Emmerling, Reiser, B. 35, 702). — Weiteres über das bio- 
chemische Verhalten der 1- Apfelsäure s. bei Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, 
Bd. I [Berlin 1911], S. 1150, 

Analytisches. 

Nachweis. 1-Äpfelsäure gibt (wie alle anderen Oxysäuren) mit einer verdünnten Eisen- 
chloridlosung intensive Gelbfärbung (Berg, Bl. [3] 11, 882). Mit Kobaltnitratlösung und 
überschüssiger Natronlauge entsteht eine tiefblaue Losung (Tocher, G. 1906 II, 823). Eine 
Lösung von /?-Naphthol in konz. Schwefelsäure erzeugt grüngelbe, bei vorsichtigem Erhitzen 
Üchtgelbe, auf Wasserzusatz hellorange Färbung (Pinekua, Chem. N. 75, 61; Cr. 124,, 
292). Beim Kochen einer wäßr. Lösung von 1-Äpfelsäure mit Kaliumdichromat und ver- 
dünnter Schwefelsäure tritt Grünfärbung und Geruch nach reifen Früchten auf (Papasogli, 
Poli, G. 7, 294). — Eine wäßr. Lösung von 1-Äpfelsäure gibt mit Bleiacetat einen voluminösen 
flockigen Niederschlag, der allmählich krystallinisch wird, in kochendem Wasser, in welchem 
er sich etwas löst, harzartig zusammenschmilzt und dann beim Erkalten hart und spröde wird 
(Braconnot, A. eh. [2] 6, 254; 8, 155; 51, 331 ; vgl. Barfoed, Fr. 7, 405). Eine neutralisierte 
Lösung von 1-Äpfelsäure, die Ammoniumchlorid enthält, wird durch Calciumchlorid selbst 
beim Kochen nicht gefällt, gibt aber bei Zusatz von 1—2 Vol. Alkohol einen Niederschlag, 
der beim Erwärmen in der alkoholischen Lösung in weiche Klümpchen übergeht, die beim 
Erkalten erhärten und dann durch Druck in ein krystallinisches Pulver zerfallen (vgl. Bar- 
foed). — Fügt man zu einer verdünnten 1-Äpfelsäurelösung eine Essigsäure enthaltende Lösung 
von Mercuriacetat, erhitzt die filtrierte Mischung zum Sieden, entfernt vom Feuer und setzt 
sofort tropfenweise 2°/ ige Kaliumpermanganatlösung zu, so fällt ein weißer Niederschlag 
(Queeksüberverbindung von Osalessigsäure) aus (Deniges, G. r. 130, 34). — Zum Nachweis 
von 1-Äpfelsäure eignet sich auch das in Methylalkohol schwer lösliche saure Cinchonin- 
l*malat (Lindet, Bl. [3] 15, 1161). — "Über den Nachweis von 1-Äpfelsäure durch ihren beim 
Erhitzen erfolgenden Übergang in Fumarsäure und Maleinsäure vgl, Barfoed. — Über die 
Trennung der 1-Äpfelsäure von Schwefelsäure und Phosphorsäure vgl. bei Barfoed. Die 
Eigenschaft der 1-Äpfelsäure, in neutralisierter ammoniumchlor idhaltiger Lösung durch 
Calciumchlorid in Wasser nicht, wohl aber bei Zusatz von 1—2 Vol. Alkohol gefällt zu werden 
(s. o.), dient zu ihrer Trennung von vielen anderen Säuren, z. B. von Ameisensäure, Essig- 
säure, Oxalsäure, Weinsäure, Citronensäure, Benzoesäure, Gallusgerbsäure (vgl. Barfoed;. 
Fresenius, Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, 17. Aufl. [Braunschweig 1919], 
S, 465). Zur Trennung der 1-Äpfelsäure von einem Gemisch von Oxalsäure, Weinsäure, 
Citronensäure rät Barfoed (vgl dazu auch Berg, Gerber, BL [3] 15, 1053), die konz. Lösung 
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der neutralen Ammoniumsalze mit 7—8 Volum Alkohol (98°) zu vermischen, wobei nur 
Ammonium-l*malat gelöst bleibt, Über die Trennung der 1 -Äpfelsäure von Oxalsäure, Wein- 
säure, Citronensäure vgl. auch Hartsen, Ar. 206, 110; C. 1875, 194; von Bernsteinsäure,, 
Citronensäure vgl. auch Keim, Fr. 30, 405; von Bernsteinsäure, Weinsäure, Citronensäure 
vgl. auch Micko, Fr. 31, 465. Zur Trennung von Bernsteinsäure s. auch Bakfoed. Ana- 
lytisches über 1 -Äpfelsäure neben Weinsäure s. auch bei Weinsaure (Syst. No. 250), neben 
Citronensäure s. auch bei Citronensäure (Syst. No. 259). Weiteres über Nachweis bezw. 
Trennung von 1-Äpfelsäure vgl. a. B. auch bei Fresenius, Anleitung zur qualitativen chemi- 
schen Analyse, 17, Aufl. [Braunschweig 1919], S. 456 ff. 

Zur Bestimmung von 1 -Äpfelsäure (auch neben anderen Säuren) wurden u. a. folgende 
Methoden vorgeschlagen : 1-Äpfelaäure kann dadurch bestimmt werden, daß I g 1-Äpfelsäure 
in neutraler oder schwach alkalischer Lösung aus Palladiumchlorid 0,294 g Palladium 
abscheidet (Helqer, C. 1900 II, 597). Bestimmung durch Überführung in Fumarsäure 
mittels Natriumhydroxyds bei 120—130°: Kunz, 0, 1903 II, 855. Bestimmung durch Fällung: 
mit Calciumacetatlösung und Alkohol als Calciummalat und titrime irische Ermittlung des 
Calciums: Cowles, Am. So?. SO, 1285; vgl. dagegen Pozzi-Escot, C 19091, 106, 402. Be- 
stimmung durch Fällung mit Bariumchloridlösung und Alkohol als Bariummalat und Wägung 
des Bariums als Sulfat; Jörgensen, C, 1907 I, 1225; 1909 I, 1607; vgl. Pozzi-Escot, C. 
1909 1, 106, 402. Zur titrimetrischen Bestimmung durch Kaliumpermanganat vgl. : Mestrezat, 
C. 1907 II, 185; Heiduschka, Quincke, Ar. 245, 461; s. auch: Micko, Fr. 31, 465; Can- 
toni, Basadonna, Bl, [3 J 35, 734. — Kritik der Bestimmungemethoden s. bei von de» Heide, 
Steiner > Zeitsckr. f. Unters. Nahrungs- %. Genußmittel 17, 308; C 1909 I, 1611. 

Über Bestimmung von 1-Äpfelsäure im Wein vgl, z. B. : Kayser, B. 14, 2308; Schmitt, 
Hiefe, Fr, 21, 534; Müsset, P. C H. 24, 509; J. 1885, 1974; Schneider, G. 1890 II, 
277, 278; P. C H. 31, 406; Niederhäuser, P. C H. 31, 378, 437; G. 1890 II, 172, 476; 
Manseau, G. 1892 II, 308; Hil&eb, C 19011, 540; Kunz; Mestrezat, Cr. 143, 185; 
Heiduschka, Quincke; Jörgensen; von der Heide, Steiner. — Bestimmung in Wein- 
trauben: Girard, Lindet, Bl. [3] 19, 585; Ordqnneau, Bl. [3] 23, 14, in Säften anderer 
Früchte, in Gemüsen usw. : Mestrezat, C. r. 143, 185; Albahary, Cr. 144, 1232; Cowles jr., 
Am. Soc. 30, 1285; Jörgensen. 

Salze der l-Äpfelsäure, l-Malate. 

NH 4 C 4 H S S . Rhombisch bisphenoidisch (vgl.: Pasteur, A. cL [3] 34, 49; 38, 441; 
49, 8; J. 1851, 392; 1853, 411; 1856, 16; A. 82, 331; Rammelsberg, Ann. d. Physik 90, 
38; Groth, Gh. Kr. 3, 293; vgl. auch: Keneick, B. 30, 1749; van't Hoff, Dawson, B. 31, 
528). F: 160-161° (Ke.) ( 158° (van't Hoff, Da.). D w ' s : 1,5500 (Past., A. eh. [3] 34, 
49; J. 1851, 392; A. 82, 331); D: 1,509 (Wyroubow, Z. Kr. 10, 625). 100 Th. Wasser von 
15,7» lösen 32,15 Tle. Salz (Past,, A. ch. [3] 34, 50; J. 1851, 392; A. 82, 331). Optische 
Drehung in wäßr. Lösung: Past., A. eh. [3] 31, 83; 34, 50; A. 80, 149; Bremer, B. 13, 
352 Anm.; Schneider, A. 207, 274; Grossmann, Wieneke, Ph. Gh. 54, 4l9 f 423. Ist 
tribolumineBcent (Gbrnez, C r. 140, 1339; A. eh. [8] 15, 542). Verhalten beim Erhitzen: 
Dessaignes, J. 1850, 414; Wolff, A 75, 293; Past., A. eh. [3] 34, 52; J. 1851. 392; A. 
82, 331. Saures Ammonium-1-malat vereinigt sich mit der gleichen Menge von saurem Ammo- 
nium-d-malat zu racem. saurem Ammoniummalat (H. L van*t Hojf, B. 4, 130, 420; B. 
18, 2170; vgl. auch 1. H. va^t Hofit, Dowson, B. 31, 529), Verbindet sich mit der äqui- 
valenten Menge von saurem Ammonium-d-tartrat (Past., A. eh. [3] 38, 461; J. 1853, 417), 

— Neutrales Ammonium -1- mal at. Optische Drehung in wäßr, Lösung: Sch., A. 207^ 
275. — Saures Lithium-1-malat. Optische Drehung in wäßr, Lösung: Sch., A. 207, 271. 

— LiC 4 H s O s + H 2 0. Tetragonal trapezoedrische Tafeln, die optische Drehung zeigen 
(H. Traube, Z. Kr. 31, 165; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 293). - LiC 4 H 5 5 + 6H a O. Monoklin 
sphenoidisch (Tr., Z. Kr. 31, 163; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 294). — Li 3 C 4 H 4 5 + H 2 0. Dicke, 
rasch verwitternde, rhombische (bisphenoidische) Tafeln (Tr., Z. Kr. 31, 165; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 299). Optische Drehung in wäßr, Lösung : See. , A. 207, 273. — Saure s Natr iu m - 
1-malat. Optische Drehung in wäßr. Lösung: Sch., A. 307, 268. — NaC 4 H 5 5 4- H 2 0. 
Nadeln (Massol* A.ch. [7] 1 ? 210). — NaC 4 H a G + 2 H g 0, Rhombisch bisphenoidische 
Tafeln (Tb., Z. Kr. 31, 163; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 294), — Neutrales Natrium-1-malat. 
Optische Drehung in wäßr. Losung: Sch., A. 207, 270; Tr\ Thomsen, B. 15, 443; J. pr. 
[2] 35, 153. - Na a C 4 H 4 5 + V 2 H 3 0. Nadeln (Mas., A. eh. [7] 1, 211). - Na 2 C 4 H 4 s + 
4H 2 0(f). KrystalJe (Th., J. pr. [2] 35, 152). — Saures Kalium-1-malat. Optische 
Drehung in wäßr. Lösung: Sch., A 207, 266. — KC 4 H 6 5 -f H 4 (vgl. darüber Mas., 
A. eh. [7] 1, 209). - 2KC 4 H 5 5 + 3V a H 2 0. Krystalle (KXmmerer, J. fr. [1] 103, 190>. 

— KC 4 H 5 e + 3V a H 2 0. Rhombisch bisphenoidische Prismen (Tr., Z. Kr. 31, 161; vgL 
Groth, Ch. Kr. 3, 294). - K a 4 H 4 O 6 + H 8 0. Nadeln (Mas., A. ch, [7] 1, 209). Optische 
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Diehung in wäßr, Lösung: Sch., Ä, 207, 267; Th., B. 15, 443. — RbC 4 H 5 5 -f 3V 2 H 2 0. 
Rhombisch bisphenoidisch (Tr., Z. Kr. 31, 162; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 294). — Cu(C 4 H 5 5 ) 2 + 
H 2 0. Blaue, monoklin sphenoidische Tafeln (Tb., Z. Kr. 31, 172; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 
295). — Cu(C 4 H 5 5 ) 2 + 2 H a O. Blaue Krystalle (Hagen, A. 38, 271). Tetragonal trapezo- 
edrisch; die Krystalle zeigen optische Drehung (Tr. s Z. Kr. 31, 171; vgl. Groth, CK. Kr. 3, 
297). Wird an der Luft rasch trübe (Tr.), bei 100° wasserfrei (Hag.). - CuC 4 H 4 O s + H 2 
(bei 100°). Dunkelgrüne amorphe Masse. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol 
<LtrcK, A. 54, 117). — Cu 3 (C 4 H 3 5 ) s + 5 H 2 (über konz. Schwefelsäure getrocknet). Grünes 
Pulver. Unlöslich in Wasser (Liebig, A. 26, 137). — Cu 3 (C 4 H 3 5 ) a + 7 H 2 0. Dunkelgrüne 
Krystalle. Wird beim Trocknen über Schwefelsäure im Vakuum blau (Li., A. 26, 138). 
-- Über die optische Drehung und Rotationsdispersion von komplexem Alkali - kupf er -1- 
malat vgl. Grossmann, Loeb, C. 190811, 1996. — Ag 2 C 4 H 4 5 . Körniger Niederschlag 
{Li., Ann. d. Physik 28, 198, 200; A. 5, 147; Hag., A. 38, 272). 100 g Wasser lösen bei 18* 
0,119g, bei 25° 0,1216g; unlöslich in Alkohol (D: 0,8092) (Partheil, Hübner, Ar. 241, 414). 
(JS - H4) a [Be a O(C 4 H 4 5 )al -f- H a O (Ammonium-monoberynium-l-malat). Glasige Masse. 
Optische Drehung in wäßr. Lösung: Rosbnheim, Itzig, B. 32, 3435. — (NH 4 ) 3 [Be 4 2 
4C 4 H 3 5 ) 2 ] + 4H 2 (Ammonium-diberyllium-1-malat). Krystalle. Optische Drehung in wäßr. 
Lösung: R., It., B. 32, 3433). - Na a [Be 4 0a(C 4 H 8 4 ) a ] + 7 H a O. Krystalle. Optische 
Drehung in wäßr. Lösung: R., It., B. 32, 3433. Leitfähigkeit: R.,It. - K 3 [Be 4 O a (C 4 H 3 5 ) 2 ] 
-f 5H 2 Ö. Krystalle. Optische Drehung in wäßr. Lösung: R,, It., B. 32, 3433. Leitfähig- 
keit: R„ It. - Ba[Be 4 B (C 4 H a 6 )J + 6 H 2 0. Nadeln. Fast unlöslich (R., It., B. 32, 
3432), - Ba[Be 4 2 (C 4 H 3 5 ) 2 ] + 12H.O. Nadeln. Fast unlöslich (R., It., B. 32, 3432). 
— Mg(C 4 H 5 O ä ) 2 ~r 2 H a O. Tetragonal trapezoedrische Pyramiden, die optische Drehung 
zeigen (Traube, £. Kr. 81, 168; vgl. Groth, Ch, Kr. 3, 295). — Mg(C 4 H 5 5 ) a -f 3 H a O. Flache 
Säulen. Verliert bei 100° 2 H 2 (Hagen, A. 38, 266). - MgC 4 H 4 5 (Hag., A. 38, 266). 
Elektrisches Leitungs vermögen : Walden, Ph. Ch, 1, 537. — MgC 4 H 4 O s + 3H s O. Mono- 
klin sphenoidisch (Tr., Z. Kr. 31, 169; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 299). - MgC 4 H 4 5 -f 5 H a O. 
Rhombisch bisphenoidische Prismsn (Tr , Z. Kr. 31, 169; vgl. Groth, Ch. Kr t 3, 301). Ver- 
liert bei 100° 4H 2 (Liebig, Ann. d. Physik 28, 202; A r 5, 148; Hag., A. 38, 265). - 
Ca(C 4 H B O s ) 4 + 6 H 2 (Hag., A. 38, 263; Bertagnini, J. 1855, 478; Iwig, Hecht, A. 233, 
166; E. Schmidt, Ar. 224, 536; vgl. Braconnot, A. ch. [2] 6, 247; Liebig, A. 26, 136; 
Ordonneau, Bl. [3] 6, 264; 23, 11), Rhombisch bisphenoidisch (vgl. Pastettr, A. ch. [3J 
34, 57; 38, 439; J. 1851, 392; 1853, 410; A. 82, 333; Groth, CK Kr. 3, 298). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 15° 1,287 Tic, bei 45 ö 8,514 Tle., bei 57° 32,236 Tle. (berechnet auf wasserfreies 
Salz) (lw., He.). Scheidet sich trotz der geringen Löslichkeit bei gewöhnlicher Temperatur 
bei der Bildung nur allmählich aus dem Reaktionsgemisch ab (lw.» He.). Von etwa 60° an 
erfolgt Zersetzung der wäßr. Lösung des sauren Calcium-1-malats unter Bildung von neutralem 
Oalcium-1-malat und frsjer 1-Äpfelaäure (lw.. He.). Über optische Drehung in wäßr. Lösung 
vgl. Past., A. ch. [3] 31, 85. — Neutrales Calcium -1-mal at. Enthält, bei gewöhnlicher 
Temperatur abgeschieden. 3H a O (Dessaignrs, Chautard in Gm. 2, 346; lw.. He., A. 233, 
168; Tr., Z. Kr. 31, 166) in der Wärme abgeschieden lVsH a O (lw., He.; H. Erdmann, B. 
32, 3352) bszw. 1H 2 (Partheil, Hübner, Ar. 241, 413). Abweichende Angaben über 
den Wassergehalt finden sich bei Bra., A. ch. [2] 6, 245; Li., A, 28, 135; Hag., A. 38, 261, 
262; 0., Bl. [3] 6, 264; 23, 10. 11. Das Trihydrat ist rhombisch bisphenoidisch (Tr.; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 299). Für seine Löslichkeit wurde gefunden: 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 
0,839 Tle. (berechnet auf wasserfreies Salz) (lw.. He.); die Löslichkeit nimmt mit steigender 
Temperatur ab, wohl unter Bildung niedrigerer Hydrate (lw., Hb. ; vgl, Cantoni, Basadonna, 
Bl. [3] 35, 730, 732). 100 g Wasser lösen bei 18° 0,9214 g, bei 25° 0,8552 g des Monohydrats 
< Partheil, Hübner, Ar. 241, 413). Trotz der geringen Löslichkeit, die neutrales Calcium- 
1-malat in Wasser zeigt, scheidet sich das Salz bei der Bildung nur schwierig aus dem Reak- 
tionsgemisch ab (vgl. Bra. ; Past., A. ch. [3] 31, 85; lw., He.; Cantoni, Veratielti, G. 33 II, 
139). 100 g Alkohol (D: 0,8092) lösen bei 18» 0,0049 g, bei 25° 0,00586 g des Monohydrats 
(Par,, Hü.). Optische Drehung von Caleium-1-malat in wäßr. Lösung; Past., A. ch. [3] 
31, 86; A 80, 149; Bremer, M. 3, 164. - CaC 4 H 4 a + Ca(0H) 2 + 9 (?) H 2 0. Körnige 
kleistrige Masse (lw., He , A. 233, 171). — Sr(0 4 H 5 5 ) 2 + 6H 2 0. Rhombisch bisphenoidisch 
<Tr.,2. £>.31,167; Y$.Groth,Ch.Kr. 3,298). — Neutrales Strontium-1-malat. Überdie 
Löslichkeit in Wasser vgl. : Wheeler, Marriott, Am. Soc. 27. 297; Can., Bas., Bl [3] 35, 730; 
& auch Cant., V., G. 33 II, 142. - SrC 4 H 4 5 + H 2 0. Krystalle (Wh., Mar.). - SrC 4 H 4 O s 
-f- 1V 2 H B 0. Warzen (Hag., A. 38, 273). - Sr0 4 H 4 ä ■+■ 4 H a O. Wurde in verschiedenen 
Krystallausbildung^n erhalten (vgl. Castoro, L. V. St. 50, 424; Wh., Mar.). — BaC 4 H 4 6 
(Liebig, Ann. d. Physik 28, 203; A. 5, 149; 26. 136; Hag.. A. 38, 272). 100 g Wasser lösen 
bei 18° 1,24 g, bei 25° 1,3631 g (Par , HÜ., Ar. 241, 414). Zur Loslichkeit in Wasser vgl. 
auch Can., Bas., Bl. [3] 35, 730; s. ferner Can., V., G. 33 II, 141. 100 g Alkohol (D: 0,8092) 
lösen bei 18° 0,0038 g, bei 25° 0,0039 g (Par., Hü.). Optische Drehung in wäßr. Lösung: 
Schneider, A. 207, 277; vgl. auch Walden, Lutz, B. 30, 2798. - Ba0 4 H 4 O s + H 2 0. 
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Schuppen. Kehr leicht löslich. Verliert bei 30° die Hälfte des Wassers ; wird bei 100° wasser- 
frei (Hag., A. 38, 272). — . BaC 4 H 4 6 +- 2H s O. Blätter. Sehr leicht löslich in Wasser 
(Li., A. 26, 136). - Ba[Be 4 2 (C 4 H 3 6 ) 2 ] + 6 und 12H t O ( Bariumdiberyllium-1-malat) 
s. S. 426 bei Alkalidiberyllium-1-malaten. - Zn(C 4 H 5 5 ) s + 2 H 2 (Hag., A. 38, 269; vgl. 
Braconnot, A.ch. [2] 6, 253). Tetragonal trapezoedrisch; D w : 1,701; zeigt sowohl in 
krystallisierter Form wie in wäßr. Lösung Linksdrehung (Tu., C. 1898 11. 246; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 297). - Zn(C 4 H fi fi ) 2 + 4(T)H a O Krystalle. Löst sich in 32 Tln. Wasser von 
15°. Verliert bsim Erhitzen 2H 2 (Bra., A. ch. [2] 6, 252; vgl. Gm. 2, 350). - ZnC 4 H 4 5 + 
3H s O (vgl. Bba., A. ch, [2] 8, 252; Li., Ann. d. Physik 18, 365; A. 5, 148; Hag., A. 38, 
267, 268), Monoklin sphenoidisch ; wurde in zwei verschiedenen Ausbildungsformen erhalten 
( Handl, J. 1859, 289; Tb., Z. Kr. 31, 170; Groth, Ch. Kr. 3, 300). Löst sich in 55 Tln. Wasser 
von 12° (Bba,). — 3ZnC 4 H 4 5 + ZnO -f 3H 2 (bei 100°). Gallerte, wird bei langem 
Kochen pulverig. Verliert bei 200° 4 Mol. H 2 unter partiellem Übergang in Fumarsäure 
<Hag„ A. 38, 269). 

Ce 2 (C 4 H 4 5 ) 3 -[- C 4 H 6 5 + 6H t O. Weißer schleimiger Niederschlag (aus konz. wäßr. 
Lösung durch Alkohol). 1 Litsr der bei 22,5° gesättigten wäßr. Lösung enthält 11, 58 g wasser- 
freies Salz (Rimbach, Kilian, A. 368, 113). — Ce 2 (C 4 H 4 5 ) 3 + 8H 2 0. Amorph, weiß. 
I Liter der bei 21° gesättigten wäßr. Lösung enthält 2,484 g wasserfreies Salz (Bim., Kil.). 
2Ti0 2 4- C 4 H e 5 + 6 H 2 0. Mikroskopische Säulen. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Berg, Z. a. Oh. 15, 328). - 2Ti0 2 + C 4 H 6 5 + 3 NH 3 + 3 H a O. Verliert an der Luft 
1 NH 3 (Berg). - Zr(C 4 H 3 5 K) 2 + KC 4 H B O s + C 4 H 6 O s + 4H 2 0. Nadeln. Leicht lös- 
lich in Wasser (Mandl, Z. a. Ch. 37, 280). - Th 2 (C 4 H 4 O s ) a (OH) a . Körnie-krystallinischer 
Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (Haber, M. 18, 696). — (NH 4 ) 2 [ThO(C 4 H 4 5 ) a ] + 
4H 4 ( Ammonium- thorium-di-1- mala t). Glasige Masse (Rosenheim, Samter, David- 
sohn, Z. ö. Ch. 35, 446). Optische Drehung in wäßr. Lösung: Ro., Sa., Da. — Na 8 [ThO 
(C 4 H 4 O s ) 2 ] + 6 H 2 0. Glasige Masse. Optische Drehung in wäßr. Lösung: Ro,, Sa., Da, 
- K 2 [Th0(C 4 H 4 5 ) 2 ] + 4 H 2 0. Glasige Masse. Optische Drehung in wäßr. Losung: 
Ho., Sa., Da. — PbC 4 H 4 5 + 3 H a O (Liebig in Gm. 2, 351; vgl. auch Handwörterbuch 
der reinen und angewandten Chemie von Liebig, Poggendorf^ und Wöhleb, Bd. I [Braun - 
schwsig 1842], S. 101; Pelouze, A. 11, 264; Luck, A. 54, 116). Flockiger, bald krystallinisch 
werdender Niederschlag; schmilzt unter siedendem Wasser harzartig zusammen (Braconnot, 
A. ch. [2] 6, 254; vgl. Pasteto, A, ch. [3] 34, 59; J. 1851, 393; A. 82, 334). Diese Eigen- 
Hchaftsn dienen zum Nachweis (vgl. S. 424) der 1-Äpfelsäure. 100 g Wasser losen bei 18° 
0,0288 g, bei 25° 0,06504 g; 100 g Alkohol (D: 0,8092) lösen bei 18* und bei 25° 0,0048 g 
(PARTHEiii, Hübner, Ar. 241, 413). — Basisches Blei-1-malat. Vgl. darüber: Bba., 

A. ch. [2] 6, 256; Past,, A. ch. [3] 34, 60, 61; J. 1851, 393; A. 82, 334; Otto, A. 127, 177. 

2 Sb 2 0[C 4 H 4 5 NH 4 ] 4 + Sb ä O(0 4 HfiO 6 ) 4 + 20H 2 O. Krystalle. Leicht löslieh in 
Wasser, ziemlich in verdünntem Alkohol (Henderson, Barr, Soc. 69, 1452; vgl. auch 
Pasteur, A.ch. [3] 31, 87). - 2 Sb a O[C 4 H 4 5 K] 4 + Sb 2 0(C 4 H s G ) 4 -f 7H 2 (Hend., 
Barr, Soc. 69, 1452). Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in verdünntem Alkohol 
{Hend., Prentice, Soc. 67, 1035). — BiC 4 H 3 B + H 3 0. Sphäroidische Krystalle. Fapt 
unlöslich in Wasser (Telle, Ar. 246, 494). 

Molybdänyl-1-äpfelsäuren. Über das optische Drehungsvermögen der (z. T. nur 
in Lösung erhaltenen) Alkalisalze verschiedener Molybdänyl-1-äpfelsäuren in Wasser veh: 
Gernez, a r. 109, 151, 769; 110, 529; 111, 792; Itzig, B. 34, 2393 ff.; Grossmann, Pötter, 

B. 37, 85; Ph. Ch. 68 } 577 ff. Über elektrische Leitfähigkeit von MolybdänyM-äpfelsäuren 
bezw, ihren Alkalisalzen vgl.: Rosenheim, Bertheim, Z.a.Ch* 34, 442; Gr., Krämer, 
B. 36, 1607; Z.a.Ch. 41, 50; Rimbach, Neizert. Z.a.Ch. 52. 401. Einw. von H 2 2 : 
Mazzücchelli, M. A. L. [5] 18 II, 261. — (NH 4 ) 2 [Mo0 2 (C 4 H 4 5 ) 2 ](Ammonium-molybdänyi^ 
di-1-malat). Weißes krystatlinisches Pulver. Löslich in Wasser (Henderson, Orr, White- 
head, Soc. 75, 548). - Na 2 [MoO a (C 4 H 4 5 ) 2 ] + 3H 2 0. Prismatische Krystalle (Hend., 
Orr, Whit.). - K 2 [Mo0 2 (C 4 H 4 B ) 2 ] + 2 H 2 0. Flache Prismen (Hend., Orr, Whit.). 

Über ein Salz Na[MoO a (C 4 H 3 Ofi>] + 1 1 />HjO vgl. Hend., Orr, Whit., Soc. 75, 549. 

Wolframyl-1-äpfelsäuren. Über das optische Drehungsvermögen der (meist nur in 
LÖtmng erhaltenen) Alkalisalze verschiedener Wolframyl-Läpfefsäuren in Wasser vgl.: Geb.. 
O. r. 110, 1365; Gr., Pö., PA, Ch. 56, 595. Über elektrische Leitfähigkeit vgl. Gr., Kr.. 
Z.a.CK 41,50. — (NH 4 ) 2 [W0 2 (C 4 H 4 B ) 2 ] + 7 2 H 2 (Ammonium- wolframyl-di-1-malat). 
Blättchen. Leichtlöslich in Wasser (Hend., Orr, Whit., Soc. 75,550). - Na 2 [W0 2 (C 4 H 4 5 } 2 3, 
Weißs Nadeln. Laicht löslich in Wasser, schwer in verdünntem Alkohol (Hend., Orr, 
Whit.). - K 2 [W0 2 (C 4 H 4 a ) 2 ]. Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Hend., Orr, 
Whit.). — H 2 [tf 3 (C 4 H 4 6 )] (Uranyl-l-äpfelsäure). Amorphe, gelbe, in Wasser leicht 
lösliche Substanz. [a]£ in Waöser: —342,9° [c ™ 0.8504 (bezogen auf Äpfelsäure)] (Itzig, 
B. 34, 3826). - NaH[ü0 3 (C 4 H 4 5 )] + 2H<>0. Gelb, amorph, in Wasser leicht löslich 
(L). [a]g in Wasser: -508,7° [c = 0,8978 (bezogen auf 1-Äpfetsäure)] (I„ B. 34. 3827; 
vgl auch Walden, B. 30, 2890). 
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Mn(C 4 H 5 O s ) 2 + 2 H 2 0. Blaßrötliche, tetragonal trapezoedrische Pyramiden, die op- 
tische Drehung zeigen (H. Traube, Z. Kr, 31, 173; vgl. Handl, J. 1859, 289; v. Lang, Z- 
Kr. 40, 622; Groth, Gh. Kr. 3, 296), — MnC 4 H 4 B + 3H s O. Schwach rötliche, monoküu 
sphenoidische Kryställchen (Tr., Z. Kr. 31, 174; vgl Groth, Ch. Kr. 3, 299). - MnC 4 H 4 & + 
4 H 2 0. Rhombisch bisphenoidische Prismen (Tr., Z. Kr. 31, 175; vgl. Groth, Ch. Kr. 3 ? 
300). - Fe a (C 4 H40 5 ) 8 -f 2Fe(OH) 3 + H 2 0. Gelbes amorphes Pulver. Löslich in Wasser 
und in Alkalimal atlösungen (Roöenthaler, Siebeck, Ar. 246, 54). — Co(C 4 H 5 Q g ) 2 + 2H 2 0. 
Dunkelrote, tetragonal trapezoedrische Kryställchen, die optische Drehung zeigen (Tb-., 
Z. Kr. 31, 175; vgl. Groth, Ch. Kr. 3» 297). - CoC 4 H 4 5 + 3 H 2 0. Tiefrote, monoklhi 
sphenoidische Kryställchen (Tr,, Z. Kr. 31, 176; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 300). Über elektrische 
Leitfähigkeits- und Molekulargewichtsbestimmung vgl. Tower, Am. Soc. 24, 1014, 1017. 

— Ni(C^H s 5 ) 2 + 2 H 2 0. Grüne, tetragonal trapezoedrische Tafeln oder Pyramiden, die 
optische Drehung zeigen (Tb., Z. Kr. 31, 177; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 296). — Über elektrische 
Leitfähigkeits- und Molekulargewichtsbestimmung von neutralem Nickel-1-malat vgl. 
To. f Am. Soc. S4, 1014, 1016. 

Harnsto f f -1 - malat CH 4 0N a + C 4 H fi O s . Sechsseitige, monokline (sphenoidische) Tafeln 
(Losohmidt, J. 1865, 657; vgl. Groth, Ck Kr. 3, 546). 

Funktionelle Derivate der l-Äpfelsaure. 

IinkscLrehende Methoxy-bernsteiQsäure, Methyläther-1-äpfelsäure, Methylo- 
1-äpfelsäure CßH g 5 = HO ä C-CH a -CH(0-CH 3 )-CO;JL B. Durch Spaltung der inakt, Metli- 
oxybemsteinsaure (S. 437) mittels Oinchonins; das saure Cinchoninsalz der rechtsdrehenden 
Jtfethoxybernsteinsäure ist schwerer löslich als das der linksdrehenden (Purdie, W. Marshall, 
Soc. 63, 218; P., Bolam, Soc. 67, 944), Durch Spaltung der inakt. Methoxybernstein- 
säure mittels Strychnins; sowohl das neutrale als auch das eaure Strychninsalz der links* 
drehenden Methoxybernstdnsäure ist schwerer löslich als das entsprechend zusammengesetzte 
Salz der rechtsdrehenden Methoxybernsteinsäure (P,, B., Soc. 67, 946; P., Williamson, Soc. 
67, 959, 963). — F: 89° (P., M.)- [a] l D 8 in Wasser: -32,94° (p = 10,4700) (P,, M,). [«]» in 
Wasser: -32,70° (c = 22,0353); [a]J? in Aceton: —58,18° (c = 15,6140); [a]« in Essigester: 

- 62,93° (c = 19,0770) (P., B.). - Saures Ammoniumsalz. Krystallinisch. [a] D in Wasser r 
-25,85« (c = 8,7740) (P., M,). - KCsH^Os (bei 100°). Krystalle. [ a ]g in Wasser: -23,59° 
(c = 4,0458) (P., M.). — Ag 3 C 5 H e 5 (R, Wi., Soc. 67, 969). — Neutrales Calciumsalz. 
100 Tte. Wasser lösen bei 13° 5,6 Tle. [a] D in Wasser: + 10,03° (e = 5,4816); [a]^ 6 : + 4,30° 
(c = 2,2100). (P., M.). 

Linksdrehende Äthoxy -fernst eins äure, Äthyläther-l-äpfelsäure C 6 H 10 O 5 — 
HO a C-CH 2 -CH(0'C 2 H s ) -COgH. B. Durch Spaltungder inakt. Äthoxybernsteinsäure [8. 437> 
mittels Strychnins; am wenigsten löslich von den vier möglichen Strychninsalzen (nämlich 
saures und neutrales Strychninsalz der rechtsdrehenden und saures und neutrales Strychnin- 
salz der linksdrehenden Äthoxybernsteinsäure) igt das neutrale Strychninsalz der rechts- 
drehenden Äthoxybernsteinsäure, während unter den sauren Salzen das Strychninsalz der 
linksdrehenden Äthoxybernsteinsäure weniger löslich ist als das der rechtsdrehenden (Purme. 
Williamson, Soc. 67, 961). Auch durch Spaltung der inakt. Äthoxybernsteinsäure mittels 
Cinchonidins wurde (optisch weniger einheitliche) linksdrehende Äthoxybernsteinsäure er- 
halten (Pu., Walker, Soc. 63, 237). Der Diäthylester der linksdrehenden Äthoxybernstein- 
säure (S. 431) entsteht beim Erwärmen des Diäthylesters der 1 -Äpfelsäure (S. 430) mit Äthyl - 
Jodid und Süberoxyd (Pubdie, Pitkeathly, Äoc/75, 157). — Hygroskopische Krystalle. 
F: (unscharf) 76—80° (Pu., Wi.). [a]l in Wasser (für ein nicht ganz reines Präparat) : — 31,14° 
(c = 8,0588) (Pu., Pi.). [a]g in Aceton: -66,48° (c = 1,5306) (Pu., Wi.). - NH 4 C 6 H B 5 + 
H s O. Rhombisch bisphenoidische (H. Marshall, Soc. 67, 967) Tafeln oder Prismen, [a]" in 
Wasser: — 29,49° (c = 4,9000) [c berechnet auf wasserhaltiges Salz] (Pu., Wi.). — Ag 2 C 6 H 8 O s . 
Nadele hen {Pu., Wi.). 

Linksdrehende [Propyloxyl-Tjernateinsäure, Fropyläther-1-äpfelsäure CJyHjjÜ^ 
= H0 2 C-CH 2 CH(OCH 2 -CH 2 'CH 3 )^C0 4 H. B. Durch Spaltung der inakt, Propyloxybern- 
steinsäure (S, 437) mittels Strychnins; sowohl das neutrale als auch das saure StiychninsalK 
der linksdrehenden Propyloxy bernsteinsäure ist schwerer löslich als das entsprechend zu- 
sammengesetzte Salz der rechtsdrehenden Propyloxybernsteinsäure (Pubdie, Bolam, Soc. 
67, 952). — F; 67°. Sehr hygroskopisch. [a]S in Wasser: -36,40° (c = 7,7600); [a]g in 
Aceton: -64,39° (e « 2,2752). - CaC 7 H 10 O 5 (bei 100°). 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 
3,44 TIe. [o] D in Wasser: -13,55° (c = 3,3095); [o]g in Wasser: —14.49° (c = 2,6030). - 
BaCjHwOs (bei 150°). Schuppen. [a]g in Wasser: -10,00° (c = 3,649); [0]$ in Wasser: 
-10,45° <c = 1,4596). 

Linksdrehende [Iaopropylosy] -bernsteinsäure, Isopropyläther-1-äpfelsäure 
CyH^Os^HOjiC-CHg^CHCO-CHtCHBJgl'COsH. B. Durch Verseifung ihreB DiisopropyU 
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Esters (S. 433) mit heißer wäßrig-alkoholischer Barytlösung (Pukdie, Lander, Sog. 73, 

289}. — Krystallinisch. Sehr zerfließlich. Ohne scharfen Schmelzpunkt, [aß in Wasser: 

-35,29° (c = 3,3583), —36,26° (c = 10,0036). - Saures Kaliumsalz, [aß in Wasser: 

-31,78° {e = 1,6992). - K 2 C 7 H M 5 (bei 100°). [a]i? in Wasser: -19,02° (c = 3,9820). 

- CaC 7 H l0 G s (bei 110°), Dünne {Schuppen. Schwer löslich in kaltem, noch weniger in 
heißem Wasser, [aß in Wasser: - 19,57° (c = 1,635). — BaCyH^Oa (bei 130—140°). 
Undeutlich krystallinisehes Pulver. Leicht löslich in Wasser. In Wasser ist [aß: —7,93° 
<c == 12,95), -10,50° (c = 6,475), [a]»: - 12,16° {c = 3,085). 

Links drehende tlaobutyloxy]-bernstetnöäurej Isabutyläther-1-äpfelsäiire 
<: 8 H u 5 =H0 a C-CH 2 -CH[O'0H a CH(CH 3 ) 2 ]-GO a H. B. Bei der Einw. von Isobutyljodid 
auf ftilber-1-nialat (Pttrdie, Pitkeathxy, Soc, 75, 155). — Na 2 C B H 13 5 . [a] D in Wasser: 
- 27,8° (c = 1,888). BaC 8 H ia 5 (bei 160°). [aß in Wasser: -21,4° (c *= 0,9132). 

Iiinksdrehende Acetoxy-bemsteinsäure, Acetyl-1-äpfelsäure C a H 8 6 = HO a C- 
<:H 2 -CH(0-CO-CH 3 )-C0 2 H. B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf 1-Äpfelsäuie entsteht 
Aeptyl-1-äpfelsäureanhydrid (Syst, No, 2528), welches mit Wasser bezw. feuchtem Chloro- 
form Acetyl-1-äpfelsäure liefert (Anschütz, Benjtert, A. 254. 165, 166; Colsok, 0. r. 
116, 818; Gute, Q. r. 116, 1135). - Kristallinisch. F: 132° (A, B.), 139° (C); schmilzt bei 
Jangsamem Erhitzen bei 130—131°, bei raschem höher, unter Zersetzung (G.). In Wasser 
(C; G.) und in Aceton (G.) linksdrehend. Wird von Wasser verseift (A., B. ; G-). — Spaltet 
sich beim Erhitzen in Essigsäure und Maleinsäure (G.). Ver seif ungsge sc h windigkeit : Rath, 
.4. 358, HO. 

Linkadrehende pPropionyloxy] -bernsteinsäurej Propionyl-l-äpfelsäure C 7 H 10 O a 

- H0 2 C'CH 3 -CH(0-COCH a CH 3 )C0 2 H, B. Analog Acetyl-1-äpfelsäure (Guye, Cr. 
116, 1136). — Krystalle (aus Chloroform). In Chloroform linksdrehend. — Zerfällt bei 130° 
in Propionsäure und Maleinsäure. 

Nitrat der 1-Äpfelsäure, „mtroäpfelsäure" C 4 H 5 7 N = HO a C-CH 2 'CH(O-K0 2 )' 
00 2 H. B. Durch Versetzen einer Lösung von 20 g 1-Äpfelsäure in 20 ^Salpetersäure (D: 1,45) 
mit 20 g konz. Schwefelsäure (Duvai,, Bl. [3] 29, 679). — Nadeln aus Wasser. F: 11 5° (Zers.)- 
Löslich in Waaser, Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Benzol und Ligroin. 

P-Monomethylester der 1-Äpfelsäure CsHgOj = CH s -O s C-CH a -CH(OH)-CO*H. B* 
Uuruh partielle Verseifung des Dimethyleaters der 1-Äpfelsäure mit Kalilauge (Lutz, G. 
1900 II, 1012; B. 35, 2464; vgl. Demondesir, C. r. 33, 229; A. 80, 302). - Liefert mit 
Ammoniak das /?-Monoamid der 1-Äpfelsäure (S. 435)- 

IünkBdrehender Oxy -bernsteinsäure -dimethylester, Dimethylester der 1-Äpfel- 
säure C«H 10 O 5 =CH 3 2 CCH 3 CH(OH)-CO a -CH 3 . B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine (zwecks möglichster Vermeidung der Bildung von tfumarsäureester) stark 
abgekühlte Lösung von 1 -Apfelsäure in einem großen Überschuß von Methylalkohol (An- 
schütz, B. 18, 1952; A, Reittee, Ph. Ch. 18, 493; vgl. Demondesir, Cr. 33, 227; A. 
80, 302). - Flüssig, Kp: 242°; Kp^: 122° (A., R.). Kp«: 125° (korr.) (Walden, Ph, 
Oh. 17, 248); Kp^: 129° (Frankxand, Whakton, Soc. 75, 339). Df : 1,2334 (A, R.), 1,2337 
<Wa„ Ph.Ch. 17, 248), 1,2301 (F., Wh.). D*j: 1,2386 (A., Begebt, A. 254, 165); DJ 00 : 
1,1442 (Wa., Ph.Ch. 55, 28). Kryoskopisches Verhalten des Äpfelsäuredimethylester in 
F^rnsteinsäuredimethylester: Bruni, M. A. L. [5] II II, 188. Molekül arge wich tsbestim- 
niungen in verschiedenen organischen Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen: 
Wa., B, 38, 386; 39, 666, n£: 1.4425 (Wa., Ph. Ch. 17, 248). [aj?: -6,883° (A„ R.), -6,85« 
{Wa., Ph. Ch, 17, 249), -6,84° (F., Wh.). Einfluß der Temperatur auf das Drehungsver- 
mögen: Wa,, B, 38, 365; Ph. Ck. 55, 28. Drehungs vermögen in verschiedenen organischen 
Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Wa.-, B. 38, 371, 
-»99; 39, 671. Veränderung der Drehung von 1-Äpfelsäure -dimethylester, in dem etwas 
Anis-syn-aldöxim gelöst ist, mit fortschreitender Umlagerung desselben in Anis-anti-aldoxim: 
Patterson, Mo Millaüt, B. 40 r 2568. Beziehung zwischen optischer Drehung und Mol.- 
Gew. in verschiedenen Lösungsmitteln: Wa., B. 38, 386, 388; 39, 674; 40, 2471; vgl. P., 
B. 38, 4100; 41, 113; P., Thomson, B. 40, 1247. Rotationsdispersion des un vermischten 
Äpfel säuredimethylesters bei verschiedenen Temperaturen: Wa., B. 38, 365; Ph. Ch. 55, 
28: Rotationsdispersion in verschiedenen Lösungsmitteln: Wa. } Ph. Ch. 55, 44. Elektrische 
Leitfähigkeit: Wa. t B. 38, 392. — 1-Äpfelsäure -dimethylester zerfällt bei längerem Erhitzen 
{A.. R.) in Fumarsauredimethylester und Wasser (A., Be.). Liefert mit Phosphorpenta- 
halogeniden in Chloroform rechtsdrehende Halogenbernsteinsäuredimethylester (Wa., B. 
28. 1290, 1291). Wird durch Wasser sehr leicht zersetzt (A„ Be.). 

linksdreliender Ätfroxy-bemsteinsäure -dimethylester, Äthyläther-l-äpfel- 
säure-dimettiylester C 8 H 14 5 = CH 3 - 2 C-CH 2 *CH(OC 2 H 5 )'C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silben 
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salz der linksdrehenden Äthoxy bernsteinsäure und Methyl Jodid (Purdie, Williamsost, Soc, 
67, 970). - Kp la : 110° Df: 1,1080, lag: -61,13°. 

Linksdrehender Acetoxy-bernsteinsäure-diniethyleater, Aeetyl-1-äpfelaäurö- 
dimethylester C 8 H 12 6 — CH 3 -0 2 C-CH2-CH(0-COCH a )CO s -CH 3 . B. Aus 1-Äpfelsäure- 
dimethyleater und Acetylchlorid (Anschütz, B. 18, 1952). Durch Veresterung Ton Acetyl- 
l-äpfelsäure (A„ Bennert, A. 254, 166). — Kp I2 : 131,8-132° (A., Reitter, PKCK 16, 
495); Kp 35 : 157° (korr.) (Wanden, PK CK 17, 256). Bf: 1,1983 (A, R), 1,1977 (Patterson, 
Thomson, B. 40, 1254), 1,1975 (W., PK CK 17, 256), 1,1950 (W., Ph. CK 55, 32); Dichten 
zwischen 13° und ) 41° : P. , Th. Molekulargewichtsbestimmungen in verschiedenen organischen 
Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen: W., B. 38, 387; 39, 667; R, Th, ng: 
1,4318 (W., PK CK 17, 256). [dg: -22,864° (A., R), -22,92° (W., PK CK 17, 256). 
Optische Drehung zwischen 13° und 133°: P., Th. Über den Einfluß der Temperatur auf 
das Drehungsver mögen vgl. auch W,, B. 38, 364, 366; Ph. CK 55, 32. Drehungsveimögen 
in verschiedenen organischen Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen und Tem- 
paraturem W., B. 38, 387, 400; 39, 673; P., Th. Beziehungen zwischen optischer Drehung 
und MoL-Gew. in verschiedenen Lösungsmitteln: W. ; B. 38, 387, 388; 39, 674; 40. 2471; 
P., B. 38, 4095, 4098; 41, 1 13; P., Th. Beziehung zwischen optischer Drehung und Lösungs- 
volumen in verschiedenen Lösungsmitteln: P., Th. Rotationsdispersion des un vermischten 
Acetyläpfelsäuredimethylesters bei verschiedenen Temperaturen: W,, PK CK 55, 32. Rota- 
tionsdispersion in verschiedenen Lösungsmitteln: W., PK CK 55, 47. — Acetyläpfelsäure- 
dimethylester zerfallt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Pumarsäurcdi- 
methylester und Essigsäure (A., B, ; A., R.). 

Linksdrehender [Chloracetoxy]-bernsteinsäure-dimethylester, [Chloraeetyl]- 
l-äpfelBäure-dimethylester C 8 H u 8 a - CH 5 - 2 C<CH 2 -CH(0-CÖ-CH 2 C1) -C(VCH 3 . Kp 3? : 
187-188°; Df: 1,3062; nft: 1,4530; [dg: -23,30° (Walden, PK CK 17, 260), 

Links drehender [Br omacetoxy] -bernsteinsäure -dimethylester, [Bromacetyl] - 
1-äpfelaäure-dimethylester CeHuOflBr = CH a • O a C * CH 2 ■ CH( - CO • CH^Rr) • C0 2 • CH a . Kp 22 : 
194-195°; Df : 1,5072; n£: 1,4680; [a]f?: -22,40° (W„ PKCK 17, 261); Rotationsdispersion 
bei verschiedenen Temperaturen: W,, PK CK 55, 37. 

Linksdrehender [Propionyloxy]-bernsteinBäure- dimethylester, Propionyl-1- 
äpfelsäure-dimethylester C^Oe - CH 3 -0 2 C-CH a -CH(0-CO*CH s -CH 3 )C0 2 -CH s , Kp 8 : 
145-147° (korr.); Df : 1,1609; n£: 1,4328; [aß: -22,94° (W., PK CK 17, 258). Rotations- 
dispersion bei verschiedenen Temperaturen: W. s PK CK 55, 33. 

Linksdrehender [But^yloxy] Bernsteins äure-dimethyleBter, Butyryl-1-äpfel- 
säure-dlmethylesterC 10 H 16 O s ^CH a -O s CCH 2 'CH(O^CO-CH a CH 2 'CH 3 )-CO s -CH a . Kp^r 
150° (korr.); Df : 1 ,1317; n£: 1,4342; [<z]£: — 22,44°(W., PKCK 17, 259); Rotationsdispersion 
bei verschiedenen Temperaturen: W., PKCK 55, 34. 

Linksdrehender [Isobutyryloxy]-bernBteinsäure-dimethylesterj Isobutyryl-I- 
äpfelsäure-dimethyleater C,oH w O B - CHs-OaC^CHa-CHtO-CO-CH^H^J-CO^CHa. Kpg,: 
140° (korr.); Df : 1,1255; n^: 1,4310; [a]*: - 22,36° (W., PK CK 17, 260); Rotationsdispersion 
bei verschiedenen Temperaturen: W., Ph. CK 55, 34. 

Linksdrehender [Isovaleryloxyl^erasteinsäure- dimethylester, Isovaleryl-1- 
äpfelsäure-dimethylester C n H 18 O fl - CH 3 O 2 C-CH 3 -CH[O-CO-CH a -CH(0H 3 ).]CO 2 -CH 3 . 
Kp^; 158-160° (korr.); Df: 1,1034; n»: 1,4350; [dg: -22,39° (W., PK CK 17, 260). Rota- 
tionsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: W., Ph. CK 56, 35. 

Dimethylester des Nitrats der I-Äpfelsäure, „Nitroäpfelsäure-dimethylester" 
C e H 9 7 N = CH 3 -O ä O-CH a -CH(0-NO ä )*CO B 'CH a . B, Aus 1 -Äpfelsäure -dimethylester (S.429) 
und einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure bei 0° (Walden, 
B. 35, 4363). - Krystalk. F: 24-25°. Df : 1,3184; n£; 1,4390; [c] D : -33,01° (W., B. 
35. 4364); [dg in Chloroform: -18,80° (c =4,0) (W„ PKCK 17, 257). 

"Linksdrehender Oxy-bernstsinsaure-diäthylester, Diäthylester der 1-Äpfel- 
säure CaH^O^ = C a H 5 O a C-CH 2 CH(OH)CO a -C a H 5 . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine (zwecks möglichster Vermeidung der Bildung von Fumarsäureester) stark 
abgekühlte Lösung von l-Äpfelsäure in einem großen Überschuß von Äthylalkohol (As- 
scHütz, B. 18, 1952; A., Reitter, PKCK 16, 493; vgl. Demondesir, C. r. 33, 227; Ä. 
80, 302; Purdie, William soh, Soc. 69, 822). Besser durch mehrstündiges Kochen von 
1 -Äpfelsäure mit 1% Chlorwasserstoff enthaltendem Äthylalkohol (E. Fischer, Speier, 
B. 38, 3255; Reitter, PK CK 36, 135). Der aus Silber-1-malat und Äthyl Jodid erhältliche 
1-Äpfelsäureiliäthylester (vgl. Henry, A. 156, 177 Anm.) ist durch eine geringe Beimengung 
des (starker aktiven) Äthyläther-1-äpfelsäure-diäthylesters verunreinigt (r\r., Wi. ; Ptr., 
Lander, Soc, 73, 293; Pu., Pitkeathly, 80c. 75, 154). — Kp: 253°; Kp 13 : 129,2—129,6° 
(A., R,); Kp 25 : 149° (korr.) (Walden, PK CK 17, 248); Kp^: 128-131° (Andreoni, B. 13, 
1394), 131° (Pu., Wl); Kp n : 129-132° (Franxland, Whartqn, Soc 76, 339). D{': 1,1320 
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(Pu., Wi,); W: 1,1280 (A., R.), 1,1290 (Wa., PK CK 55, 28), 1,1294 (Wa., PK CK 17, 248) ? 
1,1340 (Fb., Wh.). DJ 00 : 1,0366 (Wa., Ph. CK 55, 28). Mole kularge wie htsbestimmungen in 
verschiedenen organischen Lösungsmitteln hei verschiedenen Konzentrationen: Wa., JB. 
38, 387; 39, 667. n£: 1,4362: Wa., Ph, Ch. 17, 248, |aft: - 10,18° (Wa.. PK CK 17, 248), 
-- 10^° (Fr,, Wh.), - 10,645° (A., R,). [o]g: 10,30° (Pu., Wi.). Einfluß der Temperatur 
auf das Drehungsvermögen: Wa,, B. 38, 365; Ph. CK 55, 28. DrehungHvei mögen in ver- 
schiedenen organischen Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen und Tempera- 
turen: Wa., B. 38, 399; 39, 672. Veränderung der Drehung von I-Äpfelsäure-diäthylester, in 
dem etwas Anis-syn-aldoxim gelost ist, mit fortschreitender Umla^erung desselben in Anis- 
anti-aldoxim: Patterson, Mc Millan, B. 40, 2569. Beziehung zwischen optischer Drehung 
und MoL-Gew. in verschiedenen Lösungsmitteln: Wa.. B. 38, 387, 388; 30, 674; 40, 247U 
vgl. Pa., B. 38, 4090; 41, 116; Pa., Thomson, B. 40, 1243. Rotationsdispersion des un- 
vermischten 1 -Äpfel säure -diäthylesters bei verschiedenen Temperaturen; Gute, Jobdan. 
O. r. 122, 884; Wa., PK CK 55, 28. Rotationsdispersion in verschiedenen Lösungsmitteln r 
Wa., Ph. Ch. 55, 46. Elektrisches Leitvermögen, Dielektrizitätskonstante: Wa., PK Ch. 48. 
176. — 1-Äpfelsäure-diäthylester liefert mit Phosphorpentahalogenfcl (ohne Lösungsmittel } 
Fumarsäurediäthylester (Henry, A. 156, 177), in Chloroform rechtsdrehenden Halogen- 
bernsteinsäurediäthyle&ter (Wa., B. 28, 1291). Gibt mit Äthyljodid und Silberoxyd Äthyl - 
äther-1-äpfelsäure-diäthylester (Purdie, Pitkeathly, Soc. 75, 157). Hydrolyse, durch Pan- 
kreassaft: Morel, Terroine, C. r. 149, 238, 

Linksdreliender Methoxy-bernsteinsäure- diäthylester, Methyläther-1-äpfel- 
säure-diäthylester C ft H ia 5 = C^ s -0 2 C-CH a <CH(0-CH 3 )C(VCgH 5l JS. Aus dem Silber- 
salz der linksdrehenden Methoxybernsteinsaure und Äthyljodid (Purdie, Williamson. 
Soc. 67, 970). - Kp 2B : 136°. DJ 9 : 1,0705. [a]£: -50JI . 

Linksdreliender Äthoxy-bernsteinsäure-diäthyleBter, Äthyläther -1-äpf eis äure- 
diäthylester C 10 H 18 O 5 = C 2 H 6 -0 2 C-CH s CH(0'C 2 H 5 )-CO a -C 2 H 5 . B. Aus I-Äpfelsäure- 
diäthylester, Äthyljodid und Silberoxyd (Purdie, Pitkeathly, Soc. 75, 157; vgl. Andreoni. 
B. 13, 1394). Bei der Einw, von Äthyljodid auf Silber-1-nialat entsteht neben viel 1-Äpfel^ 
«äure-diäthylester wenig (davon nicht rein abtrennbarer) Äthyläther-l-äpfel säure -diäthylester 
(Pu., Lander, Soc. 73, 293;- Pu., Pi., Soc. 75, 154). - Kp^: 118-120° (A.); Kp M : 124°; 
DJ: 1,0501 j [a]!,: —54,14° (für die mit etwas Fumarsäurediäthylester verunreinigte Ver- 
bindung) (Pu,, Pi.; vgl. auch Walden, PK CK 17, 252; Pu., Williamson, Soc. 69, 819). 

Linksdrehender Ace toxy-bernst eins äure -diäthylester, Acetyl-1-äpfelsäure -di- 
äthylester Ci H lft O 6 =-C 2 H 5 -O 4 C*CH 2 *CH(O-C0-CH 3 )-CO 2 *C a H 5 . B. Aus 1-Äpfelsäure- 
diäthylester und Acetylchlorid (Wislicenus, A. 129, 181; Anschütz, B. 18, 1952). — Kp^r 
265,7° (korr.) (Wis.) unter Zersetzung (A.); Kp^: 141,2-141,4° (A., Reitter, PK CK 16, 
495), 145° (Purdie, Williamson, Soc. 69, 824); Kp l0 : 137° (A.), 145° (korr,) -(Walden, PK 
CK 17, 252). Df: 1,1169 (A., R), 1,1168 (Wa., Ph Ch, 17, 252); DJ 1 : ],1238 (P.. Will). 
n£: 1,4295 (Wa., PK Ch. 17, 252). [aß: -22,52° (Wa., PK CK 17, 252), -22,601° (A., R., 
vgl. Remter, PK CK 36, 163); [ajiJ: -21,58° (R, Will.). Rotationsdispersion: Wa., Ph. 
CK 55, 32. — Ace tyl-1-äpfel säure- diäthylester spaltet bei der Destillation unter gewöhn- 
lichem Druck Essigsäure ab (A,). 

Linksdrehender [Bromacetoxy] -b ernst einsäure- diäthylester, [Bromacetyl]-l- 
äpfelsäure-diäthylester C 10 H 16 O e Br = C^ • 2 C - CH B ■ CH{0 - CO • CH s Br) C0 2 C S H B . Kp 20 : 
178-182° (korr.); Df : 1,3936; n£: 1,4610; [a]»: - 22,48° (Walden, PK Ch. 17, 261), Rota- 
tionsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: W., Ph. CK 55, 37. 

InUksdr eh ender [Fropionyloxy] -bemBteinsäuxe -diäthylester, Propionyl-1-äpfel- 
säure-diäthylester C^H^Og = C 2 H 5 *0 2 C-CH 2 *CH(OCO'CH 2 *CH 3 )'00 2 -e2H v Kp 8 : 150* 
(korr.) (Walden, PK CK 17, 256); Kp^: 150,6°; Kp^: 160° (Remter, PK CK 36, 141). 
DS J : 1,0958 (Wal., PK CK 17, 256), 1,0926 (R.) ; D*-*: 1,0576 (Homfray, Guye, Jontn. dt 
Chimie physique 1, 521; vgl. C. 1Ö04I, 780). n*>: 1,4308 (Wal., PK CK 17, 256), 1,42887 
(H., G.). La]": — 22 7 20° (Wal., PK CK 17. 256), -22,79° (R.). Rotationsdiepersion bei wr 
schiedenen Temperaturen: Wassmer, Guye, C. 1903 II, 1418; Wal., Ph. CK 55, 33. Olx r- 
flächenspannung : H., G. 

Linksdrehender [a -Brom -propionyloxy]-bernsteinBänre- diäthylester, [a-Brom- 
propionyl]-l-äpfelsäure-diäthylester C u H l7 6 Br = C 2 H B 2 CCH 2 CH(OCOCHBr 
CH 3 )-C0 2 -C 3 H & . Kpis: 187-188° (korr.); Df: 1,3325; nf?: 1,4561; [a]ff: - 22,48° (Walden, 
Ph. Ch. 17, 261). 

Linksdrehender [Butyryloxy]-bernsteinsäure-diäthylester s Butyryl-1-äpfel- 
säure-diäthylester G lg H 40 O ft -= C 4 H s ^0 2 C-CH 2 -CH(O^CO-GH a -GH 2 -CH 3 )-CO a C 2 H s . Kp^: 
162-163° (korr.) (Wanden, PK CK 17, 258); Kp^: 157° (Reitter, PK CK 36, 142); Kp, 4 t 
152-153° (Purdie, Williamson, Soc. 69, 825). DJ 1 : 1,0792 (P., Will.); Df: 1,0736 {Wal.),. 
1,0735 (R.); D« 44 : 1,0380 (Homfray, Guye, Joum. de Chimie physique 1, 522; vgl. C. 1904 1, 
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780). nS: 1,4315 (Wal., Ph. Ch. 17, 259), 1,43047 (IL, G.). [o]g: -22,70 (P., Will,); [«]?: 

— 22,22» (Wal., PA. CA. 17, 259), —22,75° (R.). Rotationsdispersion bei verschiedenen 
Temperaturen: Wassmer, Gute, C. 1903 II, 1418; Wal., Ph, Ck 55, 34. Oberflächen- 
spannung: H., G. 

Linksdrehender [a-Brom-butyryloxyl-bernsteinsäure-diäthylester, [a-Brom- 
butyryl] -1-äpfelsäure-diäthylester CiäII 19 Ö 6 Br = C 2 H 5 ■ O a C ■ CH 2 ■ CH(0 • CO • CHBr * CH 2 • 
CH a )'(XVC 3 H s . Kp I0 : 188— 190° (korr.); Df: 1,3059; n£: 1,4568; [a]»: —24,76° (Walpen, 
Ph. Ch. 17, 262). 

Links drehender [Isobutyryloxy]-bemsteinBäure-diäthylester, Isobutyryl-1- 
äpfelsäure-diäthylester C^^O^ - C 2 H 5 ■ 2 C ■ CH 2 - CH[0 ■ CO - CH{CH 3 ) 2 ] - C0 2 ■ C 2 H S , Kp^ : 
160° (korr.); Df: 1,0688; n»: 1,4285; [a]*: -21,99° (Wal., Ph. Ch. 17, 259), 

Link Betretender [a-Brom-isobutyrylo3y]-bernBteinBäure-diäthylester, [a-Brom- 
isobutyryll-1-äpfelsäure-diäthylester C 12 H lg a Br = C 2 H 5 -O 2 0-0H 2 CH[O-C0-CBr 
<CH 3 ) s ]-CO ä C S5 H 6 . Kpi 2 : 177-180°; Bf: 1,2850; nj?: 1,4520; [aß: -22.57° (Wal., Ph. Ch. 
17, 262). 

Links drehender [n-Valeryl- oxy] -b ernsteins äur e - diäthy les ter, n- Valery 1-1- 
äpfelsäure-diäthylester C 13 H 2ä O e . = C a H 5 - O a C • CH 2 • CH< • CO • CH 2 • CB^ CH 2 • CH 3 ) - CO» - 
CaHs- Kp»: 176-177° (Retxteb, Ph. Ch. 36, 142). Df: 1,0551 (R); D 5 "; 1,0225 (Hom- 
fray, Guys, Journ. de Chimie physique 1, 523; Tgl. C. 1904 1 3 780). n^: 1,43168 (H., G,). 
[ag: -21,38° (R.). Oberflächenspannung: H., G. 

Linksdrehender [iBOvaleryloxy] -bemsteinsäure-diäthylester, Iaovaleryl-1- 
äpfelsäure-diäthylester C t3 H aa O e = CaHs-O^-CHaCHCOCO-CHa'CHfCH^JCOa-CaHs. 
Kpn,: 168° (korr.); Df: 1,0605; n^: 1,4338; [«]!?: - 22,07° (Walden, Ph. Ch. 17, 261); Rota- 
tionsdispersion bei verschiedenen Temperaturen; Wal.,, Ph. Ch. 55, 36. 

Linksdrehender [n-C apronyl -oxy] -b ernsteinsiiure -diathylester, n-Capronyl -1 - 
äpfelsäure-diäthyleßter C^H^O« = C a H 5 • 2 C ■ CH 2 - CH(0- CO ■ [CH 2 ] 4 < CH 3 ) • CO. a C^. 
Kp^: 182-182,6° (Reitter, Ph. Ch. 36, 142). Df: 1,0420 (R). D wa : 1,0098 (Homfkay, 
Guye, Journ. de Chimie physique 1, 523; vgl. C. 19041, 780). n£: 1,43348 (H.. G.). [a]g: 

— 20,30° (R.). Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: Wassmer, Guye. C. 
1903 II, 1418. Oberflächenspannung: H., G. 

Linksdrehender [Önanthoyloxyl-bernsteinsaure-diäthylester, Önanthoyl-1- 
äpfelsäure-diäthylester C l5 H 26 O fi ^ CaHBOaC-CHg-CHtO-CO'tCHals-CH^-COjj-CäHs- 
&Pi5, B : 191,6-192,2° (B., Ph. Ch. 36, 142). Dfi 1,0289 (R.); D 66 *: 0,9977 (H., G., Journ. 
deChimi&physique 1, 526; vgl. C. 1904 I, 780). n*; 1,43499 (H., G.). [a]£: -19,30° (R.). 
Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: Was., G., C. 1903 II, 1418. Ober- 
flächenspannung: H., G. 

Linksdrehender [Caprylyloxy] -bernst einsäure -diäthylester, Caprylyl-1-äpfel- 
säure-diäthylester C^^O« - C^-OaCCHaCHfO'CO- [CH 2 VCH 3 )-CO a -C 2 H 5 . Kp^: 
199,4° (R, Ph.Ch. 36, 142). Df: 1,0162 (R.); D 6 «: 0,9841 (H„ G., Journ. de Chimie 
pkysique 1, 526; vgl. C. 1904 I, 780). n": 1,43639 (H., G.). [a]£: - 18,21° (R.). Rotations- 
dispersion bei verschiedenen Temperaturen: Was., G., C. 1903 II, 1418. Oberflächenspan- 
nung: EL, G. 

Linksdrehender [Pelargonyloxy]-beriiÄteinsäiire-diäthylester, Pelargonyl-1- 
äpfelsäure-diäthylester C 17 H 30 O 6 = C 2 H 5 -0 2 CdI 2 -CH(O.CO- [CH 2 ] 7 -CH^-COa-C^. 
Kp 145 : 206,8—208,8° (R, Ph.Ch. 36, 143). Df: 1,0073 (R); D 552 : 0,9766 (H., G.. Journ. 
de Chimie physique 1, 527; vgl. C. 1904 1, 780). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: H., G. 
n": 1,43820 (H„ G). [«]»: —17,24° (R ). RotationsdisperHion bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Was., G.» C. 1903 II, 1418. Oberflächenspannung: H., G. 

Linkadrehender [Caprinyloxy] -bernsteinsäure-diäthylester, Caprinyl-1-äpfel- 
aäure-diäthylester C M H S2 fl = C 2 H 5 -OoC-CH 2 'CH(0-CO-[CH a ] 8 CH 3 )-C0 2 -C a H 6 . Kpi 3 , 5 : 
217,2-217,6° (R, Ph.Ch. 36, Z43). Df: 1,0011 (R); D w - 8 : 0,9712 (H„ G, Journ.de 
ühimiephysique 1, 527; vgl. C. 19041, 780). nf?: 1,43931 (H., G.). [a]5: -16,61° (R.). 
Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: Was.. G., C. 1903II, 1418. Ober- 
flächenspannung: IL, G. 

DiäthyleBter des Nitrats der 1-Äpfelsäure, „Witroäpfelsäure-diäÜiyleBter" 
C 8 H ls O 7 N^C a H G -0 2 C-0H 2 'CH(0*NO 2 )CO 2 -C a H 5 , B. Aus 1 -Äpfelsäure -diäthyles ter, rau- 
chender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure bei 0° (Henry, B. 3, 532; Walden, B. 35. 
4364). — Flüssig. Erstarrt bei —70° zu einem farblosen Glase (Wal.). Kp^: 148—151° 
{Wal.). D«; 1,2024 (H.); Df: 1,2090; ng: 1,4325; [aßt -31,24° (Wal.). Zeigt ätherischen 
Geruch; schmeckt anfangs schwach säuerlich, dann beißend und bitter (Wal.). 

Linksdrehender Oxy-bernsteinsäure-dipropylester, Dipropylester der 1-Ä.pfel- 
säure C l0 H 18 O 5 = CH 3 -CH 2 *CH ä -O s C-CH 2 -CH(OH)-CO 2 -CH 2 -CH 8 -CH a . B. Durch Ein- 
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leiten von Chlorwasserstoff in eine zwecks möglichster Vermeidung der Bildung von Fumar- 
säureester stark abgekühlte Lösung von 1-Äpfelsäure in einem großen Überschuß von Propyl- 
alkohol (Anschütz, B. 18, 1952; A., Reitter, Ph. Ch, 16, 493). — Kp^i 150* (A., R.); Kp^: 
152° (korr.) (Warben, Ph. Oh, 17, 248). Df: 1,0736 (A.. R), 1,0745 (W., Ph. Gh. 17» 248). 
ng; 1,4380 (W., Ph. Ch. 17, 248). [a]ff: -11,601° (A., R,) t ~~ 11,62° (W. ( Ph. Gh. 17 ? 248). 
Veränderung der Drehung von l-Äpfelsäure-dipropylester ? in dem etwas Anis-syn-aldoxim 
gelöst ist, mit fortschreitender Umlagerung desselben in Anis-anti-aldoxim: Patterson, 
Mo Hiuuan, B. 40, 2569- RotationsdispBrsion bei verschiedenen Temperaturen: W-, Ph. 
CK 55, 29. 

Linksdrehender Methoxy-bernst eins äure-dipropy lest er, Sffethyläther-1-äpfel- 
säure-dipropylester CuH^Ob = CH a - Cfl 2 ■ CH 2 - O a C ■ CH 2 ■ CH(0 ■ GH 3 ) • C0 2 ■ CH a ; CH 2 - CH 3 . 
B. Aus dem Öiibersalz der linksdrehenden Methoxybernateinsäure und Propyljodid (Pubdie, 
Williamsobt, Soc. 67, 970). - Kp Ba : 173-173,5°. D»: 1,0419. [a]i> s : -45,21°. 

Lraksdrehender Äthoxy Bernsteins äur e-dipropylester, Äthyläther-1-äpfel- 
säiire-cüpropylesterC 12 H 22 5 ^CH s -CH 2 'CH 2 -O a C-CH 2 -CH(OC 2 H5)*CO a -CH a -CH 2 -CH 3 . 
B. Aus dem Silbersalz der linksdrehenden Äthoxybernsteinsäure und PropyJ Jodid (P., Wi., 
Soc, 67, 970). - Kp 17 : 147«. DJ: 1,0226. [a]L: ^51,20°. 

Iiinksdrehender Acetosy-bernsteinsäure-dipropyleater, Acetyl-1-äpfelsäure- 
dipropylester G^H^Oe = CH 3 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ O s C < CH 2 ■ CH(0 CO ■ CH 3 ) * CO a - CH 2 - CH 2 ■ CH 3 . B. 
Aus l-Äpfelsäure-dipropylester und Acetylchlorid (Ansohtjtz, B. 18, 1952). — Kp^: 158,6° 
bis 159,2° (A., Rbitteb, Ph.Ch. 16, 495); Kp w : 162-163° (korr.) (Walden, Ph.Ch. 17, 
252). Df: 1,0729 (A., R.), 1,0724 (Wa., Ph. Ch. 17, 252). n$i 1,4315 (Wa., Ph. Ch. 17, 252). 
£a]!?: —22,85° (Wa., Ph. Ch. 17, 252), -22,675° (A., R.). Rotationsdispersion bei verschie- 
denen Temperaturen: Wa., Ph. Ch. 55, 32. 

Iiinksdrehender [Chloracetoxy] .bernsteinsäure -dipropylester, [Chloracetyl] -1- 
äpfelsäure-dipropylester C^Ü^OeCl = CH 3 -CH 3 'CH 2 -0 3 C*CH 2 CH(OCO'CH 2 Ci)'CO a - 
CH 2 -CH 2 *CH a . Kpi 5 : 182-184° (korr.); Df: 1,1566; n«: 1,4465; [a]f : -23,52° (Wa., Ph. 
Ch. 17, 258). 

Iiinksdrehender [Bromacetoxy] -bernsteinsäure -dipropylester, [Bromacetyl]-l- 
äpfelsäirre-dipropylester C 12 H l9 6 Br = CH a -CH 2 -CH 2 -0 2 CCH 2 CH(OCOCH 2 Br)-CO a - 
CH 3 CH ä -CH 3 , Kp! 7 : 192-193° (korr.); Df: 1,3150; n* : 1,4608; [aßf: -22,24° (Wa., Ph. 
€h. 17, 262). 

Iiinksdrehender fButyryloxy] -bernsteinsäur e-dipropylester, ButyTyl-1-äpfel- 
säure-dipropylester C M H M O a = CK 3 -CH 2 *CH B 2 C-CH 2 -CH(O-CO'CH 2 -CH 2 -CH 3 )-CO 2 - 
CH 2 -CH a .CH 3 , Kpj a : 174—175» (korr.); D*': 1,0417; n*: 1,4348; [a]f: — 22,40° (Wa., Ph. 
Ch. 17, 256). Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: Wa., Ph, Gh. 56, 35. 

Iiinksdrehender [Isovaleryloxy]-bernsteinBäur e-dipropylester, Isovaleryl-1- 
äpfelsäure-dipropylester C 15 H a6 e « CjHs-CHa-OaC-CHa-CHtOCO-CHa'CH^H^a]- 
0O 2 -CH a -C 2 H 5 , Kp„: 182-183° (korr.); Df: 1,0263; n£: 1,4352; [a]£: -21,68° (Wa., 
Ph. Ch. 17, 259). Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: Wa., Ph.Ch. 55, 36. 

Dipropylester des ISTitrats der 1-Äpfelsäure, „CTitroäpfelsäure-dipropylester" 

€ 10 H 17 O 7 N = CH 3 CH a -CH 2 -0 2 C-CH a -CH(O-NO 2 )-CO 2 CH i j-CH 2 CH a . Im Vakuum nicht 
anzersetzt destillierbar; für den Rohester wurde gefunden: Df: 1.1932; n£: 1,4285; [a]^>: 
-25,65° (Wa., B, 35, 4365). 

Iiinksdrehender Oxy-bernsteinsäure-diisopropyle&ter, Diisopropylester der 
1-Äpfelsäure C X0 H 18 O 5 = (CH 3 ) 2 CH-0 2 C-CH 2 -CH(0H)C0 2 CH(CH S ) 2 . Für die nicht ganz 
rein erhaltene Verbindung wurde gefunden: Kp 14 : 147° (korr.); Df : 1,1076; n£: 1,4363; 
[«]?: —10,41° (Wa., Ph.Ch. 17, 248). 

Linksdrehender [Isopropyloxy] -bemsteinsäure- diisopropylester,, Isopropyl- 
äther-1-äpfelsäure-düsopropylester CiaHaA = (CH 3 ) ä CH-O a C-CH 2 -CH[0/CH(CH 3 ) 2 ]- 
C0 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben viel 1 -Äpfel säure -diisopropylester bei der Einw. von Iso- 
propyljodid auf Süber-1-malat (Purdie, Landbb, Soc. 73, 288). — Kp a5 :^148°. D} 7 * 8 : 0,9762. 
[«]!?: —58,47*. — Wird durch kalte, 10% ige, waßr. Kalilauge nicht verseift, durch warme 
wäßr, -alkoholische Alkalilaugsn in Isopropyloxybernsteinsaure übergeführt. 

Iiinksdrehender Oxy-bernsteinsäure-dibutylester, Dibutylester der 1-Äpfel~ 
säure C 12 H a2 & -CH 3 -CH 2 -CH a CH 2 -0 2 C CHa-CHfOHi-CO« CH 2 CH 3 -CH 2 CH 4 , K Pt2 __ 13 : 
169,4-170,4°; DJ : 1,0382; [aß: -10,722° (ÄNScntfrz, Reitter, Ph.Ch. 16, 495). 

Iiinksdrehender Methoxy-bernsteinsäure-dibutylester, Methyläther-1-äpfel- 
säure-dibutylester CigH^Ös = CH a CH 3 CH a 'CH 2 -0 2 CCH a CH(OCH 3 )C0 2 -CH a CH 2 
CH 3 -CH a . B. Aus dem Silbersalz der linksdrehenden Methoxy bernsteinsäure und Rutyl Jodid 
(Purdie, Wiixiamson, Soc. 67, 970). - Kpaa: 172°. D?: 1,0149. [a]^: -41,63°. 
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Linksdrehender Äthoxy-bernateinsäure-dibutylester, Äthyläther-1-äpfelaäure- 
dibutylester C 14 H 26 O ß = CH 3 -CH 2 -CH a -CH 2 -0,C-CH 2 -CHtO-C 2 H 6 ).CO^CH a -CH 2 -CH 2 - 
CH 3 . B. Aus dem Sübersalz der linksdrehenden Äthoxybernsteinsäure und Butyljodid (P. . 
Wl., Soc. 67, 970). — Kpi 3 : 158°. DJ: 1,0045. [a]* D : -46,43°. 

Linksdrehender Acetoxy -bernsteins äur e -dibutylester , Acetyl-1- äpfelsäure- di - 
butyleBter C 14 H 24 6 = CH a CH 2 -CH 2 CH 2 -0 2 C-CH. 2 CH(0-COCH 3 )C0 2 -CH 2 CH 2 CH 2 . 
CH 3 . Kp 12 : 177,4-178,2°; Df : 1,0430; [aß: - 19,925° (Anschütz, Reittek, Ph.Ch. 16, 495). 

Links drehender Oxy-bernsteinsäure- diisobutylester, Diisobutylester der 1- 
ÄpfelBänre C la H 22 5 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -O a C-CH 2 CH(OH)CO a 'GH 2 'CH(CH s ) a . Kp^: 175» 
(korr.); Df: 1,0418; n£: 1,4392; [a]g: -11,14° (Walden, Ph.Ch. 17, 249). Rotationsdis- 
peraion bei verschiedenen Temperaturen: Wa., Ph. Ch. 56, 29. 

Linksdrehender Acetoxy -bernsteinsäure -diisobutylester, Acetyl-1-äpfelsäure - 
diisobutylester C lt K z4 O e = (CH 3 ) 2 CH'CH 2 -O a CCH 2 -CH(0'CO'CH s )-C0 2 'CH 2 CH(CH 3 )„. 
Kpa,: 179° (korr.); Df : 1,0362; n£: 1,4330; [<z]S: -21,88° (Wa., Ph.Ch. 17, 252); Rotationa- 
disperaion bei verschiedenen Temperaturen: Wa., Ph. Ch. 55, 33. 

Linksdrehender [Br omaeetoxy] -bernsteinaäure - diisobutylester, [Bromacetyl] - 
1-äpfelsäure-diisobutylester CnH^OeBr = (CH s ) 2 CH-CH 2 -0 2 CCH 2 -CH(OCO-CH 2 Bi}- 
G0 2 -CH 2 'CH(CH B ) a . Pur die nicht ganz rein erhaltene Verbindung wurde gefunden: Kp^: 
195-197° (korr.); Df: 1,2022; n£: 1,4520; [a]3: —20,38° (Wa., Ph.Ch. 17, 262). 

Linksdrehender [Butyryloxy]-berasteinsäure-diisobutyleBtei% Butyryl-1-äpfel- 
säure-diisobutylester C 18 H 28 O fl =(CH 3 ) 2 CH - CH 2 - 2 G - CH 2 • CH(0 ■ CO - CH 2 ■ CH 2 • CH S ) - CO, - 
CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . Kp«: 190-192° (korr.); Df: 1,0146; n«: 1,4352; [a]g: -21,68° (Wa, PL 
Ch. 17, 252). Rotationsdi&persion bei verschiedenen Temperaturen: Wa., Ph. Ch. 55» 35. 

Linksdrehender [Isövaleryloxy] -b ern steinsäure -diisobuty lester, Isovaleryl-1- 
äpfelsäure-diisobutylester ^H^O« = (CH a ) 2 CH'CH 2 -0 2 C*CH 2 CH[0-CO'CH 2 -CH 
(CH 3 ) 2 ]-C0 2 -CH 2 -CH(OH 3 ) 2 . Kp lfl : 195° (korr.); Df : 1,0045; n£: 1,4353; {aß: -19.91° (Wa.. 
Ph. Ch, 17, 256). Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen; Wa., Ph. Ch. 55, 36. 

Ester aus linksdrehender Oxybernsteinsäure und links drehendem Methyl - 
äthylcarbincarbinol (vgl. Bd. I, S. 385), linksdrehender Oxy-bernsteinsäure-di-d- 
amylester, Di-d-amylester der 1-Äpfelsäure C^H^O^ C 2 H s -CH(CB 3 ).CH a -0 2 C-CH,- 
CH(OH)*CO a -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H E . K PaD : 191-192° (korr.); Df: 1,0176; [a]g: -6,88* 
(Wa„ Ph. Ch. 17, 247; 723). 

Ester aus linksdrehender Oxybernsteinsäure und inaktivem Methyläthylcar- 
binoarfoinol, linksdrehender Oxybernsteinsäure -di-dl-amylester, Di -dl- amylester 
der 1-Äpfelsäure C^H^Og - C 2 H 5 • CH(CH 3 ) • CH 2 * 2 C • CH 2 • CH(OH) ■ C0 2 • CH 2 * CH(CH 3 ) - 
C 2 H fi . Kp w : 191-1,92° (korr.) (Wa., PK Gh. 17 ? 249). Df: 1,0179 (Wa., Ph.Ch. 55, 30). 
n£: 1,4438; [a]£f: -9,92» (Wa., Ph. Ch. 17, 249, 722), Rotationsdispersion bei verschiedenen 
Temperaturen: Wa., Ph. Gh. 55, 30. 

Monoisoamylester der 1-Äpfelsäure C 9 H 16 5 = HO ■ CaH 3 (C0 2 H) (C0 2 • C 5 H n ). B. Äqui- 
molekulare Mengen 1-Äpfelsäure und Isoamvialkohol werden längere Zeit auf 120° erhitzt 
(BRETraLIN, A. 91, 323). — KrystaUinisch. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. — 
NH 4 C 9 H XB B . Nadeln. — Ca(C 9 H 15 5 ) 2 4- H 2 0. Blättrige Krystalle. Schmilzt bei 100° 
zum Sirup, — Das Bleis alz ist in Wasser unlöslich und schmilzt unter heißem Wasser. 

Linksdrehender Oxy-bernsteinsäure-dicaprylester, Dicaprylester der 1-Äpfel- 
säure CajHagOs = CH 3 - [CH 2 ] fi -CH(CH 3 )-0 2 C*CH 2 'CH(0H)-C0 2 -CH(CH s )- [0H 2 ] 5 -CH 3 . Für 
den nicht ganz rein erhaltenen Ester wurde gefunden: Kp^,: 230° (korr.); Df : 0,9761; n^?: 
1,4500; [o]5: -6,92« (Wadden, Ph.Ch. 17, 249). 

HO-C-CH,-CH CO 

Formal-1-äpfelsäure C s H«0 5 = 2 - • (?) s. Syst. No. 2895. 

O ■ CH 2 * O 

CO-CH a -CH(OH)-CO 
1-Apfelsaure-methylenester C 5 H ß 5 = - - s. Syst. No. 2823. 

0-— CH S O 

1-Malamalsäure C 8 H l0 O 9 = H0 2 C • CH(OH) ■ CH 2 ■ CO • O • CHfCOaH) • CH a ■ CO^ bezw. 
HOjC-CHsj-CHCOHj-CO-O-CHtCOjjHJ-CHa-CO-iH. B. Beim Erhitzen von 1-Äpfelsäure an 
der Luft auf 100° oder bei 25 mm Druck bis auf 165° (Waiden, B. 32, 2707. 2710). — Milch - 
glaeartige Masse. [a] D in Wasser (c = 4): — 16,2°, in Aceton (c = 6,6): —21,4° — In kalter 
wäßr. Lösung beständig, wird beim Erhitzen mit Wasser langsam in 1-Äpfelsäure zurück- 
verwandelt. Beim Verestern mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff in der Kälte entsteht 
l-Äpfelsäure-dimethyleeter und der lÄmethylester des 1-Malids 
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(?) (Syst. No. 2898). - Ag a C s H 7 CV Gelblicher 



CH 3 O 2 CCH 2 -CH-C0*O 



Ü.CO-CH'CH a -CO a -CH 3 
Niederschlag. 

Iiinksdrehende Butanol-(2)-amid-(4)-säure-(l), /Mtfonoamid der 1-Äpfelsäure, 
1-jff-Malamidääure CiHyO^^HaNCOCHa-CmOHiCOjiH. B. Aus dem j3-Monomethyl- 
ester der 1-Äpfelsäure und alkoholischem Ammoniak (Lutz, C, 1900 II, 1012; B. 85, 2464). 
Bei der partiellen Verseifung des 1-Äpfelsaure-diamids mit Salzsäure oder Kalilauge (L). 
Aus rechtsdrehender Chlorbernsteinsäure und wäßr. oder methylalkoholisöhem Ammoniak 
<L.). - KrystaUe. F: 149°. Df Tnc : 1,576. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 7,50 Tle, [a] D in 
Wasser: —9,33° (c = 3); durch Uranylnitrat -f Ammoniak wird die optische Drehung stark 
erhöht. Elektrolytische Diasoziat ionskonstante k: 2,86x10^*. — Wird durch Basen zu 1- 
Äpfelsäure verseift. - NaC 4 H 6 4 N. [a] D in Wasser: —27,32° (c = 3,252). 

ct-Mono-[formylureid] der 1-Äpfelsäure, N-Formyl-malur säure CJä 9 OJS t = 
H0 2 C - CH 4 CH(OH) CO * NH ■ CO • NH - CHO. B, Das Ammoniumsalz entsteht bei abständigem 
Erhitzen von 1 Mol. -Gew. 1 -Äpfelsäure mit 1 Mol. -Gew. Formylharnstoff und 1 Tl. Eisessig 
auf dem Wasserbade (v. Gorski, B. 29, 2049). — Öl, Mischbar mit Wasser. — NH 4 CfrH 7 0,jN a 
+ H 2 (bei 95°). Tafeln. F: 128-130°. - AgC ft H,0»N 2 (bei 65°). Niederschlag. ■ 

LÜLkadrehender Butajiol-(2)-amid-(4)-säure-a)-methyleBt©r 1 u-Methylester-ß- 
amid der 1-Äpfelsäure, Methylester der l-jff-Malamidsäure C 5 H 9 4 N = H^CO-CBa* 
CH(OH)-C0 2 CH 3 . B. Aus l-/J-malamidsaurem Silber und Methyljodid (Lutz, C. 1900 II, 
1013). - F: 75-76°. [o] D in Methylalkohol: -12,5° (c = 5). 

Iiinkadrebender Butanol- (2)-amid-(l)- säure- (4) -rnethylester, jS-Methyleater-a- 
amid der 1-Äpfelsäure, Metiiylester der l-a-Malaainidsäure C ä H ft 4 N = CH s 3 C- 
CK a * CH(ÖH) • CO ■ NH 2 . B. Aus 1 -Äpfel säure -dimethylester und trocknem Ammoniak (Lutz» 
C. 1900 II, 1013). -F: 66-67°. Unlöslich in Äther. [a]„ in Methylalkohol : -48,48° (c = 5). 

Lmksdrehender Butanol-(2)-amid-(l)-säure-(4)-äthyle9ter, jff-Äthylester-a-amid 
der 1-Äpfelsäure, Äthylester der 1-a-Malamidsäure C 8 H n 4 N = CgHs-O^C-CHa* 
CH(OH)CONH 2 . B. Man sättigt 1-Äpfelsäure -diathylester mit trocknem Ammoniak und 
Eäßt 24 Stunden stehen (Pasteur, A. eh. [3] 38, 457; J. 1853, 411; Lutz, C, 1900 II, 1013). 

— Strahlig krystaJlinische Masse (P.). F: 102— 103 ft ; löslich in Alkohol, unlöslich in Äther; 
(a] D in Methylalkohol: -42,0° (c = 5), -43,8° (c = 2,5) (L.). 

Linksdreliendes Butanoldiamid, Diamid der 1-Äpfelsäure, 1-Malamid C 4 F 8 OgN 2 
= H g N'COCH 2 -CH(OH)-CO-NH 2 . J?. Aus 1-Äpfelsäure -diathylester und Ammoniak in 
Alkohol (Pasteur, A. eh. [3] 38, 457; J, 1853, 412; vgl. Demondesir, G. r. 33, 229; A. 
80» 303), Aus 1-a-Malamidsäureester (P.) sowie aus 1-0-Malamidsäureester und alkoholischem 
Ammoniak (Lutz, C. 1900 II, 1013). — Prismen (aus Wasser) (P.). F: 156—158° (Wälder, 
Ph.Ch. 17, 249), 156-157° (L.); [a]» in Wasser: -37,9° (c = 5) (L); [a]^ in Wasser: 

— 38,0° (c = 8,65) (W.); zur optischen Drehung in Wasser vgl. auch P., A. eh. [3] 38, 466. 
[a]S in Eisessig: -45,2° (c = 4,678); [aß in Pyridin: -57,7° (c = 1,998) (Mao Crae, Soc, 
83, 1326). — Verbindet sich mit d-Tartramid und mit 1-Tartramid (P.). 



c)dl-Äpfelsäure f race7n* J^>/eZ*aw^.C 4 H 6 5 =H0 2 CCH 2 CH(OH)CO a H. F. Nach 
Gintl (J. pr. [1] 108, 493, 499; J. 1868, 800) ist die von Gabot ( J. 1853, 409) in den Blättern 
der gemeinen Esche (Fraxinus escelsior L.) gefundene Äpfelsäure inaktiv 1 ). A. und P. Buisine 
(C. r. 106, 1426) fanden öÜ-Äpfelsäure im Schafschweiß. Zur Frage des Vorkommens einer 
(inaktiven ?) Äpfelsäure im Honig vgl. : Hilger, Zeitschr. f. Unters, Nahrungs- u. QenußmiUd 
8, 115; O. 1904 II, 694; Farnsteiner, C. 1908 II, 189. . ■ . 

B. Durch Vermischen gleicher Mengen der sauren Ammonhims&lze der beiden aktiven 
Äpfelsäuren erhält man das saure Ammoniumsalz der dl-Äpfel säure (H. I. vak*t Hoff, R. 
4, 130, 420; B. 18, 2170). — Beim Erhitzen von inaktiver Brombernsteinsäure (am besten als 
Salz) mit Wasser (Tanatar, 3K. 23, 339; A. 273, 37; W. J. Müller, Suckert, B. 37, 2598). 
Aus einer wäßr. Lösung von inaktiver Brombernsteinsäure durch Süberoxyd (Krkule, A. 
117, 126; 130, 24; vgl. Anschütz, B. 18, 1950, H. L van't Hoff, B. 4, 419; B. J.8, 2713). 
Durch Einw. von CÖnolin auf inaktive Brombernsteinsäure in wäßr, Lösung (Dubkeuil, 
C. r. 137, 1064; BL [3] 31, 911). Durch Digerieren von linksdrehender Bromfernsteinsäure 
in Wasser mit Thallihydroxyd (Walden, B. 32* 1838). Aus inaktiver Asparaginsäure und 



l ) Der Schmelzpunkt (85°) von GlKTlS Äpfeteitare,. sowie die Zusammensetzung (waKerfrei) 
und Krystallform (rhombisch) ihre$ sauren Ammomumsalies sprechen mehr dafür, daß GiKTL 
1 -Äpfelaäure in Händen hatte. 

28* 
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salpjtriger Saure (Pasteur, G. r. 33, 218; A. eh. [3] 34, 46; J. 1851, 391; A. 80. 152; 82, 
330; Tgl. Wjaaroo, Tautatar, JL. 174, 371; H. I. van't Hoff, ß. 4, 130, 419; B. 18, 2170, 
2713). — Bai der Reduktion von ß*Cnlor-dl-äpf 3lsäure in wäßr, Lösung durch einen mit Platin- 
draht umwickelten Zinkstreifen (Lossen, A. 348, 280). Durch Reduktion von Traubensäure 
mit JaXwiüitätoii (Breuer, B. 8> 1595; Bl. [2] 25, 6). Aus Oxalessigsäurediäthylester und 
Natriumamalgam, in sau^r gshaltener Läsung (W. Wislicenus, B. 24, 3417; vgl. W. Wi., 
B. 35, 2448; H. Wislicends, Kaufmann, B. 28, 1325; J. pr. [2] 54, 60). — Beim Eintragen 
von y.y.y-Trichlor-/?-oxy-buttersäure in konz. Kalilauge (v. Garzarolli-Thuänlackh, 
M. 13, 553). — Biim Erhitz m von Fumarsäure mit viel Wasser auf 150—200° (Junöfleisoh, 
Bl. [2] 30, 147; A. Pictet, B. 14, 264S; Skratif, M. 12, 113, 116; vgl. Ta., B. 27, 1366; 
A., B. 18, 1950). Durch lOO-stündigsB Erhitzen von 1 Tl. Fumarsäure mit 4 Tln. Natrium- 
hydro^yd und 40 Tln. Waasar im g3schlo3senen Gefäß auf 100° (Loydl, A. 192, 80; vgl. 
Br ,, B. 4, 181; H. I. van't Hoff, B. 4, 419; B. 18, 2170; Sk., M. 12, 116). Übsr die Bildung 
von dl -Äpf Ölsäure n?b3n Fumarsäure D3im Erhitzen von Maleinsäure für sich oder in Benzol 
im g33chto333n3n Rohr auf höhsre Temperatur vgl.: Sk., M. 12, 117; 14, 502, 503; Ta., A. 
273, 35; B. 27, 1366. di-Äpf3lsäur3 ent3t3ht näb3n Fumarsäure beim Erhitzen von Malein- 
säure mit Wasssr, am bsstan oberhalb 170° (Sk., M. 12, 113, 114; vgl. Ta., A. 273, 34). Aus 
Mabüwäure, Natriumhydroxyd und Wasser (nsban Fumarsäure), analog wie aus Fumar- 
säure^. L Van/tHoff, R. 4, 421; B. 18, 2713; Sk, M. 12, 115). Durch Zersetzung des (aus 
Mibinaäura erhältlich m) Qisoksilbsrsalzss der a-Oxy-a'-aoetosymsrcuri-bernatein säure 

HOCH— GO aV 
mr nn au Xrr nrt y 2g (Syst. No. 446) in alkalischer Lösung mit Schwefelwasserstoff 
CHj-CO* U-Hg-CH^-CC^ 

(Biilkann, B. 43» 578). — ■ Biim Z?rle_epn von a-Chlor-äthan-a. a.j?-tricar bonsäure -triäthylester 
(G s H 5 -O 8 C) 4 G0bGH s -GO B C 2 H 6 mit Kalüaug} (Bisohoff, A. 214, 48). Beim Kochen von 
Äthylentricarbonsäuretriäthylester (C S H 5 * O a C) a C: CH*CO B - C a Hj mit Salzsäure (neben Fumar- 
säura) (W. Traube, B. 40, 4955). Durch Bihandeln von a,/7-Dichlor-propionsäure-äthylester 
mit Cyankalium und nachfolgendes Kochen des Reaktionsproduktes mit Kali (neben etwas 
Fumarsäure) (Werigo, Tanatar, A. 174, 368). 

dl-Äpfalsäure krystallisiert leichter als aktive Äpfelsäure und ist an der Luft nicht zer- 
fließlich (Pasteur, A. eh. [3] 34, 47; J. 1851, 391; A. 82, 330; Keküle, A. 130, 24; Skrauf, 
M. 12, 114), wohl ab^r in wa333rdampfg3sättigt3r Atmosphäre (Loydl, A. 192, 82; H. I. 
van't Hoff, R. 4, 419; W. Wislioeno-s, B. 24, 3417). F: 125-126° <W. Wi.), 130-131° 
(A Bdisine, P, Büisine, C. r. 108, 1428; Sk., M. 12, 114; Walden, B. 29, 1698),. 133° 
(Pa.). Df w : 1,601 (Wa,). laicht löslich in Wasser, absr weniger löslich als aktive Äpfel- 
säure (Pa* ; Kb ; Loydl; Sk., M . 12, 114). Dichte und Viscosität der wäßr. Lösung: Dunstan, 
Thole, 800. 83, 1819. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25°: 
3,99X10"^ (03TWAX.U, Ph.Ch. 3, 371), 4,0X10^* (Wa.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstants d^r zw3Ü>3n Stufe kg {bsi 25° durch Leitfähigkeit ermittelt): 5,5 xlO - * (Weg- 
scheid er, M. 23, 628). — Mit Hilfe von Cinchonin g3lingt es, die dl-Äpfelsäure in ihre beiden 
optisch aktiv3n KomponsntBn zu spaitsn (Bremer, B. 13, 352; Ä. 4, 181). — Beim Erhitzen 
von cU-Äpfelsäure werden Fumarsäure und Maleinsäure bazw. Maleinsäureanhydrid gebildet, 
und zwar entstsht b^im langsamen Erhitzan hauptsächlich Fumarsäure, beim raschen Er- 
hitZ3n auf 200° und Wagfähren dsr flüchtig3n Z^rsetzungsprodukte durch einen Luftstrom 
dan^bsn reichlich Maleinsäure (Sk., M. 12, 117; vgl. Pa.; A. Pictet, B. 14, 2648; H. I. 
Van'i Hoff, Ä. 4, 419. Übsr das Verhalten von dl-Äpfelsäure beim Erhitzen in Benzol 
im g3söhlo3sen=sn Rohr vgl.: Sk., M. 14, 503; Taütatar, B. 27» 1367. dl-Äpfelsaure geht beim 
Erhits^n in 25 D / ig3r wäßr. Lüsung (ab^r nicht in vardünnterer Lösung) bei 140° in geringem 
Betrags in Fumarsäure über (Sk,, Jf. 12, 118; vgl. Ta., A. 273, 33). 

WH 4 C 4 H 6 5 + H 3 0. Monoklin prismatisch (Pastettr, A. eh. [3] 34, 54; J, 1851, 
392; A. 82, 332; Hintzb, B. 18, 1950; H. L van*t Hoff, B. 4, 422; JS. 18, 2170, 2713; vgl. 
Groth, Gh. Kr. 3, 301). Ist triboluminsscent (Geruez, A. eh. [8] 15, 542). Zerfällt bei 74,6° 
untsr Abspaltung des Kty stall wass^rs in ein Gemisch seiner beiden optisch aktiven Kom- 
ponenten (Kenrick, B. 30, 1749; I. H. van't Hoff, Dawson, B. 31, 528). — Na^H^ 
Kryatallpulver. Z3rflieBt an feuchter Luft (W. Wislicekus, B. 25, 2449). — Ag a C 4 H 4 5 
(Tanatar, A. 273, 40; vgl Kekule, A. 117, 126; 130, 24). - Ag Ä C 4 H 4 B -f 3 / a H 2 0. Amor- 
pher Niederschlag. In kaltem und heißem Wasser kaum löslich (Loydl, A. 192, 86). — 
Ca(C 4 H $ 5 ) 2 + H a O. Tafeln (Lotdt,; vgl. Pastetjr, A. eh. [3] 34, 58; J. 1851, 3$3; A. 
82, 333; van*t Hoff Jun., B. 4, 419). Ist triboluminescent (Gerh-bz, A. eh. [8] 15, 542). 
— CaC 4 H 4 O s (Pa.; Loydl). Krystallinisoh. Sehr wenig löslich in kaltem und warmem 
Wasser (Pa.). — CaC 4 H 4 5 4- H 4 0. Krystallinisch. Merklich löslich in kaltem und heißem 
Wasser (Loydl; vgl. auch Pa.; Lossen, Sghöbk, NiEHRENHEtM, A. 348, 280). — BaC 4 H 4 B . 
Unlöslich in kaltem und siedendem Wasser (Kekule, A. 117, 126; A. Bttisine, P, Btjisine, 
C. r. 108, 1427). — PbG 4 H 4 5 ■+- lV a H 2 0. Amorpher Niederschlag. Backt beim Kochen 
mit Wasser zusammen (Loydl), — PbjC 4 H 4 5 + 3H s O. Amorpher Niederschlag, der nach 
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einigen Tagen krystallinisch wird; schmilzt -unter siedendem Wasser zusammen (Fa.). — 
PbC 4 H 4 O s + PbO. Amorph. Fast unlöslich in kaltem und warmem Wasser (Pa.). 

Inakt. Methoxy-bernsteinsäure, Methylather-dl-äpfelsäure CjHgOg — HO a C-CH*' 
CH(0-CH 3 )C0 2 H. B. Man behandelt Fumarsaureeeter oder Malein eäureester mit Methyl- 
alkohol und Natriummethyl at und verseift den entstandenen inakt. Methoxybernstein- 
rtäuredimethylester (Pubdie, Soc. 47, 857, 859, 860, 867, 869). Reinigung in Form des Blei- 
salzes: P., Marshall, Soc. 63, 218. — Krystallinische Masse. F: 108 r (P., M-, Soc. 63, 218). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (PA — Läßt sich mit Hufe von Cinchonjn (P., 
M., Soc. 6S, 218; P., Bolam, Soc. 67, 944) oder Strychnin <P., B.; P, William son, Soc. 67, 
959, 963) in ihre optisch aktiven Komponenten spalten. Gibt beim Erhitzen mit rauchen- 
der Jodwasserstoff säure im geschlossenen Rohr bei 160 — 170° Bernsteinsäur« (P., M., S'oc. 
59, 471). - NH 4 C 5 H ; O s . Krystallinisch es Pulver (P., M., Soc. 63, 225). -Na^CsE«^ (P). 

— KC 6 H 7 Ö S . Krystalle (F.). 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 3,0 He. (P. s M., Soc. 63, 222). 

— CaCfrHßÖg (bei 100°). Krystallinischer Niederschlag, erhalten durch-Kochen einer neu- 
tralen Lösung der Säure mit CaCl s (charakteristisch) (P.). 100 Tle, WaBser lösen bei 14° 
0,46 Tle. (P, M., Soc. 63, 22C). - BaC 5 H 6 O ß + aq (bei 100°). Krystallinisches Pulver. Wird 
erst bei 180^200° wasserfrei (P, M., Soc. 63, 22G). - ZnC,^^ -f 4H B 0. Krystallinisch. 
Verwittert sehr leicht an der Luft. Verliert bei 135° 3H 2 0, wird erst bei 210° wasser- 
frei. Schwer löslich in Wasser (P.), 

Inakt, Äthoxy-bernsteinsäure» Äthyläther-dl-äpfelsäure C^H^Og = HO a C*CH a - 
CH(O0aH ß )-CO 2 H. B. Man läßt 1 Vol. Fumarsäure diäthylester mit 1 Vol. Äthylalkohol 
und Natrium* thylat (etwas weniger als Vio At.-Oew. Natrium auf 1 Mol- -Gew. Ester) 
einige Tage stehen und verseift dann mit Kali (Pürdie, Soc. 38, 347, 349, 350; 47, 865; 
P., Walker, Soc. 63, 229; P., Williamson, Soc. 67, 960). Ähnlich aus Maleinsäuremono- 
äthyleeter, Äthylalkohol und Katrin mäthylat (P., Soc. 47, 873). — Krystalle (aus Äther). 
F: 86* (P., Soc. 38, 348). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (P, Soc. 39, 
352; 47, 875). — Läßt sich mit Hilfe von Strychnin (P., Wi.) oder (weniger gut) mit Hilfe 
von Cinchonidin (P., Wa.) in ihre optisch aktiven Komponenten spalten. Gibt beim Erhitzen 
mit rauchender Jodwasserstoff säure im geschlossenen Rohr auf 120° Bernsteingäure (P.„ 
Soc. 38, 351). Liefert bei der Einw. von Penicillium glaucum rechtsdreherftle Äthoxybem- 
steinsäure, während die 1 mksdrehende Äthoxybernsteineäure aufgezehrt wird (P., Wa.)» 
-NH 4 C & H 9 O 5 -hV 2 H 2 0. Nadeln <P., Wa.). - AgA^A- Flockiger Niederschlag, der 
beim Stehen körnig wird, etwas löslich in Wasser (P., Soc. 39, 352), — GaC^Os- Kry stall- 
pulver <P., Soc. 38, 347). 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,63 Tle.; leichter löslieh in kaltem 
als in heißem Wasser (P., Wa.). — BaC s H 8 5 + H s O. Mikroskopische Krystalle. Sehr 
hygroskopisch. Wird erst bei 160° ganz wasserfrei. Leicht löslich in Wasser (P. s Soc. 30» 
352). - PbCeH ft 5 . Krystallini&cher Niederschlag (P., Soc 47, 867). 

Inakt. [Fropyloxy]-b ernstein säure, Fropyläther-dl-äpfelsäure CJJ^Og = H0 3 C* 
OH a -CH(0-CH 2 -CH 8 -CH 3 }-CO a H. B. Man behandelt Fumarsäuredipropylester oderMalein- 
säuremonopropylester mit Propylalkohol und Natrrumpropylat und verseift (Pürdie, Bolam, 
Soc. 67, 949, 951). - Warzen. F: 73^75°. - CaC 7 H 10 O 5 . 100 Tle. Wasaer lösen bei 17° 
0,29 He. - BaC 7 H 10 O 5 +x H a O. Schuppen, Wird erst bei 130-150° wasserfrei. Leichter 
löslich in kaltem als in heißem Wasser. ~ PhC 7 H 10 O fi . 

Inakt jTsoWtyloxy] -bernsteinsäure, Isobutyläther-dl-äpfelsäure C s H 14 5 — 
HOaC-CHa-CH^-CHa-CHtCHp^l-COsH. B. Man behandelt Fumarsäurediisobutylester 
mit Isobutylalkohol und Natriumisobutyiat und verseift (Pürdie, Soc. 39, 354). - — Kiy- 
stallinische zerfließliche Masse. — Ag s C 8 H la O s . Flockiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 

— CaCsH^Ojj (im Vakuum getrocknet), Kry st allini scher Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 

Inakt. Methoxy-bernsteinsäure-diniethylester, Methyläther-dl-äpfelsäure-di- 
methylester C 7 H 12 O s = CH 3 O a CGH 3 CH(OCH 3 ) CO a CH 3 . B. Bei 2-tägigem Stehen 
von 1 13, Fumarsäuredimethylester oder Maleinfäuredimethylester mit x / %& At.-Gtw. Natrium 
und 1 03. Methylalkohol (Pürdie, Soc. 47, 859; P., Marshall, Soc. 59, 469). Durch 
Erhitzen de** Silbersalzes der inakt. MethoxyheineteinEäure mit Mtthyljcdid (P., MO- — 
Gipsförmige Krystalle (ans Schwefelkohlenstoff). F: 28°; Kp: 218-220° (P., M.). 

Inakt. Oxy-taernsteinsäure-diäthylester, Diäthylester der dl-Äpfelsäure C g B a4 5 
= GJIgOjC-CHa'CHfOHJ-COäsCjHs, B. Durch Reduktion von Oxaleesigsäure diäthylester 
mit Natriumamalgam in sauer gehaltener Lösung (W. Wisliciküs, B. 25, 2448). Besser 
durch Reduktion von Oxalegsiggäurediäthylester, gelöst in 5—10 TJn. Äther» mit Aluminhim- 
amalgam und etwas Wasser (H. Wislicekus. Kaüemakn, B. 28. 1325; J. <pr. [2] 54, 60). 

— Flüssig. Kp:. 2559; Kp^: 150-152° (W. W.). Df: 1,124 (W. W.). Diele ktrizitäts- 
konstante, elektrische Aheoiption: Drude, PA. Ch. £3, 310. 

Inakt. Äthoxy-bexn steine äure-diätbylester, Äth ylätber- dl -äpfelsänre- diäthyl- 
ester C 30 H 18 O & ^C £ H^O s C-CH a -CH(O-C £ H 5 )-CO 2 -C £ H 6 . B. Durch Einw. von Äthyl- 
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alkohol und Natriumäthylat auf Fumarsäurediäthylester (Purdie, 80c. 39, 348, 350; 47, 
865; vgl. P., Walker, Soc. 83, 229). — Flüssig, Nicht rein erhalten (vgl. P., Marshaix, 
80c. 59, 468). Kpg«: 195-200° (R, Soc. 39, 348); Kp^^: 126°(Staui>inger, A. 341, 102). 

— Reagiert mit Natriurnmalonsäurediäthylester unter Bildung von Propan-a.ct./J.y-tetra- 
carbonsäure-tetraäthylester (St., C. 1903 II, 943; A. 341, 104, 109). 

Ester aus inakt Oxybernstöinsäure und linksdrehendem Methyläthylcarbin- 
earbinol (vgl. Bd. I, S. 385), rechte drehender Oxy-bernsteinsäure-di-d-amylester, 
Di-d-amylester der dl-Äpfelsäure C^H»^ = C 2 H 6 -CH(CH 3 )-CH a -O a C-CH 2 -CH(OH)- 
CO a -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . Kp 20 : 191-192° (korr.); Vf: 1,0180; [a]™; +3,50° (Walden, 
Ph. Ch. 17, 247; 722), Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen; W., Ph. Ch. 
56, 30, 

TTO O-OTf 'f'TT — PO 
Formal-dl-äpfelsäure C 5 H 6 5 = 2 * - t ■ (?) s. Syst, No. 2895. 

U-CH a -U 

Inakt Butanol-(2>-anxid-(l>-sätire*(4) } a-Monoamid der dl-Äpfelsäure, dl-a- 
Malamidsäure C^C^N = H0 2 CCH 2 CH(OH)CONH*. B. Durch Zerlegung von Diazo- 
succinamidsaureestern E-0 2 C'CH 4 -C(N s )-CO-^H 2 (Syat No. 3666) mit schwefelsäurehal tigern 
Wasser in der Kälte und Verseif ung ihrer dabei primär entstehenden Ester (Curttus, Koch, 
J. pr. [2] 38, 479; vgl. indes Lutz, C. 1900 II, 1011 ; B. 35, 2463). — Prismen (aus absolutem 
Alkohol); F: 146°; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (C., K.). 

Inakt Butanol-(2)-amid-(4) -säure -(1), 0-Manoamid der dl-Äpfelßäure, dl-j8- 
MalÄnildaäure CirLOiN^HaN-CO-CHä-CHfOHj-COaH. B. Aus gleichen Mengen von 
d-jff-Malamidsäure und 1-0-Malamidsäure .(S, 418 u. 435) (Lutz, C. 1900 II, 1011; B. 35, 2462). 
Aus inakt Brombernsteinsäure und NH 3 (L.). ■ — F: 148°. D? w : 1,526, 100 Tle. Wasser 
von 18° lösen 4,02 Tle. Fast unlöslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, unlöslich in 
Äther. » Durch Cinchonin in die optischen Antipoden spaltbar. 

Inakt Butanol-(2)-amid-(l)-Bäure-(4)-methylester, jS-Methylester-a-amid der 
dl-Äpfelsäure, Methylester der dl-a-Malamidaäure C 6 H 9 4 N ~ CH a - O a C ■ CH 2 - CH(OH) 
CO-NHg. B. Bai der Zersetzung von Diazösuccinamidsauremethylester (Syst, No, 3666) 
mit schwefel säurehaltigem Wasser, neben Fumaramidsäuremethylester (Curtius, Koch. 
J. pr. [2] 38, 479, 482). — Seideglänzende Blätter (aus Alkohol). F: JOS . Leicht löslieh 
in Wasser, Alkohol und Äther. 

Inakt Butanol-(2)-amid-(4)-säure-(l>-methylester > a-Methylester-jff-amld der 
dl-Äpfelsäure, Methylester der dl-0-Malamidsäure CVH 9 4 N = H t NCOCH s CH(OH)- 
CO^CH 3 . JS. Aus dl-jff-malamidsaurem Silber und Methyl Jodid (Lutz, C. 1900 II. 1013). 

— F: 113. Schwer löslich in kaltem Methylalkohol. 

Inakt Butanoldiamid, Diamid der dl-Äpfelsäure, dl-Malamid C' 4 H 8 ( > 3 X 2 ~ H„N - 
COCH 2 CH(OH)CONH E . B. Aus dem Methylester der dl-jff-Malamidnäure und alko- 
holischem Ammoniak (Lutz, C. 1ÖO0 II, 1013). — F; 163-164°. 

Inakt Methoxy-b ernst einsäure -diamid, Methyläther -dl- äpfelsäure -diamid 
C5H 10 O 3 N g = H 2 N-CO^CH a -CH(O-CH 3 )CO'NH a . B. Aus inaktivem Methoxybemstein- 
säuredimethylester und methylalkohoiischem Ammoniak (Purdie, Marshauu Soc. 59, 470). 

— Kry stalle. F: 175°. Löslich in Wasser, heißem Alkohol, unlöslich in Äther. 

Inakt a'-Chlor-ü-oxy-bernsteinsäure, jff-Chlor -dl -äpf Ölsäure 4 H S B C1 = H0 a 0- 
CHCi'0H(OH)CO a H. B. Durch Einw. von (Jhlonvasser auf die Natriumsalze der Fumar- 
aäure oder Maleinsäure (Lossen, A. 348, 273^ 274; vgl. auch 297). — Monokline (Johnsen, 
C. 1907 I, 1587; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 292) hygroskopische Krystalle (ans Äther -■- Chloro- 
form). F^ 143°. Laicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol. 
Petroläther. — Liefert bei der trocknen Destillation oder beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter 
Salzsäure im Einschlußrohr Chlormaleinsäure. Gibt bei der Reduktion in wäßr. Lösung 
durch einen Zinkstreifen, der mit Platindraht umwickelt ist, dl-Äpfelsäure. Beim Kochen 
mit Wasser entstehen Chlorwasserstoff, Kohlendioxyd, Acetaldehyd, Traubensäure und Meso- 
weinsäure. Gibt mit überschüssigem Alkali bei gewöhnlicher Temperatur Fumarylglycid- 
X!H-CCLH 
0<7 2 (Syst. No. 2593). — NaC 4 H 4 5 Cl. Leicht löslich in Wasser. — 

Ag 2 C 4 H s O s Gh Niederschlag. Etwas löslich in Wasser. — BaC 4 H a 5 Cl + 3 H a O. Pulveriger 
Nisderschlag. Wird bei 120* wasserfrei Schwer löslich in Wasser. — PbC 4 H 3 5 CI + 2H 2 0. 
Niederschlag. 

Bimethylester C 6 H ? O s Cl = CH^O a C-CHCl-CH(OH)-CO a -CH 3 . B. Aus dem Silber - 
salz der jS-Chlor-dl-äpfelsaure und Methyljodid beim Erhitzen in trocknem Äther (L., A- 
348, 279). — Flüssig. Unlöslich in Wasser. 



saure 



Syst. No. 240-] dl-THIOÄPFELSÄURE. 439 

Inakt a'-Brom-a-oxy-bernsteinsäure, /J-Brom-dl-äpfelsäure C 4 H & Ä Br ^= HO a C - 
OHBr-CHtOHj-CO^H. B. Durch Einw. von Bromwaaaer auf die Natriumsalze der Fumar- 
säure oder Maleinsäure (L,, A. 348, 285, 286). — Monokline (Johnsen, C. 19071, 1587; 
vgl. Groth, Ch. Krt 3, 292), etwas hygroskopische Krystalle (aus Äther -f Chloroform). 
F; 132° bezw. 134°, Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, unlöslich in Chloroform, 
Benzol, Petroläther. — Verhält sich bei Zersetzungen ganz analog der jS-Chlor-dl-äpfelsäure. — 
NaC 4 H 4 5 Br. Amorph. - Ag s C 4 H 3 6 Br. Niederschlag. - BaC 4 H 3 5 £r + 3H 2 0. Kry S tal- 
linfech. Etwas löslieh in Wasser. Seheint auch mit 4H 2 <3 zu krystallisieren. Liefert bei der 
Zerlegung wieder die wasserfreie jS-Brom-cU-äpfel&äure (vgl. unten das Verhalten des Ba- 
riumsalzes der wasserhaltigen /J-Brom-dl-äpfelsäure). — PbC 4 H 3 05Br. Niederschlag. 

Wasserhaltige /?-Brom-dl-apfelsäure C 4 H 5 5 Br + H a O [Hydrat der wasserfreit« 
^-Brom-dl-äpfe]säure (?) (vgl. L. r A. 348, 291, 297}]. B. Durch Einw. von Bromwasser 
auf das Bariumsalz der Maleinsäure (L., A. 348, 291). Aus der mit Wasser versetzten Lösung 
der wasserfreien Säure in Äther 4- Chloroform beim Impfen mit einem Kry stall der wasser- 
haltigen Säure (L.). — Monokline (Johnsen, C\ 19071, 1587; vgl. Qroth t Ch,Kr. 3, 292), 
nicht hygroskopische Krystalle. F: 63—65°. Geht beim Liegen über Schwefelsäure oder 
beim Erwärmen in die wasserfreie Säure über. Zeigt dieselben Zersetzungen wie die wasser- 
freie Säure. — BaC 4 H 3 B Br + 3H B 0. Liefert bei der Zerlegung wieder die wasserhaltige 
/?-Brom-dl-äpfe] säure (vgl. oben das Verhalten des Bariumsalzes der wasserfreien 0-Brom- 
dl-äpfelsäure), 



Inakt. Butanthioldisäure, inakt. Mercapto-bernsteinsäure, dl-Thioäpfelsäure 
4 H 6 4 S-=HO a CCH s -CH(SH)Ca 3 H. B. Aus Bromberrtsteinsäure und Kaliumsulfid in 
ziemlich konz. Lösung bei 110° (Castus, A. 129, 6; vgl. Tambach, A. 280, 245). Aus 
S~Thiocarbäthoxy-mercaptobemsteinsäure C^ 5 <O*CS-S-CH(CO a HVCH s -C02H (s. u.) 'und 
-alkoholischem Ammoniak (Biilmann, A, 339, 371). Beim Kochen von Pseudothiohydantoin 

HOJ>CH B -CH-S-C:NH „ w , ^,^. , , , ,- 

rasigsäure - • (Syst. No. 4330) oder von N.N -Diphenyl-pseudothio- 

\j\j JN ü 

hydantoin-essigsäure (Syst. No. 4330) mit überschüssigem Barytwasser (T.; Andreasch, 
Jf. 18, 792). Bei der Reduktion von Dehvdropseudothiohvdantoinessigsäure 

HO,C-CH:C-S-C:NH 

• - TtT (Syst, No. 4330) mit Natriumamalgam (A. t M. 18, 81). — Krystal- 

CO— NH 
linisch. F: 149-150° fT.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,23x10"-* 
i Rosenheim, Stadler, B. 38 t 2688). — Gibt bei der Luftoxydation in wäßr. Lösung in 
Gegenwart von Ferrisulfat und Ammoniak das Disulfid [HOaC-CHa-CHtCOaHj-S— ] £ (s. u.) 
<B., A. 348, 132). Wird von verdünnter Salpetersäure zu Berns teinsäuresulfonsäure (Syst. 
No. 330) oxydiert (C). Liefert mit Cyanamid in Wasser Pseudothiohydantoinessigsäure 
(A., M. 16 ± 793). Mit Benzylchlorid in alkalischer Lösung entsteht S-Benzyl-thioapfelsäure 
(Syst. No. 528) (A., M. 18, 87). — Die wäßr. Lösung wiiä von Ferrichlorid vorübergehend 
intensiv blau gefärbt (T.). — NH 4 C 4 H B 4 S. Blättchen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser 
iR. f St.). - NaC 4 H B 4 S + y ä H a O. Nadeln (R., St.). - Na a C 4 H 3 4 S + 2V 2 H 3 0. Amorphe 
Flocken (R., St.). '— Ag a C 4 H 4 4 S. Voluminöser Niederschlag. Schwärzt sich leicht. Lös- 
lich in Ammoniak und in Essigsäure (C). — BaC 4 H 4 4 S (bei 80°). Flockiger Niederschlag. 
Etwas löslich in Wasser (C). - BaC 4 H 4 4 S + Va H 2 0. Nadeln (R., St.), — Neutrales 
Zinks alz. Flockiger Niederschlag. Die Löslichkeit nimmt mit steigender Temperatur 
stark ab. — BagZnafOHMCiHaO^ + 5H a O. Flockiger Niederschlag (R., St.). — Blei- 
salz. Unlöslich in Wasser, löslich in Essigsäure. Schmilzt nicht unter Wasser (C.). 

S-Thiocarbäthoxy-niercaptobernsteinsäixre, [ÄthylxanÜiogen] -bernsteinsäure 
C 7 H 10 O 5 S a ^HOaCCHa-CHfSCS-OCaHgJ-COaH, B. Aus brombernste insaurem Natrium 
und äthylxanthogensaurem Kalium (Biilmann, A. 339, 369). — Schräg abgeschnittene 
Tafeln (aus Wasser). F: 149°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und besonders in Aceton, 
schwer in Chloroform und Benzol. 

DiätJiyldisulfid-a.jW.^-tetracarbonsäure, „BisuLfidbernsteinsäure" C g H l0 O g S 2 = 
HOaC-CHa-CH^OsHj-S-S-CHfCOaHj-CHa-COaH. B. Durch Oxydation von dl-Thio- 
äpfel säure in Wasser mit Luft in Wegen wart von Ferrisulfat und Ammoniak (Biilmann, A. 
348, 132). - Weiß, Krystallinisch. 

Inakt. Mercapto-bernetemaäiire-diäthylester C s H 14 4 S = C2H 5 -0 2 C-CH 2 -CH(SH)- 
CO 3 -0 2 H 5 , B. Durch Sättigen der alkoholischen Lösung der dl-Thioäpfelsäure mit Chlor- 
wasserstoff (Rosenheim, Stapleb, B. 38, 2689). — ■ Ölige, fade riechende Flüssigkeit. Kp: 
ca. 246° (teilweise Zers.). 



440 OX Y-CARBONSÄUREN CS H2n- 2 O5. [Syst. No. 240-241 . 

d) Crassulaeeenäpfelsäure C 4 H B 5 = H0 2 CCH 2 CH(OH) COgH. Ob es sich beider 
Crassulaeeenäpfelsäure um eine selbständige isomere Form der Äpfelsäure handelt, bedarf 
noch erneuter Untersuchung (vgl. dazu Walden, B. 32, 2721, 2849). — V. in Crassulaceen- 
arten und Darst. daraus: Aberson, B. 31, 1433; C. 1898 II, 1169; vgl. auch Braconnot, 

A. eh. [2] 8, 151, 157, 158; Hoxjtou-Labillaediere, A. eh. [2] 8, 215; Ad. Mayer, L. V. 
SL 21, 293, 314, 331; 30, 217; 51, 335; E. Schmidt, Ar. 224, 535. - Farbloser Sirup. Lenkt 
in verdünnter waßr. Losung polarisiertes Licht nach rechts f[a]£ in Wasser: -f 9,8° (73,82 mg 
in 1 g Lösung)}, nach dem Eindampfen der Lösung und Wiederauflösung in Wasser oder 
Aceton (in nun anhydrisiertem Zustande) jedoch nach links ab; Kalium- und Natriumsalz 
drehen nach links (A.). Elektrische Leitfähigkeit des Natriumsalzes: A. — Geht bei HO* 1 
in das zugehörige Malid (Syst. !Nb. 2898) über (A.). Bei der trocknen Destillation im Va- 
kuum entsteht neben kleinen Mengen Fumarsäure und Maleinsäure, CO a , CO und Acet- 
aldehyd hauptsächlich das zugehörige Malid (A.). Bei der Reduktion mit HI erhält man 
Bernsteinsaure (A.). - Na a C 4 H 4 O s (A.). - Ag 2 C 4 H 4 s . Amorph (A.). - Ca(C 4 H 5 5 } 2 + 
6H 2 0, Reguläre (Schröder, van der Kolk, Stecer, B. 31, 1434) Oktaeder (A.), — Neu- 
trales Calciumsalz. Fällt beim Kochen amorph aus und löst sich beim Erkalten (A.). 
- BaC 4 H 4 O s . ^deichen (A.). — PbC 4 H 4 5 + 3 H 2 0. Seideglänzende Blättchen oder 
Nadeln (A.). 

Dimethylester der Crassulaeeenäpfelsäure C„H 10 S = CH 3 O a CCH 2 CH(OH)CO a - 
CH S . B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die gekühlte Lösung des Malids aus Cras- 
sulaeeenäpfelsäure in wasserfreiem Methylalkohol (A., B. 31, 1435). — Gelbes Öl. Kp^: 162°. 

Anhydrosäure der Crassulaoeenäpfelsäure CoH, 9 = HO a C-CH(OH)-CH 8 -CO-0* 
CHfCOaHj-CH^COjjH bezw. HOgC-CHa'CHtOHJ-CO-O-CHtCO^-CHa-COgH. B. Durch 
anhaltendes Kochen des Dimethylesters des Malids aus Crassulaeeenäpfelsäure (Syst. No. 2898)' 
mit Wasser (A., B. 31, 1444). — AggCgHjO,,. Mikroskopische Nädelchen aus Wasser. 

Diamid der Crassiilaceeiiapfelsäiire C 4 H80 3 N 2 = H-jN ■ CO Cü 2 - CH(OH) CO NH 2 . 

B. Ihirch sehr langes Erhitzen der alkoholischen Lösung des Dirne thylesters der Crassulaeeen- 
äpfelsäure mit Ammoniak auf 100* (A., B. 31, 1436). — Kry stalle, die unscharf zwischen 174° 
und 178° unter Braunfärbung schmelzen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 



2. Methplpropanoldisäure, a-Oat>y-äthan-a.a-diearbon8äure r Oocy-methyl- 
Malonsäure* a-Oxy-isobernsteinsäure* Methyltartronsäure, a-Isoäpfelsaure 

C 4 H a 5 =^ HO-C(CH3)(C08H) 2 . B. Durch Kochen der a-Cyan-milchsäure (S, 441) mit 
konz. HCl (Pommerehne, Ar. 237, 166). Durch Bshandlung des a-Acetoxy-isobernstein- 
säure-dinitrils (S. 441) mit bei 0° gesättigter Salzsäure unter Eiskühlung, Verdünnen mit 
Wasser und Erwärmen auf dem Wasserbade (Brüsker, M. 13, 835). Bei gelindem Erwärmen 
von a-Brom-isobernsteinsäure mit Silberoxyd (SchmÖger, J. pr. [2] 14, 81) oder beim Kochen 
mit Barytwasser (Pusch, Ar. 232, 199). Aus a.^Diketo-buttersäureäthylester bei Einw. 
von verdünnten Alkalien (Denis, Am, 38, 589). — Krystalle. F: 142° (Zers.) (D.), 140° 
<Zers.) (Sch., J. pr. [2] 24, 42), 138° (Zers.) (B.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther 
(Sgh., J. pr. [2] 14, 83; B.). — Zsrfallt bei ca. 170° in C0 2 und Milchsäure (Sch., J, pr. [2] 
24, 42). Die gleiche Zersetzung erfolgt schon beim Erhitzen mit Wasser auf 100° (D. ). Bleibt 
beim Erhitzen mit konz. Salpetersäure auf dem Wasserbade fast unverändert (B.). Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser und Brom auf 100° C0 B und a.cc-Dibrom -Propionsäure (Sch., J. 
pr. [2] 24, 43). Eine Lösung des neutralen Ammoniumsalzes, 5% Säure enthaltend, wird 
durch Bariumchlorid, aber nicht durch Calciumchlorid gefällt (Sch., J. pr, [2] 24, 39). 

Ag 2 C 4 H 4 6 . Nadeln. Sehr lichtempfindlich. In Wasser schwer löslich (Sch., J. pr. 
19. 170, 24, 40; Po.). — BaC 4 H 4 5 4- 2H 2 0. Viereckige Tafeln (aus heißem Wasser), löslich 
in ca. 100 Tln, kochendem Wasser (Sch., J. pr. [2] 24, 41). Gibt über Calciumchlorid 1 Mol. 
Wasser ab (B.), das zweite erst bei 130° (Pu.). — PbC 4 H 4 6 (bei 120°). Amorph. Schmilzt 
nicht beim Erwärmen mit Wasser (Sch., J, pr. [2] 14, 81). 

a-Äthoxy-isobernHteinBäure C ß H M B = C a H 5 '0-C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Aus a-Brom- 
isobernsteinsäure und alkoholischer Kalilauge (Tanatar, A. 273, 41). — Nadeln (aus Wasser 
oder Äther). F: 110—112°. — Zerfällt bei der Destillation in C0 2 und a-Äthoxy-propidn- 
säure. Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure a-Oxy-isobernsteinsäure. — Ag 2 C e H 8 ä . 
Amorph. Unlöslich. — CaC 6 H B O s (bei 130°). In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem. 

a-Äthosy-isobernsteinsäure-diätnyleeter C M H w O e = C^-0-C(CH 3 ){C0 2 -C 2 H B ) 2 . 
B. Durch Erhitzen von Äthoxymalonsäurediäthylester mit Methyljodid in Gegenwart der 
berechneten Menge Natriumäthylat in Alkohol (W. Wislicenus. Münzesheimer, £. 31 r 
564). - ÖL Kpißi ea. 110*. 



Syst No. 241, ] ISOÄPFELSÄUREN. 44 1 

Methylpropanolnitrilsäure, a-Oxy-ieobernsteiiisäure-mononiti-il, a-Cyan-mileh- 
säure, Brenztraubenaäureeyanhydrin C 4 H fi O a N == HOÖ(0H 3 )(CN)C0 ä H. B. Man er- 
hält das Kaliumsalz KC 4 H40 3 N-|-CjH B *0H, wenn man 1 Mol, -Gew. Brenztraubenaäure 
allmählicli in wenig absoluten Alkohol eintragt, in welchem 1 Mol. -Gew. Kaliumcyanid 
suspendiert ist (Bötttnger. B, 14. 87 Anm. 1; Gerson, B. 19, 2963; Pommerehne, Ar. 237. 
164). - KC 4 H 4 3 N+C 2 H S 'OH. Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 130-150» 
(Po.). ZerjQießlich, leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol (B.). Gibt beim 
Verseifen mit siedender konz, »Salzsäure a-Oxy-isöbemsteinsäure T mit friedendem Baryt- 
wasser dagegen eine Säure vom Schmelzpunkt 101—103° (Po.), Scheidet beim Erwärmen 
seiner Lösung mit Silbernitrat Silbercyanid ab (B.). 

a-Oxy-isobemsteinsäure-äthylester-nitril, a-Cyan-müehöäure -äthyl ester, 
Brenztrauben&äure-äthylester-cyanliy cb-in C 6 H 9 3 N = HO • C(CH 3 ) (CN) C0 2 * CaH 5 . B. 
Aus Brenztraubensäureäthylester und Blausäure bei Zusatz einer geringen Menge einer konz. 
Lösung von Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -Cyanid (Ultee. B. 39, 1857; B. 28, 7). - 
flüssig. Kp 19 : 105-105,5». D 1 «: 1,0988. nff: 1,42435. 

a-Aeetoaty-iöobernsteinsäure-dinitril, „dimolekulares Acetylcyanid" C 8 H 6 O a N ft 
= CH 3 'CO-0-C(CH 3 )(CN)sj. Zur Konstitution vgl. Brunner, M. 15, 773. — B. Beim Er 
hitzen von absoluter Blausäure mit Essigsäure anhydrid auf 190—200° (Nef, A. 287, 348). 
Aue Acetylcyanid bei der Einw. von Natrium (Hübner, A. 120, 335; 124, 315). — Darst 
Man übergießt 32 g Kaliumcyanid mit der 6— 8-fachen Menge Benzol und 50 g Essigsäure - 
anhydrid, erhält das Gemisch 5 Stunden lang in gelindem Sieden und verdunstet dann die 
filtrierte Lösung; der bald krystallinisch erstarrende Rückstand wird auf porösem Ton 
abgesaugt und mit Wasserdampf destilliert (Kxeemanh, B. 1Ö, 256). Man versetzt ein 
eiskaltes Ge misch aus 16 ccm Essigsäureanhydrid und 74 ccm trocknem Äther allmählich 
mit 10 g Kaliumcyanid, leitet darauf Chlorwasserstoff ein und läßt 24 Stunden bei 0° stehen 7 
das ätherische Mitrat wird verdunstet (Bbfkneb, M. 13, 835). — Blätter (aus verdünntem 
Alkohol). F: 69 ö (H., A, 130, 336), 70° (N.). Kp : 210° (korr.) (K.). Leicht löslich in Alkohol 
Äther und Benzol, etwas in heißem Wasser (K.). — Kalilauge bewirkt schon in der 
Kälte Spaltung in Ammoniak, Blausäure und Essigsäure (K.)- Die gleiche Zerlegung bewirkt 
Salzsäure (K.), Läßt sich durch Behandlung mit konz. Salzsäure in der Kälte und darauf 
folgendes Erwärmen nach Zusatz von Wasser in a-Oxy-isobernsteinsäure überführen (B.. 
M. 13, 835; 15, 773). Liefert beim Erhitzen mit wäßr. Silbernitratlösung im geschlossenen 
Bohr auf 100° krystallisiertee Cyansilber (BL , A. 124, 31 5). Gibt mit alkoholischem Ammoniak 
Acetamid (B>, M. 15, 772 Anm.). 

a-Rhodan-isobern8teinBäure-diäthylester C B H 13 4 NS = CH 3 * C(S ■ CN) (Cü 3 * CgH 6 ) 2 . 
B. Durch Einw. von alkoholischer Kaliumrhodanidlösung auf a-Brom-isobernsteinsäure- 
diäthylester (Wheeler, Johnson, Am. Soc. 24, 686). — Öl. Kp 9 : 139—142°. 



3. Methylolpropandisüure, ß- Oäcy-ütfoan~a.a-dicarb(m$äure 9 [OwymethylJ- 
malansäure 9 ß-0&y-i80bei*nsteinsüure 9 ß-Isoäpfelsäure C 4 H 8 5 = H0-CH 2 ~ 
CH(CO a H) 2 . B. Beim Erhitzen von [Äthoxymethyl]-malonsäure (s. u.) mit Jodwasserstoff- 
säure auf 150° (Tanatar, 3S£, 32, 40; B* 23 Ref.. 195; A. 273, 45). Aus Natriummalon- 
ester durch Behandlung mit dem Gemische, das man aus Eormaldehyd durch Einw. von 
Chlorwasserstoff und Alkohol erhält, und darauffolgende Verseif ung (Coors, B. 20, 430). 
Durch Verseifung des Esters CaHs-O-CH^O-CHa-O-CH.-CHtCOa-CaH^ (S. 442) mit Kali 
(Coops, C> 1804 II, 641; R. 23, 354). — Sirupöse Masse," - vSpaltet oberhalb 113° Kohlen- 
dioxyd ab und geht in Acrylsäure über (G, C. 1904 II, 641 ; R. 23, 355). — CuC 4 H 4 O s . Blaue 
amorphe Masse, aus wäßr. Lösung durch Alkohol fällbar (C„ G. 1904 II, 641; B. 23, 355). — 
CaC 4 H 4 5 . Weißer amorpher Niederschlag. Unlöslich in Alkohol, siedendem Wasser, etwas 
löslich in kaltem Wasser (C, R. 20, 434; 0, 1904 II, 641; R. 23, 354). - PbC 4 H 4 5 (C, 
R> 20, 432). 

j5-Äthoxy-isobemötebisäure, [ÄthoxymethylJ-malonsäure C 6 H M O s — CjJI b -0 
CH 2 -CH(C0 2 H) 2 . B. Der Ester dieser Säure entsteht, neben anderen Einwirkungsprodukten, 
bei 10— 12-stündigem Kochen von Methylenjodid mit Malonester und alkoholischem Natrium - 
äthylat; er wird durch Kochen mit Kalilauge verseift (Tanatab, J&. 22, 33, 39; B. 23 Ref., 
194 ; A, 273, 44), — Zerfällt bei der Destillation in Kohlendioxyd und den Ester einer (anderen) 
Säure CbH 10 O s . — In Wasser löslicher Sirup. — Wird von Jodwasserstoff saure bei 150° in 
Äthyljodid und /J-Oxy-isobernsteinsäure zerlegt. — AgaC^HgOg. Amorpher Niederschlag. 
— CaC 6 H 8 5 (bei 120°). Amorph. Die kalte wäßr. Lösung wird beim Kochen gefällt, — 
BaC,iH 6 5 -l-2H a O. Amorph, In kaltem Wasser leichter löslich als in kochendem. 
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ß-Methoxy-isobernsteinsäure -diäthyloster, [Methoxymethyl] -malonaaure- di- 
äthylester C»H 16 B = CH 3 -0-CHa-CH(C0 2 C 2 H 5 } a . B. Aus Natrium-Malonsäurediäthyl- 
ester und Monochlordimethyläther in absolutem Äther (SiarossEN, Soc. 93, 1780). — Farb- 
loses Öl. Kp! 5 : 121—122°. — Beim Kochen mit Salzsäure entsteht cis-Cyclobutandicarbon- 
säure-(l,3) (Syst, No. 964). Beim Kochen mit Barytwasser entsteht <5-Qxy-butan-a a y.y- 
tetracarbonsäure (Syst. No. 271). Konz. wäßr. Brom Wasserstoff säure erzeugt ß-Brom- 
isobemsteinsäureester (Bd. II, S. 631). Bei der Destillation mit Malonester entsteht a.a'-Di- 
carboxy-glutarsäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 860). Beim Kochen mit Essigsäure anhydrid 
und Chlorzink entsteht d-Methoxy-butan-a.a.y.y-tetracarbonsäurf-tetraäthylester (Syst. No. 
271). Die Einw. von Natriumäthylat und Methyljodid führt zum Pentan-ß./S.tf.d-tetraearbon- 
Käuretetraäthylester (Bd. II, S. 868). Kondensiert sich mit Aceteesigester in Gegenwart 
von Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid zu a-Acetyl-a'-carboxy-glutarsäure-triäthylester 
(Syst. No. 302). 

Verbindung C 13 H 23 7 = - 2 H 5 O-CH a 0-CH a -0-CH 2 CH(CO a -C 2 H 5 ) a . B. Aus Na- 
trium -Malonsäurediäthylester und der Verbindung C 2 H 5 -0-CH a -OCH a -0'CH 2 Cl, welche 
sich (neben anderen Produkten) aus Formaldehyd bei sukzessiver Einw. von Chlorwasser- 
stoff und von Alkohol bildet (Coqps, C. 1904 II, 641; R. 23, 353). - Öl. — Verwandelt sich 
beim Erhitzen mit Kali in ß-Qxy-iso bernsteinsäure. 

3. Oxy-carbonsäuren C 5 H 8 5 . 

1. JPentanol-(2}-diS€kure* a-Oceff-propan-a.y-dicar bonsäure, a-Owy -glutar- 
säure C 5 H 8 B - H0 2 CCH(OH}CH 2 CHoC0 2 H. 

ajRechtsdrehendea-Osy-glutarsäureCgHsOB-HOaCCH^HjCHgCH^COaH. 
V. In der Rübenzuckermelasse {v. Lifpmann, B. 15, 1156). — Darst.-. v. L., B. 15, 1157. — 

Krystalle (aus Äther), F: 72°. [<z]*: +1,76» (in 3%iger wäßr. Lösung) (v. L., B. 24, 3301). 

— Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 120° Glutarsäure (v. L., B. 15, 1158). 

- ZnC 5 H 6 5 + 3H 2 0. Warzen, In kaltem Wasser unlöslich (v. L„ B, 15, 1158). 

b) Linksdrehende a-Oxy-glutarsäure C B H 8 6 = HO 2 C-CH(0H)CH 2 CH 2 C0 a H. 
B. Aus d- Glutaminsäure (dargestellt aus Eiweiß) und salpetriger Säure in salpsrtersaurer 
Lösung (RiTTHAirSEN, J. pr. [1] 103, 239; Dittmas, J, pr. [2] 5, 341). Aus d- Glutaminsäure 
in verdünnter Salzsäure bei 0° mit Kaliumnitrit (Maekowkxkow, A. 182, 348). Bei der 
Einw. von warmer verdünnter Salpetersäure auf Casein (Habermann, Ehkenfeld, H. 
35,231). — Krystallinische zerfließliehe Masse. F: 72— 73° (M.). [a] p einer kristallisierten, 
monatelang über Schwefelsäure getrockneten, also wahrscheinlich völlig lactonisierten Säure : 
-1,98° (1 TL Lösung enthielt 0,1881 Tl. Säure) (R., J. pr. [2] 5, 364; v. Lippmann, B. 24, 
3301). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure Glutarsäure (Dittbiab). — MgC-JIeOg 
H-4H 2 0. Mikroskopische Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (M.). — CaC s H 6 O s + 
V a H 2 0. Flockiger Niederschlag (aus Wasser mit Alkohol gefällt). Leicht löslich in Wasser 
<R.). ~ ZnC 5 H e O s + 3H 2 0. Warzen. Schwer löslich in kaltem Wasser (MJ. - PbCsH ß O s -h 
V s H 3 0. Warzen. Schwer löslich in Wasser (R.). 

e) Inaktive a-Oxy-glutarsäure C 5 H 8 5 = H0 2 C-CH(OH)*CH 2 -CH 2 CO S H. B. Aus 
synthetischer Glutaminsäure (1 Tl.) in salzsaurer Lösung mit Kaliumnitrit (1 Tl.) unter Eis- 
kühlung; man isoliert die Säure als Zinksalz (Wolff, ä. 260, 127). Aus der entsprechenden 
Lac tonsäure, der Butyrolacton-y-carbonsäure (Syst. No. 2619), beim Kochen der wäßr. Lö- , 
sung mit Carbonaten (Wolff, A> 260, 132). Aus a- Chlor- glutarsäure beim Stehen in wäßr. 
Lösung bei 40—50° (Jochim, H. 31, 126). Man erhitzt. Glutarsäure (5 g) 5—6 Stunden im 
Einschmelzrohr mit 2,02 ccm Brom auf 115—120° und digeriert die wanne wäßr. Losung 
des Reaktionsproduktes mit überschüssigem Zinkcarbonat; daneben entsteht y-Oxy- butter- 
säure (Paolini, ö. 32 I, 405). a-Oxy -glutarsäure entsteht in geringer Menge neben anderen 

Verbindungen beim Eindampfen von Äthyldiol-cyclopropan \ ^>CH-CH(0H)-GH 2 -0H 

i 0H 2 - 

<2 g) mit 35 ccm Salpetersäure (D : 1,38) und 25 ccm Wasser unter öfterem Zufügen von Wasser 
<Gtistavson, J. pr. [2] 54, 101). — Krystalle. F: 72° (Jochem). Elektrolytische Disso- 
ziation von Salzen: Toweä, Am. Soc, 27, 386. — Die Saure geht beim Eindampfen der wäßr. 
Losung zum Teil in Butyrolactön-y-earbonsäure (Syst. No. 2619) über (Wolff, A. 260, 
128). Gibt beim Erhitzen auf 100° ein Gemisch von Butyrolacton-y-carbonsäure und Glutacon - 
säure (P.). — Ag 2 C 5 H 6 5 . B. Aus dem Bariumsalz mit Silbernitrat {W. t 'A. 260, 135). Aus 
butyrolacton-v-carbonsaurem Barium mit Silbernitrat (W., A. 260, 134). Nadeln (auß 
siedendem Wasser). - CatC^O^, vielleicht Ca(C 5 H 5 4 ) 2 + 2H A d : . *• butyrolacton-y- 
cai'bonsaures Calcium. B. Beim Sättigen von Butyrolacton-y-carbonsäure in Wasser mit 
Calciumcarbonat in der Kälte (W., Ä. 260, 132). In Wasser sehr leicht löslich mit saurer 
Reaktion. Gibt bei 150° 2 Mol. -Gew. Wasser ab. hierbei in butyrolacton-y-carbonsaures 
tfiilz übergehend. — Zn(C 5 H 7 5 ) 2 , vielleicht Zn(C 6 H 5 0*) 2 -|-2H 2 0, d. i. butyrolacton-y-carbon- 
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saures Zink. B. Aus Butyrolacton-y-üarbonsaure in Wasser mit Zinkcarbonat in der Kälte 
(W. ? A. 260, 133}. Glasig. F: 100» Sehr leicht löslich in Wasser. Gibt bei 100-115° 
1 Mol.- Gew. Wasser ab, in butyrolacton-y- carbonsaures Zink übergehend. Beim Erwärmen 
der wäßr, Lösung scheidet sieh das neutrale Salz ab. — ZnC 6 H e O a + 3H s O. B. Aus der 
rohen Säure beim Kochen mit Zinkcarbonat (W., A, 260, 128). Aus dem sauren Salz beim 
Erhitzen der wäßr, Lösung (W., A. 260, 133). Nadeln (aus kochendem Wasser). Schwer 
löslieh in Wasser. 

% JPentanol~(3)-diaüure, ß-Otcy^prop€m-a.y-dicar bonsäure, ß-Otty-glvitar- 
säure C 5 H s O s ^HO a CCH 3 -CH(OH)-CH a C0 2 H. B. Durch Eintragen von 900- 100Ö g 
Natriumamalgam (von 4%). in «ne mit 180 g Soda versetzte Lösung von 100 g roher 
{ca. Voriger) Aeetondicarbonsäure in 1200 ccm Wasser bei 0° unter Einleiten von Kohlen- 
dioxid (V, Fechmann, Jenisch, B. 24, 3250; Blaise, Bl. [3] 29, 1013; Pebein, Tattebsall, 
Sqc. 87, 365). Entsteht neben Giutaconsäure, Malonsaure und Ameisensäure bei 10—15- 
stündigem Kochen von «.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraathylester (C^H 5 -O a C) a C;CH-CH 
{COa-CaH^), mit Barytwasser (Gttthzeit, Bolam, J, pr. [2] 54, 365). Durch Kochen von 
glutaconsaurem Barium mit Barytwasser (G. f Bo., J. pr. [2] 54, 366). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 95° (v. P., J.; Bl.)- Leicht löslich in Wasser und Alkohol (v. P. s X), schwer in Äther 
{G., Bo,), unlöslich in anderen Lösungsmitteln (v. P., J.). — Gibt bei der Destillation im Va- 
kuum Vinylessigsäure (Fichter, A. Kbafft, C. 1898 II, 1011; B. 32, 2799; Auteubisih, 
B. 38, 2547), Giutaconsäure (v. P., J.) und Giutaconsäure anhydrid (Per., Ta.). Wird durch 
Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 180° zu Glutarsäure reduziert (v. P.„ J,). 
Bildet beim Kochen mit Natronlauge (F, s Dkeyjtus, B. 33, 1452), sowie beim Kochen mit 
60%ig3r Schwafelsäure Giutaconsäure (v. P., J.). Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid 
in der Kälte jS-Acetoxy-glutarsäure-anbydrid (Syst. No. 2528) (Bu). — CuC 5 H 6 5 , Blauer 
krystallinischer Niederschlag. In Wasser schwer löslich (v. F., J.). — Ag ä C5H e 5 . Flockiger 
Niederschlag (G., Bo.). — BaCsHeOg (bei 100°). Amorph. In Wasser leicht löslich (GL, 
Bo.). — ZnC 5 H s O s (bei 100°). Gummiartige Masse (G., Bo.). 

ß-Methoxy-glutarsäure C e H 10 O 5 = HO 2 CCHaCH(OCH 3 )-CH 2 CO 2 H. DarsL Man 
bringt 16 g Diallylcarbinolm thyläther in dünner Schicht auf eine Lösung von 134 g Kalium- 
permanganat in 2680 ccm Wasser, schüttelt am nächsten Tage durch, filtriert dann, kon- 
zentriert das Filtrat und übersättigt es mit Schwefelsäure. Man destilliert einen Teil der 
Flüssigkeit ab, extrahiert die rückständige Flüssigkeit mit Äther und bindet die durch Ver- 
dunstung des Äthers erhaltenen Säuren an Kalk; ungelöst bleibt etwas Calciumoxalat (Rea- 
junot, 39K. Hj 398; J. pr. [2] 23, 274). — Sirup. Erstarrt bei langem Stehen im Exsiccator 
teilweise. — Ag a C 8 H 8 O fi . Prismen. — CaC 6 H 8 O s (bei 100°). — BaC 6 H 8 5 (bei 100°). Kugel- 
förmige Krystaüaggregate* 

^Oxy-glutaTsäure-diäthylester C„H 16 O s « C a H 5 *0 2 CCH 2 CH(OH)CH 2 C0 2 C 2 H^ 
B. Durch Kochen der ^-Oxy- glutarsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Fichteb, 
üreytus, B. 33, 1452). — Flüssig. Kp 23 : 156-157° (Blaise, Bl. [3] 29, 1014); Kp^ 150° 
bis 151° (F., D.), 150° (Anschütz, B. 25, 1976). — Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid 
in der Kälte ß-Acetoxy-ghitarsäure-diäthylester (B.). Spaltung durch Pankreassaft : Möbel, 
Tebroine, C. r. 149, 236, 

0-A<*stoxy-glutarsäure-diäthyle B ter C u H ls 6 =- CJl b - 2 C • CH a CH(0 ■ CO -CH^-CH^ 
COü'CaHa. B. Aus jS-Oxy-glutarsäure-diäthyiester und Acetylchlorid (Blajse, Bl [3] 39, 
1014). — Flüssig. Kpu: 153—154°. — Spaltet sich beim Erhitzen unter normalem Druck 
in Essigsäure und Glutaconsäurediäthylester. 

Fentanol-(3)-diamid, /J-Oxy-glutareaiire-cUamid C 6 H w OjN a = H 2 N-C0-CH,- 
CH{OH)*CH 2 , CO-NH 2 , B. Aus j?-Oxy-glutarsäure-diäthylester und starkem Ammoniak 
bei 2-tägiger Einw, (Sell, Dootson, Soc. 77, 235). — Gibt mit Phosphorpentachlorid 3.4.5.6- 
Tptrachlor-2-amino-pyridin. 

3, 1£^Methyl-butanol-(2)-di8äure f ß-Oocy-propan-atß-dicarb&n&äure, ß- 
Oxy-brenzweinsaure, a- Oxy-a-methyl- bm*n&tein$äure 9 a^Methyl-üpfelsüure 9 
Citramalsätire C 5 H 8 6 -= HOaC-CtCH^COHJCHaCO^H. 

a) Heehtsdreliende Form, d-Oitramalsäure C 5 H g 5 = H0 a C'C(CH 3 )(0H)'CH 2 - 
00 2 H. B. Aus der inakt. Säure durch Spaltung mittels Strychnins (Bxtraczewski, Mabch- 
lewski, H. 43, 414). — Barst. Man löst die inakt. Säure in der 10-fachen Menge Wasser 
und trägt in die siedende Lösung die lY a -fache Menge Brucin ein; aus dem auskrystaüi- 
sierten, sauren d-citramalsaure n Brucin wird die Base mit Natronlauge abgeschieden. Man 
fällt die Lösung bei 50—60° mit Bleiessig und zersetzt das gefällte basische Bleisalz 
der d-Citramalsäure in wäßr. Suspension mit Schwefelwasserstoff (Mabckwald, Axelro», 
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B. 32, 713). - Kristallinische zerfließliche Masse. F: 95° (Marckw., A,), 108—109° (B., 
Marchl.). [et]}* in wäßr. Lösung: +34,67° (p = 74,2}, 27,50° (p = 26,5), 25,59° (p = 4,04) 
(Marckw., A.). "Über das Drehungsveimögen des Natrmmsalzes s. Marcrw., A. 

b) Inaktive Form, di-Citramalsäure CJ*fl f = 'KOß-C(CH i ){OE.yCH t -COfi. 

B. Bei 14-tägigem Kochen von Isövaleriansäure mit verdünnter Salpetersäure (Bredt, 

B. 14, 1782; 15, 2318). Neben Methacry] säure aus der Gtrabromhrenzweineäure H0 2 C-CBr 
(CH 3 )-CH 2 -COaH durch überschüssige Sodalösung (Ssemenow, JK. 81, 289; C. 1S99 I, 1205). 
Durch Reduktion von Chlorcitramalsäure mit Zink unter Zusatz von Salzsäure (Carius„ 
A. 129, 160; MOfBAWSKi, J, 1878, 721; Pixjtti, B. 31, 2051). Bei der Einw. von salpetriger 
Säure auf Methyl asparaginsäure HO a C-C(CH a )(NH 2 )'CH 2 -CO a H (Pitjtti, B> 31, 2046). 

— Darst. Man gibt eine Lösung von 50 g Acetessigester in 150 g Äther zu 25 g gepulvertem 
98°/ igem Kaliumcyanid, setzt bei Eiskünlung und unter häufigem Umschütteln allmählich 
1 Mol. -Gew. bei 10° gesättigte Salzsäure hinzu und läßt zwei Wochen stehen. Man ver- 
dunstet dann im Wasserbade zur Trockne und kocht den Rückstand 6—8 Stunden lang mit 
einem großen Überschuß von Salzsäure, verdunstet zur Trockne und zieht die Säure mit 
heißem trocknem Essigester aus (Michael, Tissot, J. jm\ [2] 46, 287; vgl. DEMARgAT r 

C. r. 83. 1337; BL [2] 27, 120; Morris, Soc. 37, 6). Die Ausbeute wird etwas besser, wenn 
man auf den Acetessigester erst 1 MoL-Gew. Blausäure (in Form von Kaliumcyanid und Salz- 
säure) eine Woche lang und dann ein weiteres Mol. -Gew. Blausäure wiederum eine Woche lang 
einwirken läßt (Marckwalp, Axelrod, B. 32, 713). 

Monokün prismatische (Scacchi, B. 81, 2046; Johnsen, C. 19071, 1588; vgl. Groth, 
CK Kr. 3, 414), zerfließliche Krystalle (aus Essigester) (Pitt.). E: 119° (Mi., Tl.), 115-117* 
(Ssem.). Leicht löslich in absolutem Alkohol, Aceton, heißem Essigester, unlöslich in Benzol 
und Petroläther (Pitt.). Läßt sich mittels Brucins in die aktiven Komponenten spalten 
(Marckw,, Ax), desgl. mittels Strychnins (Bübaczewski, Marchlewskj^ H. 43, 413). 

— Liefert bei der Destillation Citraconsäureanhydrid (Cail; Dem.; Mi., Tl). 

K a C 5 H 6 5 + aq. Tafeln; wird bei 100° wasserfrei (Cab.). — Ag 2 €Ji^0 5 . Nadeln (aus 
heißem Wasser). Verpufft beim Erhitzen (Mi., Tl.). — MgC & H 6 5 . Amorph. Wird beim 
Erwärmen mit Wasser oder Alkohol krystallinisch (Mob.). — Ca(C 5 H 7 s ) a H-5H 2 0. Nadeln 
(Mob.). - CaC 5 H„0 5 + 2H a O. Flockiger Niederschlag (Mos.). — CaC^O, + 1V»H*0. 
Krystallinisch. Sehr wenig löslich in Wasser (Bredt: Mor.), — Ba(C 5 H ? 5 ) s + 2H a O. 
Krygtallkrusten. In Wasser leicht löslich (MoK.). — BaC 5 H fl 5 . Gummi (Car.; Mob.). — 
ZhC,jH 6 5 +2H 3 0. Krystaüe (Mob.). Verliert alles Wasser erst hei 180° (Mi.. Tl.). — 
PbCßH 8 B + 3V a H.O, Krusten (Mob.). - PbC ß H B 5 +PbO -f 3H a O. Flockiger, bald kry- 
stallinisch werdender Niederschlag (Mor.). 

2-Methyl-butanol-(2)-aniid-(4)-säure-(l), Citramalsäure-monoamid '(■ ß H 9 4 N = 
HOsjC-C(CH ? )(OH)-CH s -CO-NH 2 . B. Bei der Einw. von methylalkoholischem Ammoniak 
auf reine Citrabrombrenzweinsäure (Lutz, B. 35, 4370), — Krystallaggregate.. E: 139* 
bis 141°. Leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Baryt- 
wasser CStramalsäure. 

CitranaalsäuTe-äthylester-nitril, /?-Oxy-0-cyan-buttersäure-äthyleBter, Acet- 
essigsäure-äthyleöter-cyaiiliydrin CÄjOjN = NCC(CH 3 )(OH)-CH 2 C0 2 C ? Hj. B. Aus 
Acetessig&äureäthylester und Blausäure bei Gegenwart von etwas Kaliumcyanid; man gibt 
zum abgekühlten Reaktionsprodukt eine Spur Schwefelsäure und destilliert im Vakuum 
(Ultee, Ä. 28, 21; vgl. Demar^ay, Bl. [2] 27, 120; Morris, 8oc. 37, 6). Aus der Natrium- 
disulf it- Verbindung des Acetessigesters und einer gesättigten wäßr. Cyankaliumlösung (Br- 
CHEreb, Grolee, B. 39, 1227). — In der Kälte krystallinisch e Masse. E: 8,5°; Kp^r 
127—128°; D ras : 1,0886 (TL, B. 39, 1858; B. 28, 22). Leicht löslich in Äther, Benzol und 
Ligroin (B., G.), unlöslich in Petroläther, Schwefelkohlenstoff und Wasser (IT.). ng-*: 1,43557 
(TL). — Ist in reinem Zustande ziemlich beständig (B., G.). Dissoziation in Aeetessigsäure- 
äthylester und Blausäure bei 0° und bei 25° in Gegenwart von Alkali: TL 

3-Chlor-2-methyl-butaxiol-<2)-disäure, a f - Chlor -a-oxy-a-methyl-bernsteinaäure,, 
ChloreitramalBäure €51170501 = H0 2 C-C(CH S )(0H)-CHC1C0 3 H. B. Bei der Einw. von 
unterchloriger Säure auf citracon saures Barium (CARnxs, A. 128, 204) oder auf freie Citracon- 
säure (Meukow, Eeldmann, ä. 253, 87). Durch Einw. von Chlor auf die wäßr. Lösung: 
von Citraconsäure und nachfolgendes Eindampfen (Gottlieb, ä. 160, 102; vgl. Swaris, J. 
1873, 582; Michael, Tissot, J. <pr. [2] 46, 388). Durch Einw. von Chlor auf eine wäßr. 
Lösung von citraconsaurem Natrium, neben anderen Produkten (Go., -4. 160, 104; vgL 
Morawski, /. pr. [2] 12, 369) Durch Einw. von Chlor in Wasser auf Mesaconsäure (Mo- 
RAWSKi, J. <pr. [21 11, 466), sowie mesaconsaures Natrium (Mo., J. pr. [2] 12, 392) und nach- 
folgendes Erhitzen, In geringer Menge neben anderen Produkten beim Erwärmen einer 
wäßr. Lösung von Citradichlorbrenzweinsäure OTgCCKCOjHJCHCJCOaH (Gottlieb, 
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-4. 160, 101; Michael, Tissot, J. pr. [2] 4ß, 385; vgl. Swahts, J. 1873, 582), sowie Mesa- 
<Iichlorbrenzwsinsäure CH Ä -CCi(CO a H)-CfiCI*C0 2 H (Mi., Tl., J.pr, [2] 62, 338). - Darst. 
Man leitet Chlor in eins mäßig verdünnte Lösung von citraconsaurem Natrium, bis eine 
Trübung eintritt, fällt dann mit Bariumacetat und wäscht den Niederschlag mit kaltem 
Wasser aus. Entweder übargießfc man nun den Niederschlag mit konz. Salzsäure, bringt im 
Wasserbade zur Verdunstung und extrahiert dann mit Äther; oder man trocknet den 
ausge wasch snen Niederschlag, übergießt ihn mit 95%igem Alkohol, leitet Chlorwasserstoff 
ein, filtriert das gebildete Bariumchlorid ab und dampft das Filtrat bei mäßiger Wärme 
ein (Gottlieb, ä. 160, 102, 104). — Monoklin prismatische (Johnsen, Ö. 19071. 1587; 
vgl. Groih, Gh. Kr, 3, 415) Krystalle (aua Äther + Benzol}. F: 139° (Mb,, Fb.). — Liefert bei 
4er trocknan Destillation Chlorcitraconsäureanhydrid (Go., J. pr, [2] 8, 73). Gibt beim Er- 
hitzen mit 10 Tln. Wasser auf 110-120° Citraweinsäure H02C-C(CH 3 )(OH)-CH(OH)-CO a H, 
neben Aceton, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd (Mo., J. pr. [2] 10, 88). Chlorcitra- 
malsaures Barium gibt beim Kochen mit Wasser citraweinaaures Barium (Mo., J. pr. [2] 
10, 74). Kocht man Chlorcitramalsäure mit übsrschussigem Barytwasser, so entsteht eitra- 
weinsaures und oxycitraconsaures (== methyl-äthylenoxyddicarbonsaures) Barium (Mo., J. 
pr. [2] 10, 78; 11, 432; SoHekks, A. 227, 237). Chlore itramalsäure gibt auch mit alko- 
holischer Kalüauge Oxycitraconsäure (Melikow, Feldmans, A. 253, 89). 

Ag 2 C 5 H 5 O s Cl. Krystalle. Scheidet schon bei mäßiger Wärme Chlorsilber ab (Gö.). 
— Ba0 & H 5 O 5 Ci -h4H 2 0. Mikroskopische Tafeln (Ca.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heißem, aber nicht ohns Zersetzung (Go.). Verliert über Schwefelsäure oder bei 
30-40° 2H,0(Go.). — PbC 5 H 5 5 Cl-f4H a O: Nadeiförmige oder schuppige Krystalle. Ver- 
liert leicht 2H a O (Go.}. 

a-CMor-ß-oxy-ß-cyan-buttersäure-äthylester, Chlor citram als äure-äthylester - 
nitrü, a-Chlor-acetessigaäure-äthylester-oyanliydrin C 7 H lft 3 NCi — NCC(CH 3 )(0H) ■ 
OHCl'C(VC a H B . B, Entsteht neben dem Kaliumsalz des a-Cyan-acetessigsäure-äthylesters 
beim Stehen einer Lösung von 1 Vol. a-Chlor-aceteasigsäure-äthylester in 10 Vol. absolutem 
Äther mit etwas weniger als 2 MoL-Gew, Kaliumcyanid ; man filtriert nach einem Tage, kocht 
das Filtrat einige Stunden mit wenig Kaliumcyanid und verdunstet es dann (Eppbecht, 

A. 278, 71). — Unbeständiges öl. Zerfällt leicht in a-Chlor-acetessigester und HCN. 

3-Brom -2-methyl-butanol-(2)-dis äure, a'-Brom -a- oxy -a-methyl-bemsteinsäure, 
BromcitramaUäure C^OgBr = HO a CC(CH a )(OH)CHBrC0 2 H. Monoküne (?), ge- 
wölbte Tafeln (aus Chloroform + wenig Äther). Sehr hygroskopisch. F: 104° (Johnsen, 
4\ 10071, 1587). 

4 2-Methyl~butanol-(3)-üi8üure f a-03vy-propan-a.ß-d$cmrbon8äwre 9 a- 
<}3ßy~brenzwein»äuve 9 a-OMy-a-methyl~bern8tein&äure f ß-Methyl-üp feisäure 

5 H s 5 = H0 2 C-CH(OH)-CH(CH 3 )-CO a H. B. Entsteht neben ihrem Mono- und Diäthyl- 
ester beim Versetzen innerhalb 2 Stunden von 50 g Methyloxalessigsäurediäthylester, 
verteilt in 500 g Wasser, mit 700—720 g Natriumamalgam (von 2 l / 2 %) unter zeitweiser 
Kühlung. Man hält durch verdünnte (Schwefelsäure die Lösung annähernd neutral. Dann 
neutralisiert man, äthert den Diäthylester aus und versetzt in der Wärme mit Barytwasser, 
um die Schwefelsäure auszufällen und die Estersäure zu verseifen. Man neutralisiert das 
Filtrat mit Salpetersäure, fällt mit basischem Bleiacetat oder Bleinitrat das Bleisalz der 
./f-Methyl-äpfelsäure aus und zerlegt es mit Schwefelwasserstoff (W. Wislicenvs, B. 25, 
199). Durch Verseif ung des Diäthylesters oder des Natriumsalzes des Monoäthyleaters mit 
verdünnter alkoholischer Natronlauge (W, f B. 25, 1484). Bei 10— 12-tägigem Stehen einer 
wäßr. Lösung der a-Chlor-a'-oxy-a-mathyl-bsrnsteinsäure mit Zink (Michael, Tissot, J. pr. 
[2] 46, 294). — Monoklin prismatische (Soacchi, B. 31, 2049; vgl. Groih, Ch. Kr. 3, 415) Kry- 
stalle (aus Essigester) (Piutti, B. 31, 2049); nach Johnsen (C. 19071, 1588) wahrscheinlich 
trikün. An der Luft etwas zerfließlieh (R). F: 123° (M., T.), 121-122° (P.), 119-120° 
(W., B. 25, 1485). — Gibt beim Erhitzen Citraconsäureanhydrid und Mesaconsäure (W. t 

B. 25, 1487). - NaAHßOg + iy a H 2 (?). Kry stallpul ver (aus Wasser + Alkohol), Sehr 
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (W., B. 25, 1485). — Ag a C5H B 6 . Niederschlag. 
In kaltem Wasser unlöslich, in heißem schwer löslich (W. T B. 25, 200). — CaC 5 H e 5 -f3H 2 Ö. 
Amorphes Pulver (aus Wasser + Alkohol) (W., B. 25, 201; M., T.), - BaC 5 H 6 O s +2V 8 H 2 0. 
Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser (W., B. 25, 1486). — ZnC 5 H s 5 4-6H 2 0. Pris- 
matische Krystalle {W. y B. 25, 1486). - PbC 5 H E 5 -h HoO. Amorpher Niederschlag (W., 
B. 25, 200; M., T.). 

Monoäthylester C 7 H 12 5 = CaHsOoCCHfOHj-CHfCHaJCOaH oder HOaC-CHtOHj- 
CE^CHg^COä-CaHg. B. Bei der Reduktion des Methytoxalessigsäurediäthylesters mit 
Natriumamalgam in mit Schwefelsäure annähernd neutral gehaltener Lösung (a, o. ß-Methyl- 
äpfelsäure); man neutralisiert die Flüssigkeit, äthert den entstandenen Diäthylester der 
jft-Methyl-äpfelsäure aus, dampft die verbleibende wäßr. Lösung ein und extrahiert mit 
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kochendem absolutem Alkohol das Natriumsalz der Estersäure (W, Wislicenus, B. 26, 
199). — NaCyHnOs- Nadelchen (aus Alkohol). F: 166-167° (sintert von 161° ab). Äußerst 
leicht löslich in Wasser. 

Diäthylester C ft H 1B O 5 =C s H 6 -O 2 0'CH(OH)-CH(CH 8 )-CO a -C 2 H B . B. Siehe jJ-Methyl- 
äpfelsäure. — Flüssig. Kp,«: 250°; Kp^: 138° (W. Wislicenus. B. 25, 202). 

2-Ghlor-3-methyl-butanol-(3)-disäure, a-Chlor-a^-oxy-ö-methyl-bernsteinsäiire, 

jS-Chlor-jff-methyl-äpfelsäure („Hydrochloroxycitraconsäure") C 5 H 7 S C1 — H0 2 C* 
CH(OH)-CCl(CH 3 )-CO a H. B. Durch Auflösen von Methyl-äthylenoxyddiearbonsäure 
CH 3 ■ C(CO JI) ■ CH • C0 2 H 

i | (Syst. No. 2593) in bei 0° gesättigter Salzsäure (Melikow, Feld- 

mann, A. 253, 91 ; vgl. Mobawski, J* pr. [2] 11, 443). — Tafeln oder Blättchen- Krystallisiert 
besonders schön aus rauchender Salzsäure (Mo.). Schmilzt unter Zersetzung bei 160—162° 
(Mo.). In Wasser und Äther leicht löslich (Mo.), — Zerfällt \ ei höherer Temperatur zum größten 
Teile in Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Propionsäure (Mo.). Wird durch 
Natriumamalgam (Mo.) oder Zink (Michael, TlSSOT, J. pr. [2] 46, 294} in 0-Methyl-äpfelsäure 
umgewandelt. — Die Salze sind äußerst unbeständig, da die Säure durch Basen leicht in 
Salzsäure und Methyl -äthylenoxyddicarbonsäure gespalten wird (Mo.). Eine mit Baryt 
übersättigte Lösung der Säure scheidet schon beim Stehen in der Kälte, raBch beim Erwärmen 
Krystalle von methyl-äthylenoxyddicarbonsaurem Barium aus, während beim Kochen der 
neutralen Lösung des Bariumsalzes außerdem Bariumearbonat gebildet wird (Mo.). — 
CaC^HACl+aSaO (Me., F.). 

2 -Br om-2 -methyl- butanol -(3) - disäur e, a-Brom-a' - oxy -a -methyl-bernsteins äure , 
^-Brom-jff-methyl-äpfelsätire („Hydrobromoxyeitraconsäure") C 5 H 7 5 Br = H0 2 O 
CH(OH)CBr(CH a )-COjsK B, Bei mehrstündigem Stehen der Lösung von Methyl- äthylen- 
oxyddicarbonsäure (Syst. No. 2593) in rauchender Bromwasserstoff eäure (Schebks. A. 227,. 
240; Melikow, Feldmann, A. 253, 92). — MonoMine (T)^gipsähnliche Täfelchen (aus Brom- 
waseerstoffsäure). (Johnsen, (7. 10071, 1587). F: 156° (Ära.) (Sch.}, 

2 -Methyl-butanthiol-(3)-disäure, a-Mercapto -brenaweinsaure, a'-Meroapto -o> 

methyl-bernsteinsäuj-e C 5 H 8 4 S - H0 2 C-CH(SH)-CH(CH,)-COJI. B. Bei der Spaltung 

CH 3 ■ CH(COaH) • CH • S ■ : NH 
von Pseudothiohydantoin-a-propionsäure i i durch Kochen mit 

Barytwasser (Andreasch, M. 18, 62). — Wird durch Eisenchlorid oder Jod zu Dithiodibrenz- 
weinsaure (s. u.) oxydiert. Kondensiert sich mit Cyanamid zu Pseudothiohydantoin-a-pro- 
pionsäure. Gibt beim Schütteln mit Benzylchlorid und Natronlauge a-Benzylthio-brenzwein- 
säure. Liefert mit Eisenchloridlösung eine rasch vorübergehende Blaufärbung, die mit 
Ammoniak in Violettrot übergeht, mit Kupfersulfat eine intensive Violettfärbung. — 
BaCfrH 6 4 S + H 2 0. Blättehen und Krusten. 

S ■ CHfCO^H) ■ CH(CH 3 ) - C0 2 H 
a.a-Dithio-di-bren.weinsäureC^AS^ ^^00^.^^.00^ * ^ 

Oxydation der a-Sulfhydryl-brenzweinsäure mittels Eisenchlorids oder Jods (Andreasch, 
M. 18, 68). — Sirup. — Gibt mit Zink und Salzsäure a-Sulfhydryl-brenzweinsäure. — 
Ba 2 Cj0H lo O 8 S 2 +H 2 O (im Exsiccator getrocknet). Krusten und körniger Niederschlag. 

5. Metfiplolbutandisüure, y-Oscy-propan-auß-dicar bonsäure, [Oxymethyl]- 
bernsteinsüure, y-03oy-brenstveinsaure f Ita,malsüure C 5 b 8 O s = HO«CIi 2 - 
CHfCOaHVCHjj-COaH. B, Aus ItachlorbrenzweüisäureCH 8 Cl-CH(C0 2 H)-CH 2 -00^ beider 
Einw. von Wasser oder kohlensauren Alkalien in der Wärme (Swabts, Z. 1867, 648). Aus 
Itabrombrenzweinsäure beim Kochen mit Wasser oder mit Sodalösung (Flrna, Landolt, 
A. 188, 76). Man kocht Itachlorbrenzweinsäure mit Wasser und überschüssigem Calcium* 
carbonat, neutralisiert die Lösung mit Kalkmilch, kocht auf, filtriert, dampft ein und fällt 
durch Alkohol itamalsaures Calcium aus, während das Calciumsalz der Paraconsäure ( 5# fl 4 « 
■welche als Lac tonsäure der Itamalsäure zuge ort, in Lösung bleibt (Swarts, Z. 1867, 648). 
Paraconsäure (Syst. No. 2619) entsteht ferner, wenn man Itabrombrenzweinsäure mit ca. 
10 Tbl. Wasser mehrere Stunden kocht, nach dem Erkalten die gebildete Bromwasserstoff- 
säure mit Silberoxyd, aus dem Filtrat gelöstes Silber mit Schwefelwasserstoff entfernt und das 
Filtrat eindampft (FlTTlG, Beer, A. 216, 90). Paraconsäure bildet sich auch aus Aconsäure 
durch sehr langes Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig (Beetteb, B. 31, 2723). Kocht man 
paraconsäure s Calcium längere Zeit mit Wasser und Calciumcarbonat, dampft das Filtrat ein 
und fällt es mit Alkohol, so erhält man itamalsaures Calcium (F., Be. s A. 216, 88). Der 
Diathylester der Itamalsäure entsteht durch Behandlung von 10 g Formvlbernsteinsäure- 
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diäthylester in 50 g absolutem Äther mit aktiviertem Aluminium und etwas Wasser; man 
verseift den Ester mit alkoholischer Natronlauge (W. Wislicentts, Böklek ? Bjeuthe, A. 
363, 359), — Itamalsäure ist in freiem Zustande nicht isoliert. Durch Zersetzung von itamal- 
aaurem Calcium mit Oxalsäure oder von itamalsaurem Silber mit Schwefelwasserstoff und 
Eindampfen der Lösungen erhält man Paraconsäure (Syst. No. 2619) {F., Be., A* 216, 87). 
Geschwindigkeit des Übergangs von Itamalsäure in Paraconsäure: Hjelt, B. 25, 3174. 
NH^^Oj +0^905. Tafeln (aus kochendem Alkohol). In Wasser sehr leicht löslich 
<S.). - NaAHsOj (S) _ CuC 5 H 6 5 . Blaugrünes Krystallpulver (S.). - 2CuC 5 H 6 5 + 
CuO, Blaßblau (&). — Ag a C B H 6 6 . Krystallinischer Niederschlag (S.). — Aff 2 C 5 H 6 5 -f H s O. 
Amorph (S.). — CaC E H 6 O s + H Ä 0. Weißes Pulver. In Wasser sehr schwer löslich (F., Be.)- 

— CaC ß H ß 5 +3H a O. Krystalle (S.). - PbC s H 6 O s . Krystallimsches Pulver (S.)- 

Diäthylester C*H lc O B = nO'CR^CR{CO^Ü^i E y(m^QO^C^. B. Siehe Itamal- 
säure. — Flüssigkeit von angenehmem Geruch (Swabts, 7j, 1807, 650}. Kpj Ä : 150—152* 
(W. Wisucbntjs, Böklen, Keuthe, A. 363, 359). 

2-Methylol-butanamid-(4)-säure-(l), /?-Itamalamidsäure C 5 tT ? 4 N — H0 2 C- 
CH(CH 2 -OH)-CH 2 -CO-NH 2 , B, Das Ammoniumsalz entsteht aus Itabrombrenzweinsäure 
und methylalkohotfschem Ammoniak; die freie Säure erhält man aus dem Silbersalz mit 
Schwefelwasserstoff (Lutz, B. 35, 4376), — Kryställchen, F: 118-120° (unscharf). — Gibt 
bsim Kochen mit Barytwasser Paraconsäure. — NH 4 C 5 H s 4 N. Hygroskopische Krystall- 
krusten. F: 98—101"* — AgC 5 H 8 4 N. Kristallinische Masse. Leicht löslich in Wasser. 

2-Chlor-2-methylol-butandiBäure , a-CMor-a-[oxymetbyl-bernsteinsäure s ß- 
Chlor-itamalaäure C^O^Cl - HO- CH a * 001(00^) *CH a -CO a H (?). B. Beim Verdunsten 
einer mit Chlor gesättigten wäßr. Lösung von Itaconsäure über Schwefelsäure (Swabts t J. 
1873, 583). Beim Einleiten von Chlor in eine mit Soda abgegättigte Lösung von Itaconsäure; 
man erhitzt nach Zusatz von Salzsäure im Wasserbade und äthert die rückständige Losung 
aus (Morawski, J. pr. [2] 7, 158; vgl. Wilm, A. 141, 28). - Krystalle. F: 150° (S.). Sehr 
leicht löslich in Wasser ( S. ). — Die konz. Lösung gibt mit Bariumacetat keinen Niederschlag 
(Unterschied von Chlorcitramalsäure) (M., J. pr. [2] 7, 160). Das neutrale Calciumsaüz zer- 
fällt beim Kochen mit Wasser in Chlorcaleium und die Calciumsalze der Oxvparaconsäure 

" Li 2 ! und Itaweinsäure HOCH 2 -C(OH)(C02H)CH 2 -C0 2 H (M., J.pr. [2] 

CH 2 O » 

11, 451). Wird Chloritamalsäure mit überschüssigem Baryt gekocht, so entsteht Formyl- 
bernsteinsäure (M., J. pr. [2] 11, 461). 

6. 2-Methyls&ure-butanol-('2)-süure-(l)t a-Oxy-propan-a.a-dicarbon- 
säure, Oxy-üthyl~malonsäure^ Athyltartronsäure C 6 H 8 5 = HO C(C 2 H 5 )(CO ä H) 2 . 
B* Beim Verseifen von Chlor-äthylmalonsäurediäthylester mit Kalilauge (Conrad, Gute- 
zeit, A. 200, 233). Beim Verseifen von Jod -äthylmalonsäure diäthylester mit Barytwasser 
(Bischoit, Hausdöbfer, A. 239, 127). — Batst Man behandelt 10 g rohes dimolekulares 
Propionylcyanid (s. u.) mit 5 ccm bei 0° gesättigter Salzsäure einige Stunden bei 0°, läßt 
nach Zusatz weiterer 5 ccm Salzsäure 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, verdünnt 
dann mit Wasser und erwärmt 1 Stunde lang auf dem Wasserbade. Man dampft ab, äthert 
die Säure aus und reinigt sie durch ■Überführung in das Bleisalz (Brustner, M. 14, 124). 

— KrystaHisiert mit 1H 2 in anscheinend monoßinen (Becke. M. 14, 125; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 3,406) Täfelchen (aus Wasser). F^ 64—70° (Br.). Verliert bei 60° das KrystaUwasser 
und schmilzt dann unter Zersetzung bei 115—116° (Be,). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (C, G.}. — Zerfällt beim Erhitzen auf 115—180° in a-Oxy-buttersäure und Kohlen- 
dioxyd (C, G.; Br.). — Ag 2 C 5 H 6 5 . Mikroskopische Prismen (aus heißem Wasser) (Bb.). 

— BaCfrH 6 6 +2H 2 0. Mikroskopische Prismen (aus heißem Wasser) (Br.). 

Acetoxy-äthyl-malonsäure-diäthylester, Äthyltartronsärupe-diäthylester-acetat 
CjjH^Ob ^CHa-CO-O^CJEIgJfCOs-C^HJa. B. Aus Acetoxymalonsäurediäthyleater durch 
Behandlung mit 1 At.-Gew. Natrium in ätherischer Losung und 10-stüncüges Kochen 
des Reaktioneproduktes mit Äthyljodid (Conrad, Brückner, B> 24, 2999). — Öl. Kp 3a : 
151-153», 

Propionyloxy-äthyl-malonsäure-dinitril, „dimolekularea Propionylcyanid" 
C a H 10 O 2 N a = 0^5*00- O-QC^H^tCN)^ Zur Konstitution vgl. Bbttnwer, M. 15, 773. 

— B. Aus Propionylchlorid und Silbereyanid bei 100°, neben Propionylcyanid (Claisen, 
Moritz, B. 13, 2121). Aus Propionylbromid und Silbereyanid, in Gegenwart von Äther 
(Lobry DB Bruyh, R. 8, 390). — Barst. Man versetzt ein Gemisch aus 20 g Fropionsäure- 
anhydrid und 100 ccm mit Calciumchlorid getrocknetem Äther bei 0° mit 10 g gepulvertem 
KaHumeyanid und schüttelt das Ganze 3 Tage lang; man verdünnt mit 60 ccm Äther und 
leitet unter Eiskühlung Chlorwasserstoff ein (Bruder, M . 14, 120). — Lauchartig riechende 
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JSäulen (aus verdünntem Alkohol). JT: 59* (L. de B.), 58° (Br.). Siedet fast uuzeraetzt bei 
227-228° unter 740 mm (BB,); Kp: 200-210°(L. de B,). Wenig löslich in Wasser, sehr.leieht 
in Alkohol, Äther,. Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Banzol und ligroin (L. de B.). — Löst 
sieh in warmem Wasser unter Abspaltung von HCN (Be.). Beim Erwärmen mit Kalilauge 
entstehen Propionsäure, NH B und HCN (Bb.). Rauchende Salzsäure erzeugt Äthyltartronsäure 
<Br.). Liefert mit Phenylhydrazin in Äther symm. Propionyl-phenyl-hydrazin (Bb,). 

7. 2-Metfoyl8äure-bulanol-(;i)-säure-(l} , ß-Ojcy-pi'opan-a*a-diearböii- 

säure, [a-O.T&-äthyi]-malonsäiire C 3 H 8 5 = CH a (JH(0H)*CH(C0 2 H) ? . B. Entsteht 
neben Malonsaure bei 1— 2-tägigem Wtehen von 1 Tl. ÄthylidenmaJonsäurediäthylester 
<Bd. II, S. 772) mit 20 Tln. Barytwasser; das gebildete Bariummalonat bleibt ungelöst, 
warnend aus der Lösung durch Alkohol das Salz der Oxyäthylmalonsäure gefällt wird (Kom- 
nbnos, A. 218, 163). — Zähflüssiger Sirup. — Ag 2 C 5 H a 5 . Amorpher Niederschlag. 

8. &-Metfoyl»äure-btitanol-(4:)-säii re-(l) , y-OJcy-propan-<ua-dicaröou- 
säure, [ß-Otty-äthyl]-mat ansäure C 5 H g 5 = HOCH 2 -CH g -CH(C0 2 H) 2 . B. Die zu- 
gehörige Lactonsaure, die Butyrolacton-a-carbonsäure (Syst. No. 2619), entsteht beim Kochen 
von [p-Brom-äthylJ-malonsäure mit Wasser; sie gibt beim Kochen mit Baryt wasser das 
Bariumsalz der [0-Oxy-äthyl]-malonsäure (Fittig, Roder, A. 227 , 19). Weiter entsteht die 
Lactonsaure aus Cyclopropandicar bonsäure -(1.1) toi 1—2 Minuten langem Kochen mit einer 
Mischung gleicher Vol. konz. Schwefelsäure und Wasser (F., R.}. Die Natriumverbindung 
des Äthylesters der Lactonsaure bildet sich bei Einw. von Äthylenoxyd auf Natrium -Malon- 
säurediäthylester in Alkohol (W. Tbatjbb, Lehmann, B. 32, 720; 34, 1971, 1976), — 
Ag 3 CäH ß O ö . Krystalle (aus Wasser) {F., R.; T., L.). - BaC 5 H fi 5 + 17*fl ä O. Verfilzte 
Krystallaggregate. Verliert bei 100° 1 Mol.-Gsw. Wasser (F., R.). 

DiamidCjsH^OsNa^HO'CHa-CHa-CHCCO-NHa^. B. Durch Einw. von konz. alko- 
holischer Ammoniaklösung auf Butyrolacton-a-carbonsäureäthylester (W. Trattbe, Leh- 
mann; B. 32, 721; 34, 1977). - Nadeln (aus 94°/oig 6m Alkohol). Fi 150°. 

4. Oxy-carbonsäuren C 6 H 10 O 5 , 

l. Hexaw>l-(2)-disäurei a~Ojey-butan-a.6-diear bonsäure, a-O&y-adipfoi- 
säure, Adipotnalsätvre C 6 H w 5 -=H0 2 CGH{OH)CH a -CH8-CH 2 CO a H. B. Aus a-Brom- 
adipinsäure und Kalilauge (Incu, Äoc, 67, 159; vgl. Gal, GaY-Lussao, Bt [2] 14 , 8). Durch 
Reduktion von I^ridin-a-carbonsäure mit Natriumamalgam (Weidel, M, 11, 522). — Kry- 
stalle (aus Äther). F: 151° (I.). Sublimiert unzergetzt (I.). Leicht löblich in Wasser, Alkohol 
und Äther (L). — Gibt bei Einw. von Phosphorjodtir Adipinsäure (W.). — PbC 6 H s 5 -f5H 3 0. 
Schuppen (aus heißer Bleiacetatlösung). Schmilzt unter kochendem Wasser. ' Verliert in 
gelinder Warme 2H 3 (Gal, Gay-Lussac). 



2. 2-Methy l-peMtanol-(%J-disaure, y- Oxy - btitan-a.y-dhcar bonsäure, a- Oxy-* 
a-m^Aj//-gr/«*«»^«aw^C e H l0 O 5 = H0 2 C*C(CH 3 )(OH)CH a CH a CO 2 H. B. Die zugehörige 

HO*C ■ C(CH 3 ) • CH, ■ CH 3 
Lactonsaure, die y-Valerolacton-y- carbonsäure t . (Syst. No. 2619), en t- 

(CH B ) a C-CH,-CH a 
steht bei 24-stündisem Kochen des Lactons . , mit 9 Tln. verdünnter Sal^ 

B 0_ — CO 

pstersäure (1 Vol, rohe Salpetersäure, 2 Vol. Wasser); man verjagt flüchtige Säuren, dampft 
die Flüssigkeit auf dem Wasserbade ab, kocht den Rückstand in wäßr. Lösung mit Calcium- 
carbonat, dampft das Filtrat ein und fällt das Calciumsalz aus konz. Lösung durch Alkohol 
aus (Fittig, Bredt, A. 208, 62). Die Lactonsaure entsteht auch bei 14-tägigem Kochen 
von Isocapronsäure mit verdünnter Salpetersäure (Beedt, B. 14, 1781), ferner beim Kochen 
von 1.3-Dimethyl-cyclohesanon-(2) mit verdünnter Salpstersaure (Kipping, Sog. 67, 352). — 
Darst. Man tropft langsam 100 g Lävulinsäure in ein abgekühltes Gemisch von 60 g Kalium - 
cyanid und 20 g Wasser, läßt 24 Stunden lang kalt stehen und gibt dann vorsichtig 90 g 
Salzsäure (spez. Gew.: 1,19) hinzu. Nach 10-stündigem Stehen wird das Produkt wiederholt 
mit Äther ausgeschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand 20 Minuten 
lang mit 100 g Salzsäure (spsz, Gew. : 1,19) auf dem Waaserbade erhitzt. Hierauf schüttelt 
man wieder mit Äther aus und führt die Lactonsaure durch Kochen mit Baryt wassex in das 
Bariumsalz der a-Oxy-a-methyl-glutar&äure über, das beim Eindampfen der Lösung auskry- 
staüisiert; oder man reinigt sie durch Vakuumdestillation. Das Calcium- und Strontiumsalz 
bilden sich beim Kochen der Lactonsaure mit Calcium- bezw. Strontiumhydroxyd und Wasser 
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(Block, Kreckeler, Tollens, A. 2S8, 288). — Die durch Zersetzung der Salze erhaltene 
Lösung gibt beim Eindampfen die Lactonsäure (Syst. No. 2619) (F., Br.; Bl., Kr., T\). — 
Ag 2 C fl H 8 5 . Sehr voluminöser, schleimiger Niederschlag. Sehr wenig löslich in siedendem 
Wasser (F.. Br.). — CaC^C),; 4- 7H 2 0. Büschel von Nadeln (aus heißem Wasser). In kaltem 
Wasser nicht sehr leicht löslich (F., Br.). - SrC B H 8 5 -f 4H S (Bt„ Kr., T.). - BaC 8 H 8 O fi 
+ 4H 2 0. Mikroskopische Nadeln (Bl,, Kr., T.). - ZnC 6 H 8 5 (Bl., Kr., T.). 

3 . 2-3Ieth y lol-p entan it inüu re* 6- Ose// -bu tan-a.y- dicarbons&ure, a-fChey- 
wethyl]'glutar8äu?^C ß n 10 O & ^KOßC^(C^ ? 'On)CIi z Cn^CO 3 ll. B. Entsteht beim 
Eintragen von Natriumamalgam (von 4°/ ) in eine siedende Lösung von 40 g Pyridin-ß-carbon- 
säure und 200 g Kaliumhydroxyd in 0,8 Liter Wasser (Weidel, M . 11, 503) j man reinigt die 
Säure durch Darstellung ihres Diäthylesters, den man mit alkoholischer Kalilauge verseift 
(Fichter, Beisswenger, B. 36, 1202). Das Bariumsalz bildet sich aus dem Athyleater 
der <^Valero]acton-y-carbonsäure (Syst. No. 2619) durch Verseifung mit Barytwasser (W.). 
- Sirup, der sehr langsam krystallisiert (F., B.) t — Liefert beim Destillieren im Vakuum 
a-Methylen-glutarsäure und deren Anhydrid (?) (F., B.). — BaC 6 H 8 5 (bei 220°). Amorph. 
Diäthylester C lö H ls O & = C a H 5 2 CCH(CH 2 -OH}-CH 2 -CH 2 *C0 2 -C a H 6 . B. Aus 
a-Oxymethyl-glutarsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Fichter, Beisswenger, 
B. 36, 1202). - Flüssig. Kp^^: 174-176°. 

4 2-Methylsäure-pentanol-(2)-9mire-(lJ f a-0£cy-butan~a.a-diearbonsäure f 
Öacy-propyt-matonsäwre, Propyltartronsäure C e H lft O s — HOC(CH 2 CH 2 CH 3 ) 

(C0 2 H) 2 . B. Bei 6-stündigem Kochen von 1 Tl. des aus „dimolekularem Butyrylcyanid" 
(s. u.) entstehenden Diamids mit einer Lösung von 2 Tln. Ätzkali in 10 Tln. absolutem Alkohol; 
es fällt das Kaliumsalz aus; man führt es mit Bleiacetat in das Bleisalz über und zerlegt 
dieses mit Schwefelwasserstoff (Brünner, M . 15, 753). — Monokline ( Graber, M. 15, 754) 
Tafeln mit 1 Mol. Krystallwasser. Schmilzt wasserhaltig bei 52—56°, wasserfrei bei 122° 
(Zers.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, wasserfrei auch leicht löslich in Äther. Zer- 
fällt beim Erhitzen in Kohlendioxyd und «-Oxy-n-valeriansäure bezw. deren Anhydrid. 

— PbCjtHgO^ Mikroskopische Nadeln (aus Essigsäure). Äußerst schwer löslich in Wasser, 

Butyryloxy-propyl-malonsäure-diamid C W H 13 4 N 2 = CH 3 *CH 2 -CH 2 -CO-0-C(CH 2 - 
CH 2 -CH 3 )(CO-NH 2 ) ? . Zur Konstitution vgl. Bruder, M. 15, 773. — B. Beim Vermischen 
von 10 g rohem „dhnolekularem Butyrylcyanid" (s. u,) mit 10 g verdünnter Schwefelsäure 
(72 g konz. Schwefelsäure, 13 g Wasser) unter Eiskühlung; man läßt 12 Stunden lang stehen 
und fällt dann durch Eis (Brunner, M . 15, 750). — Mikroskopische Säulen (aus Chloroform). 
F: 150°. Schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in Alkohol und in warmem Wasser. 

— Liefert beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Propyltartronsäure. 

Butyryloxy-propyl-rnalonsaure-dinitril , „dünolekulares Butyrylcyanid" 
CioH 14 0*N £ =CH 3 -CH a CH 2 -CO-0-C(CH 2 *CH a *CH 3 )(CN) a . Zur Konstitution vgl. Brttn- 
-VEK, M. 15, 773. — B. Neben Butyrylcyanid beim Erhitzen von Butyrylchlorid mit Silber- 
tvanid in geschlossenem Gefäß (Moritz, 8oc. 39, 16). Aus Buttersäureanhydrid und Kalium- 
cyanid (Brunner, M. 15, 748). — Flüssig. Kp: 232-235° (M.). — Gibt befßinw. von kalter, 
mäßig verdünnter Schwefelsäure Butyryloxy-propyl-malonsäure-diamid und Butyrylameisen- 
.aäureamid (B., M. 15, 750). Liefert beim Kochen mit Säuren Propyltartronsäure (B.). 

5. 2- HHethylsan re-pentano$-{4)^8<iure-{l) * y- 03cy-butan,-a*a-dicarbon- 

Häure, [ß-Ojry-propy1]-ma1onsäure C ß H 10 O 5 - CHg-CHtOHj^CH^CHtCOaH),. B. 

t-.t ,. W1 , , - CH 3 -CH-OH 2 -CH-C0 2 H 

Die zugehörige Lactonsäure, die y-Valerolacton-a-carbonsaure i (Syst. 

No. 2619), entsteht durch Eindunsten der Losung von Allylmalonsäure in rauchender Brom- 
wasaerstoff säure und nachfolgendes Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Firne, 
Hjelt, A. 216, 53; vgl. Marrtxbg, A» 294, 121 Anm.). Sie entsteht ferner bei V^stündigem 
Kochen von 1 Tl. [Ö-Brom-propyll-malonsäiire mit 10—12 Tln. Wasser (Marburg, A. 294, 

CH S -CH 
122), sowie beim Kochen von Methylvinaconsäure ; ^CfCOgHjg mit 50-prozentiger 

CH 2 
Schwefelsäure (M., A. 294, 125). Aus der Lactonsäure erhält man beim Kochen mit Baryt- 
wasser das Bariumsalz der [/^Oxy-propyl]-malonsäure (F., Hj., A. 216, 54). — Die freie 
Säure ist sehr unbeständig und geht schon bei kurzem Kochen der wäßr. Lösung in die Lac- 
tonsäure über (F., Hj.). — Ag 2 CsH 8 B . Feinflockiger Niederschlag (F., Hj.). — CaC B H 8 & . 
Blättchen. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem. (F., Hj.). — BaC 6 H s 5 +H 2 0. 
Verfilzte Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in kaltem (F., Hj.; M.). Unlöslich 
in Alkohol (F., Hj.). - BaC fl H 8 5 + 2H 2 0. Verfilzte Nadeln (M.). 
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[y-CMor-0-oxy-propyl]-malonsäiire-cBamid C 6 H n O g X a Cl ^ CH 2 C1-CH(0H)-C1V 
CH(CO-NH 2 ) 2 . B* Durch Einw. von alkoholischem Ammoniak auf den d*Chlor-y-valero* 
lacton-a-carbonsäureäthyleater (W. Traube, Lehmann, B. 32. 721 ; 34, 1978). - - Krystalle 
(aus Alkohol). F: 117-118» 

[y- C hlor-jS- oxy-p ropyl] -malonsäure - äthylea ter -hy drazid < IgH^C^NjCl ^ CH 2 C 1 - 
CHtOHJ'CHj-CHfCOa'C^-CO-NH-NHg. B. Durch Einw. von Hydra zinhydrat auf den 
(5-Chlor-y-valerolacton-ct-earbonsäureäthylester (W. Traube, Lehmann. B. 34. ]97S). 
Nadeln (ans Alkohol). F: 129°. 

6. 2-Methyl8Üure-pemUM,nol-(<5)-8Üure-(l) , 6- O&y- butan-a.a->flicarbon - 

säure, [y-Oxy-propylJ -malonsäure C 6 H 10 O ß = HOCH 2 *CH a CH 2 *CH(C0 3 H) a 

[y-Methoxy-propyl] -malonaäure-diäthylester C i:i H sa O fi — 0H 3 ■ ■ 0H 2 ■ CH 2 ■ CH 2 * 
CH(C0 2 -C 2 H fi ) 2 . B. Beim Kochen von Methyl- [j>-chlor-propyl]-äther mit Malonsaure- 
diäthylesterund Natriumäthylat in Alkohol (Grangee, B. 30, 1059}. — öl. Kp: 254—258°. 
[^'Äthoxy^propyl]-malonaäure-diäthyleater C ls H a 5 ~ C 2 rf 6 * O ■ 0H 2 - CH 2 - CH 2 ■ 
CH(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Natrium-Malonsäurediäthylester und Äthyl- [y-brom-propyl]-äther 
(Noyes, Am. 19, 778). - Flüssig. Kp: 273°. DJS; 1,016. 

[y-Methoxy-propyl] -malonsäure-äthylester-nitril , fy-Methoxy-propyl] -cyan- 
eesigsäure-äthyleBter, rf-Methoxy-ct-cyan-n-valeriansäure-äthyleater CjH^OjN - 
CH 3 -0-CH 3 -CH 2 -CH a -CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Kochen von Methyl^-clilor-propyl] 
äther mit Oyanessigsaureäthylester und Natrinmäthylat in wenig Alkohol (Gbangeb, B. 30, 
1058). - Öl. Siedet bei 220-230° unter starker Zsrsetzung. 

7. 3-Methy l-pentano l~ (3)~disäure 9 ß- Omy~ß^methyl-propan~a.y-dicarbon - 
säure, ß-Oxy-ß-tnetHyl-glutarsäure CßH M 6 = H0 2 CCH 2 C(CH a )(01i)CH a C0 2 H. 
Durst Man gießt allmählich und unter Abkühlen zu 1 TL Methyldiallylcarbinol eine 4%igp 
Lösung von ö Tln. Kaliumpermanganat, verdunstet die filtrierte Flüssigkeit bis zur Kit - 
stallisation und säuert mit Schwefelsäure an. Die freien Säuren werden in Äther aufge- 
nommen, der Äther verdunstet und der Rückstand an Bleioxyd gebunden. Das Bleisalz, 
der /?-Oxy-^-methyl-glutarsäure ist leicht in Wasser löslich, während das der Oxalsäure usw. 
ungelöst bleibt. Man macht die Säure mit Schwefelwasserstoff frei und reinigt sie durch 
Überführung in ihr Silbersalz (Sorokin, J.jw, [2] 23, 276). — Sirup. — 2CuC 6 H 8 0s H- 
Cu{OH) a + 5H 2 0. Tafelförmige Blättchen. — Ag 2 C^ s & - Gelblicher Niederschlag. Zer 
setzt sich größtenteils beim Erwärmen mit Wasser; ein Teil des Salzes scheidet sich aber beim 
Erkalten krystalünisch aus dem Filtrat ab. — CaC 6 H 8 B (bei 110°). Amorph, Unlöslich 
in Alkohol. — ZnC 6 H s O B . Amorph. In Alkohol unlöslich. 

8. 3-Methyl8Üure-pentanol-(2}-säure-(lXi a- Q&y-butan-a*ß-üica rbon- 
säure* a'-Oxy-a-äthyl-bernsteinsäure f ß-Äthyl-äpfelsäure C 6 H 10 O 5 = H0 2 < • 
CH(OH) CHtC^) -COaH. 

a) Säure von Jjute C G H w 5 =* HOjjCCHtOHj-CH^aHsJCOgH. B. Das Monoamid 
HO s CCH(OH)CK(C 2 H 5 )*CONH 2 (s. u.) entsteht bei der Einw. von methylalkoholischem 
Ammoniak auf die hochschmelzende a'-Brom-et-äthyl-bernsteinsäure; man verseift es durch 
Kochen mit Barytwasser (Lutz, B. 35, 4372). — Kryetällchen (aus Äther + Benzol). F: 108* 
bis 109°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton, Essigester. 

Monoajnid C 6 H u 4 N = HO a C'CH(OH)CH(C 2 H ß )0O'NH 2 . B. Siehe die Säure. - 
Täfelchen. F: 158—159°. Leicht löslich in Wasser und Methylalkohol, weniger in Äthyl- 
alkohol, unlöslich in Äther. Gibt beim Erhitzen mit Barytwasser die ß-Äthyl-äpfelsäure 
vom Schmelzpunkt 108-109° (Lutz, B. 35, 4372). 

b) Säure von Fichter, Goldhaber C Ä H I? O s = HOfGH(OS)QU(C i fL 5 )C0 1 K. B. 

Der Äthylester entsteht durch Reduktion von Ätnyloxalessigsäureäthylester mit Aluminium - 
amalgam in feuchtem Äther; man verseift ihn mit 10°f iaer Kalilauge (Fichter, Goldhaber, 
B. 37, 2382). — Prismen (aus Äther- Petroläther). F: 133—134°. — Liefert bei der Destil- 
lation hauptsächlich Äthylmaleinsäure, daneben wenig Äthylidenbernsteinsäure und Äthyl- 
fümarsäure. Gibt beim Erhitzen mit Resorcin und konz. Schwefelsäure Äthyl-umbelliferon 
(Syst. No. 2511), 

Äthylester C m H lg B = C 2 H g 2 CCH(OH)CH(C a H 5 )CO a C 2 H 6 . B. Siehe die Säure. 
Kp, 2 : 133—135° (Fichter, Goldhaber, B. 37, 2382). 

c) Säure von Itoebner, SegeUte GgHuO, -= HO a C-CH(OH)*CH(C 2 HJC0 2 H. B. 
Durch Eintragen von y.y.y-Trichlor-/?-oxy-a-äthyl-butter saure in 70° warme 10% ige wäßr. 
Kalilauge und 1 -stündiges Erwärmen (Doebnee* Segblitz, B. 38, 2735). — Blumenkohl- 
artige Gebilde. F: 86—87° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform , 
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Benzol, Petroläther. — Gibt bei der Destillation bei 200° nur Äthylmalein^äure. — CnC fi H e O fi 
-f lV,H ä O. — Ag 2 C fl H B 5 +2V 2 H 2 0. Schwer lösliches Pulver. - ZnC 6 H & 5 + 1V,HoO. 

- PfcC 6 H 8 O ö -fH 3 0. Schwer lösliches Pulver. * 

9. 3-Methyt8<Mure-pentano1-(X)-iiaure-(l) 9 ß-Oxy-butan-ti*ß-dicar bon~ 
säure, a-Ooßy-a-üihyl-herntttei'iWäure, a-Äthyl-üp feisäure C 6 H 10 5 = CH 3 CEL* 
C(OH)(C0 2 H)'CH 2 *CO^. B. Aus a-Brom-a-äthyl-beTnsteineäure und über schüssiger Soda- 
lösung, neben a-Äthyl-acrylsäure (Ssemehow» 3&. 31, 283; C. 1899 I, 1205). - Prismen 
(aus Äther). F: 131-133°. - CaC^Og + 2H 2 0. 

• 10. 3-Methyl8aure-pentanol-(4:)-mitve-(l) 9 y-0&y-tmtan-a.ß-dicart>on- 
säure, [a-Oxy-äthylJ-bevnsteAnsäure* y-Methyl-itamalsäure C B H w 5 = CH 3 
CmOHJ-CHtCOgHJ-CHa'COaH. 5, Die zugehörige Lactonsäure, die y-Valerolacton-0- carbon- 
säure (y-Methyl-paraconsäure) (Syst. No. 2619), entsteht, wenn man ein Gemisch von 1 Mol-- 
Gew. bernste insaurem Natrium, 1 Mol.- Gew. Essigs äureanhydrid und l 1 /» Mol.- Gew. Acet- 
aldehyd 12 Stunden im Druckrohr auf 100° und darauf 24 Stundtn auf 115—120° erhitzt, 
Man behandelt die wäßr. Lösung des Reaktionsproduktes mit Wasserdampf, dampft die 
rückständige Lösung ein, säuert mit Salzsäure stark an und äthert aus. Man löst den Äther- 
riickstand in heißem Wasser, filtriert, dampft ein, extrahiert die y-Methyl-paracontäure mit 
Chloroform, wobei Bernstein säure ungelöst bleibt, und krystallisiert sie aus Benzol um (Fittig. 
FbXnkel. A, 255, 18, 23). y-Methyl-paraconsäure bildet sich feiner aus /J-Bronvy-methyl-paTa- 
eonsäure bei der Behandlung mit Natriumamalgam (Fn., Scheest, A. 331, 141); beider Re- 
duktion von Methylaconsäure (Syst. No. 2619) mit Natriumamalgam (Fit., Sch., A. 331, 142); 
neben y-Methyl-itaconsäure aus cis-l-Methyl-cyclopropancücarbonsäure-(2.3) durch Erhitzen 
mit Wasser auf 2l0° (Pbeisweck, B. 36, 1087). y-Methyl-paraconsaure-äthylester entsteht au» 
Acetbernste insäur ediäthylester beim Schütteln der ätherischen Lösung mit Aluminium- 
amalgam; man verseift ihn mit Barytwasser, neutralisiert die Lösung genau mit Schwefel- 
saure und dampft das Filtrat ein (Fichter, !Pptster, B. 37, 1997). — Zur Darstellung von 
^-Methyl -paraconsäure trägt man unter Schütteln und anfangs unter Kühlung 4v iges. 
Natriumamalgam in eine Lösung von 25 g Aeetbernsteinsäure im gleichen Vol. Alkohol» 
die man mit Wasser bis zur beginnenden Trübung versetzt hat, ein, indem man jeweilig 
Wasser zugibt und mit verdünnter Schwefelsäure partiell neutralisiert; man trägt im ganzen 
das Dreifache der berechneten Menge Natriumamalgam ein; man neutralisiert schließlich 
genau mit Schwefelsäure, filtriert, dampft ein, gießt vom auskiystallisierten Natriumsulfat ab T 
säuert mit Schwefelsaure an und extrahiert die y-Methyl-paraconsaure mit Äther (Fit.. 
Spenzer, A. 283, 68; Frr., Sch., A, 330, 306). 

Aus der y-Methyl-paraconsäure gewinnt man das Bariumsalz der Methylitamalsäurt' 
durch 1-stündiges Kochen mit Barytwasser (Fit., Fb.). — Die freie Säure zerfällt in Wasser 
und y-Methvl-paraconsäure (Fit., Fb.). Geschwindigkeit dieses Zerfalls: Hjelt, B. 25, 3174. 

— Ag 2 C ft H s b 6 . Flockiger Niederschlag. -In Wasser schwer löslich (Fit., Fe.)- — CaCJH 8 5 + 
3H 2 0. Nädelchen, Leicht löslich in kaltem Wasser, schwerer in heißem (Fit., Fr,). — 
BaC 6 H e 5 + 3H ä O. Krystallinisch (Fit,, Fr.}. 

[a-Äthoxy-athyl3 -b ernstem säure C 8 H 14 5 =CH 3 • CH(0 ■ Cft) • CH(C OgH) • CH 2 • CÜ 2 H. 
B. Bei der Einw. von Natriumäthylat auf y-Methyhparaconsäure-äthylester (Fettig, Scheek, 
A. 3SO, 309). — Zähflüssig. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol. - 
Gibt bei 6-stüncügem Erhitzen mit rauchender Salzsäure im Einschmelzrohr auf 140* y-Methyl- 
paraconsäure. — Ag 2 C 8 H 12 5 . Niederschlag. — CaC s H 12 O fi . Leicht löslich in kaltem, schwer 
in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol. — BaC 8 H 12 5 . Krusten. Sehr leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol. 

[a-Äthoxy-äthyl]-bernsteinsäur#-diäthylester C M Hj ? 5 — CH 3 *CH(0-C 1 H 5 )- 
CH(( "0 2 • CgHs) ■ CH 2 ' C0 2 ' CsHs- B. Aus [a-Äthoxy-äthyl]-bernste]n säure durch Esterifizieruiig 
mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Fit., Sch., A. SSO, 309). — Flüssig. Kp: 253— 255 . 

6.5.5-Trichlor-3-naethrlfläure-pentanol-(4)-säure-(l), [/?.ß./?-Trichlor-a-oxy- 
äthyll-bernsteinsäTire, y-[Trlchlorrnethyll-itanialBäure* C fl B 7 Ö s Cl 3 = CCl 3 *CB(OK)' 
CH(C0 2 H)CH a *C0 2 IL B. Die zugehörige Lactoneäure, die y-[Trich!ormethyl]-paracon säure 
COlg-CH-CH^O^-CHj . , 

n ' rt (Syst. No. 2619), entsteht bei 3— 4-stündigem Erhitzen äquimole- 

kularer Mengen von Chloral, wasserfreiem bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid 
auf 110—120°. Man behandelt mit viel warmem Wasser, säuert die filtrierte Lesung stark 
mit Schwefelsäure an, filtriert nach einigen Stunden und äthert die klare Lesung aus. Man 
verdampft die ätherische Lösung, löst den Rückstand in Wasser und dampft ab, um 
Chloral und Essigsäure zu entfernen. Neutralisiert man die wäßr. Losung der Lactonsaure 

29* 



452 OX Y-CARBONSÄÜREN C,» ILjn -2 O5. . [Syst No. 242. 

mit Calciumcarbonat und kocht längere Zeit, so fällt das Calciumsalz der Trichloritamal- 
säure aus (Fittig, Miller, A. Q55, 43, 46). — CaC 6 H 5 O ß Cl 3 . Pulver. Schwer löslich. 

11. 3-Methylsäure-pentanol^(5)-säut'e-( 1) , d-Gxy-butan~a.ß-€licarbon- 
smtre, [ß- Oxy-MfrylJ -.bernsteinsäure GJK. v ßz =HÖ * CH a • CH 2 • CH(C OgH) ■ CH 2 ■ C0 3 H. 
B. Entsteht beim Eintragen von 4%jgem Natriumamalgam in eine siedende Lösung von 
30 g pyridin-y- carbonsaurem Natrium in 1,2 Liter Wasser. Man dampft, nachdem die zu- 
nächst gelb werdende Elüssigksit wieder farblos geworden ist, nach Zusatz von Salzsäure ein, 
extrahiert die Säure mit Alkohol und behandelt sie mit Alkohol und Chlorwasserstoff. Hierbei 
entstehen (j?-Chlor-äthyl]-b3rnstsinsäure-diäthyIester und der Äthylester der zur [/?-Oxy- 
äthyl]-bernst einsäure gehörigen Lactonsäure. Man trennt die Ester durch fraktionierte De- 
stillation; aus dem Estsr der Lae tonsäure erhält man durch Verseif ung mit Barytwasser 
das Bariumsalz der [jS'0xy-äthyl]-bsrn8t einsäure (Weidel., Jf. 11, 517). Entsteht neben 
Cinchonsäure beim Behandeln von Pyridin-/?^- die arbonsäure mit Natriumamalgam ( Weiden, 
Hoff, M, 13, 582, 601). — BaC e H 8 6 (bsi 220°). Amorph. Leicht löslich in Wasser. 

12. 2.2- Dimeth yl~ hutano?-(3) -diaäu re, a- Oxy-ß-meth y l-pt •opan-a,ß-fli - 
rarbonsäure, a'-Ojoy-a.a-dimethyl-bernsteinsäure, ß.ß-Dimethyl-dpßelaäure 

€ B H W 5 = H0 ä C-CH(OH)-0(CH 3 ) 2 -CO 2 H. B, Aus a'-Brom-a.a-dimethyl-bemsteinsäure 
beim Kochen mit Barytwasser (Baeyeb, Viltjoer, B. 30, 1957). Aus der zur ß.ß-Dimethyl- 
äpfelsäure gehörigen /J-Lactonsäure (Syst. No. 2619), die durch Behandlung von a'-Brom- 
«.a-dimethyhbernsteinsäure mit Silbe roxyd entsteht, durch Erwärmen mit Alkalien oder 
Eindampfen mit Salzsäure (Bae., V., B. 30, 1955, 1957). Bei 12-stündigem Stehen der 
Lösung von 2.2-Dimethyl-butanon-(3)-al-(4)-säure-(l) mit eiskalter verd. Natronlauge (Con- 
rad, Rüffert, B. 30, 860). Dar Diäthylester bildet sich bei 24-stündigem Erwärmen von 
je 1 Mol. -Gew. «-Brom-isobuttersäure-äthylester und Oxalsäurediäthylester mit 2 x f % Mol.- 
Gew. Zink (in Form von Zinkspänen und etwas amalgamiertem Zink) auf 60—65°; man 
verseift den Ester durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge (RasSOW, Bauer, B. 41, 964; 
J. pr. [2] 80, 94). — Prismen (aus Essigester). F: 129-131* (Bae., V.), 129° (C, Ru.). 
Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Essigester und Äther, sehr wenig in Benzol und 
Chloroform (Bae., V»). — Konnte weder durch Erhitzen noch durch wasserentziehende 
Mittel in die Lactonsäure verwandelt werden (Bae., V,). Unterwirft man jÖ.ß-Dimethyl- 

(CH a ) 2 C CO, 

it-pfelsäure der Destillation im Vakuum, so entsteht ihr Anhydrid 1 x (Syst. 

HO • CH — •CO' 
Xo. 2528) (Fichter, Hibsch, B, 33, 3274). 

AgäCßHgOg. Nadelchen (aus Wasser). Schwer löslich in heißem Wasser (Bae.. V.). 

Diäthylester C^^Os = C 3 H G 2 CCH(OH) C(CH 3 ) 2 C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe ß.ß-J)i- 
methyl-äpfelsäure. — Hellgelbes Ol. Siedet bei 248—250° unter ganz geringer Zersetzung; 
KPiä-13: 123—124°. D«: 1,076. n]J: 1,4357. — Gibt mit einem Gemisch von konz. Schwefel- 
saure und Salpetersäure das Nitrat des /J.ß-Dimethyl-äpfelsäure-diäthvlesters (Rassow, 
Baue*, B. 41, 963; J. pr. [2] 80, 92). 

a''Acetoxy-a.a-dimetliyl-bernsteiiisäure-diäthyle8t©r, Acetat des ß.ö-Dimethyl- 
apfelsäure-diäthylesters Ci^Oß =- C a H 5 2 C'CH(O'CO*CH s )-C(CH ? ) 2 -CO 2 -C 2 H B . B. 
Aus j&/S-Dimethyl-äpfelsäure-diäthylester durch Essigsäureanhydrid und einen Tropfen konz. 
Schwefelsäure (Rassow, Baues, J. pr. [2] 80, 93). — Flüssig. Kp 14 : 140— 142 fi . 

Kitrat des ^-Uimethyl-äpfelsäure-diäthylesters C 10 H 17 7 N *= C t H s - 0,0 • CH( O ■ 
N0 2 )-C(CH 3 ) ä CO a -C 2 H 5 . B. Aus 10 g ^jö-Dimethyl-äpfelsäure-diäthylester durch ein Ge- 
misch von 30 g konz. Schwefelsäure und 20 g Salpetersäure (D: 1,41) erst bei 0°, dann bei 
50° (Rassow, Bauer, J. pr. [2] SO, 93). — Flüssig. Kp^: 128°. n£: 1,4371. 

13- 2-Methyl-2-jnethyteäitre~butanol-(4 : )-8uure-(l) 9 d-Ojcy-btitan-ß.ß-di- 
earbonsäure. Methyl- [ß-öfty-äthyl]-malonsäure GeH^Os = HÖCH 3 CH 2 C(CHg) 
<C0jH) a . B. Der Äthylester der entsprechenden Lactonsäure, der a-Methyl-butyrolacton- 
«-carbonsäure-äthylegter (Syst. No. 2619), entsteht aus Methyl- [jff-brom-äthyl]-malonsäure- 
diathylester bei 1 -stündigem Erhitzen auf 210° (Mabbubg, A. 294, 104) oder aus Methyl- 
JjS-chlor-äthyl]-malonsäure-diäthylester bei mehrstündigem Erhitzen auf 250° (M.); er gibt 
durch Verseifen mit Barytwasser das Bariumsalz der Methyl- [^-oxy-äthylj-malonsäure. 
Letzteres entsteht auch aus Methyl- [ß-chlor- oder brom-äthyl]-malonsäure-diäthylester beim 
Kochen mit Barytwasser (1,5 Mol.-Gew,) (M.)- — Ag 2 C 6 H 8 5 . Niederschlag. In heißem 
Wasser schwer' unter Zersetzung löslich. — BaC 6 H 8 5 +3H 2 0. Blättchen. 

14. 2.3-iHmethpl-butan,ol-{2)-disäure f ß-Oxy-butan-ß.y-dicar bonsäure* 
«- Owy-a*a-diwiet<hyl-bemsfeinsättre, a»ß~I>imethyt-&pfetsäure C 6 H l0 O 5 = HO a C • 
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QCHgXOHJ-CHfCHsJ-COäH. Datei. Zu 70 g Methylacetessigester, gelöst in 210 g Äther, 
gibt man 80 g 98%iges Kaüumeyanid, fügt unter Eiskühlung die berechnete Menge bei 10° 
gesättigter Salzsäure allmählich hinzu, läßt unter Verschluß 2 Wochen stehen, dampft die 
Ätherlösung ein und kocht den Ätherrückstand 6—8 Stunden mit viel Salzsäure. Man dampft 
zur Trockne und extrahiert die Säure mit Essi^ester (Michael, Tissot, J. fr. [2] 46, 298; 
vgl. König, B. 12, 769). — Prismen (aus Essigester). F: 143° {M., T.). In den meisten 
Solvenzien leicht löslich, unlöslich in Ligroin (M., T.). Zerfällt bei der Destillation in Kohlen- 
dioxyd und Dimethylmaleinsäureanhydrid (M.. T.), — Gf ht schon beim Stehen über Schwefel- 
säure zum Teil in Anhydrid über (K.). - Na 2 C<>a a O a (K.)- — Ag 3 C 6 H s O s + 7 2 H 2 0. Nadeln 
(aus Wasser), die sich beim Stehen mit der Mutterlauge in glänzende Würfel umwandeln (M., 
T.). - CaC fi H 8 0s+4 1 /,H,a Prismen (M-. T.). - BaC 6 H a 5 i2H 2 0. Tafeln. Ziemlich 
schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (IL, T.). 

1 5. 3~Methyl-2-methytot-buttm<U8Üure 9 «- OJcy-biitan-ß.y-tlicarbonsäure« 
a-Methyl-a'-föücymethyfJ-bernttteinsaure* a-Methyl-itamalsüure C 6 H lr O s = 
HO ■ CH ä * CH(CO a H) * CH(CH 3 ) • CO a H . B. Der Äthylester der entsprechende n Lactonsäure, der 

a-Methyl-paraconsaure-äthylester (Syst. No. 2619), entsteht aus a-Oxymethylen-brenzwein~ 
säure-di^thylester bei Behandlung mit NatriumamaJgam in wäfJlvalkoholischer Lösung unter 
Einleiten von Kohlendioxyd. Aus der durch Verseifung des Esters erhaltenen ct-Methyl-paia- 
consäure erhält man das Calch msalz der a-M thyj-itamalsäure durch Neutralisation mit 
Ätzkalk in der Wärme (Fichtbb, Rtjdin, B. 37, 1Ö14). — CaC c H 8 O 5 +2H 3 0. Krusten. 

16. 3-Methifl-2~methylsäure-butanol-(2)-säure-(J) f a-öay-ß-methyl-pro- 
pan-a.a-dica rbonsäure, Ozcy-isopropyl-mal&nsäure* Isopropißlturtronsäure 

C s H w O g =HOC[CH(CH 3 ) a J(CO a Hj 2 . B. Bei 5-stüncügem Erhitzen von Isobutyryloxy- 
isopropyl-malonsäure-diamid (s. u.) mit Salzsäure (D: 1,1) auf dem Wasserbad; man reinigt- 
die Säure durch Darstellung des Kupfersalzes, das aus der AmmonEalzlösung mit Kupfer- 
sulfatlösung ausgefällt wird (Brüstner, M. 15, 766), — Krystallkörner (aus Walser). F: 
149° (Gasentwicklung). - Cu y (C«H 7 5 ) 2 + H 2 (bei 100°). — Ag 2 C 6 H 8 5 (bei 100°). Amorpher 
Niederschlag. Wird beim Stehen krystallinisch, 

Isobutyryloxy-isopropyl-malonsäuxe-diamid, Isobutyrat des Isopropyltartron- 
säurediamids (^„0^ = (CH 3 ) 2 CH-CO-0-C[CH(CH a ) 2 ](CO-NH a ) 2 . Zor Konstitution 
vgl. BnvwKEE, M. 15, 773, — B, Bei der Einw. von verdünnter Schwefelsäure (72 g 
95%^g e Schwefelsäure + 8 g Wasser) auf rohes „dimokkulares Isobutyrylcyanid" (s. u,) (B., 
M, 15, 758, 765). — Mikroskopische Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 148°. Schwer 
löslieh in Äther, leicht in Alkohol und in warmem Wasser. — Liefert beim Erwärmen mit 
Salzsäure Öxy-isopropylmalonsäure, 

Isqbutyryloxy-isopropyl-malonsäure-dinitril, Isobutyrat des laopropyltartron- 
säuredinitrilSj „dimol okulares Isobutyrylcyanid" C 10 H 14 O £ N 2 — (CH 3 ) B CB CO-O- 
C[CH(CH 3 ) 2 ](CN) 2 . Zur Konstitution vgl. Brunner, M. 15, 773. - B. Aus Isohutyryl- 
cMorid und Silbercyanid (Moritz, ßoc. 39, 13). Aus leobuttersäureanhydrid und Kalium^ 
cyanid (B., M. 15, 758). — Flüssig. Kp: 226—228°; D: 0,96 (M.). - Gibt bei der Einw. 
von kalter Schwefelsäure (72 g 95°/ ige Schwefelsäure -f- 4 g Wasser) Isobutyrylameisensäure- 
amid, mit verdünnterer Säure (72 g 95°/ ig e Schwefelf äure + 8 g Wasser) Isobutyryloxy- 
sopropyl-malonsäure-diamid (B.). 

17. Ojrydicar bonsäure C 6 H 10 O s von Ungewisser Konstitution (Oxymethylelutar- 
säure?). B. Aus dem Octan aus Steinkohle nteeröl vom Siedepunkt 121— 122 ft (Bd. I„ 
S. 165) mit Salpetersäure (D: 1,075) bei 130°, neben anderen Veibindungtn (Ahkeks, B. 
40, 849). — Dicker gelber Sirup. Zersetzt sich bei der Vakuumdestillation. — Ag 2 C 6 H s O ßr 
Gelatinöser Niederschlag. 

5. Oxy-carbon säuren C 7 H lfl 5 . 

1- Heptanol-(4 ?)-disäure, y(?)-Q&y-penta7i-a,£-<Ziearbon8ätt,re< f y(?)-Oxy~ 
Pimelinsäure aH 12 5 *= HOgC-CHa-CHa-CHCOHVCH^CHa-COjjH (?). B. Als Natrium- 

HO 0"C3T 'OH -PH-CTI *CH 
salz durch Aufspaltung der Lac tonsäure 2 a a i 3 i *(?) (Syst, No. 2619), 

\j ' ~\^ \j 

erhalten aus Piperylendicarbonsäure (Bd. II, S. 805) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffeäure, 
mit warmer n/ l0 -Natronlauge (Willstättsb, B. 81, 1553). — Nur in den Salzen beständig. --r- 
A^CyH^Op. Flockiger Hchtbe ständiger Niederschlag. Löslich in kaltem, ziemlich leicht in 
heißem Wasser. 
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2 .Heptanol-(.v)-diHäure, cc-0&y-pentan-a*e~dicarbonsmire („Oxyamyten- 
rtiearbonsäure«) C 7 H J2 5 = HO*C $ H 9 (CO a H)g. B. Bei 4-atündigem Erhitzen von je 2 g 
Chlormsksnsäure CjHaOgCl (a. bai Mekonsaure, Syst. No. 2622} mit 12—14 g rauchender 
Jodwasserstoffsäure auf 100° (Hilsebein, J. pr> [2] 32, 148), — Durchsichtige Spieße (aus 
Wasser), F: 149°. Sabümiert unzsrsetzt. Schwer löslich in kaltem Wasasr, ziemlich leicht 
in Alkohol und Äther, unlöslich in Chloroform und Benzol — Zarfällt beim Glühen mit 
Kalk in Kohlendioxyd und einen Alkohol C s H l2 0. — Ag a C 7 H 10 O 5 . Krystallpiüver. Un- 
löslich in WassBr. 

Diäthyleater C n H 20 O 5 — HO-C 5 H 9 (CO a -C 2 rI 5 ) 2 . B. Aus der Säure mit Alkohol .und 
Ghlortfas33rätoff (Helsebetn, J. pr. [2] 32, 150). — Dickliche Flüssigkeit. Siedet gegen 250°. 



3. 2-Methyl-he&anol-(%)-diitüuTe, ö-Ojcy-pentan-a.&-diearb(msäure* a- 

Ojvy-a-methyl-adipinsäure C 7 H l3 5 =^ CH a C(OH)(C0 3 H)CH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H. B. 
B ii der Verseif ung das durch Anlagerung von Blausäure an <3-Keto-n-cap ronsäure erhaltenen 
Oxynitrües mit Salzsäure {Fiohtee, Langguth, B. 30, 2051; A. 313, 374). — Nadeldrusen 
(aus Äther-Petroläther). F: 92°. — Gsht bei längerem Erhitzen auf 100° in die sehr hygro- 
skopiache und unbeständige t5-Caprolaoton~ 5- carbonsäure übar. Liefert bsi der Destillation 
Hexen-(l)-saure-(6), Hexen-(2)-säure-(6) und eine aweibasische ungesättigte Säure C 7 H 10 O 4 
(Bd. II, S. 782). — Ag a C-H 10 O 5 . Gallertartiger Niederschlag. - CaC-H 10 O 5 . Amorph, — 
BaCjH^O«;. Amorph. 

4, r 3-Methyl-hejcanol~(3)~di8äure* ß-Ojey-ß-methyl-bwtan-a,ö-dicarbon~ 
säure, ß-Oxy-ß-methyl-adipinsüure O^A = H0 2 CCH 2 CH 8 C(CH 3 )(OH)CH 2 
C0 2 H. B. Au& der zugehörigen Lactonsaure, der y-Valerolacton-y^ essigsaure 

CH S • CH* - C(CH 3 ) - CH 2 * CO a H ' 
T>_ "-' (Syst. No, 2619), wdcha durch Oxydation der jff-Methyl-adipin- 

säure mit Kaliump3rmanganatlösung und Ansäuern des Filtratas entsteht (Semmleb, B. 
25, 3517). Der Monoäthylester (s. u.) entsteht durch Einw. von n/ 10 -Natronlauge auf y 
Valerolacton-^-essigsäure-äthylester, der durch Einw. von Zink auf ein äquimolekulares Ge- 
misch von LävuUnsäureäthylester und Brom3ssigsäureäthylest9r gebildet wird (Duden, 
Freycag, B. 38, 953). — Ag 2 C 7 H 10 O 5 . Niederschlag (S.). 

Monoäthylester C^Og == HO a O0H^CH 2 -O(CH 3 )(OH)-CH 2 -GO 2 -G 2 H 5 . B. Sieh« 
3-Methyl-hexanol-(3)-disäure. — AgCjH 15 5 . Gallertartiger Niederschlag. 8?hr lieh t empfind 
lieh (Duden, Fbei-dag, B. 36, "*" 



o. 3-Methylsäure-he3ßanoU(3)-säure-(l) , ß-Ojßy-pentan-a.ß-dicarbon- 
säure, a-O&y-a-propyl-bemsteinsäure, a-Propyl-äp feisäure C 7 H 12 O s = CH,- 
CH a -CH 2 *C(OH)(C0 2 H)-CH 2 C0 3 H. B. Aus a-Brom-a-propyl- bernsteinsäure und über- 
schüssiger Soda, neb-n a-Propyl-acrylsäure (Ssewenow, M. 31, 285; ö. 1899 I, 1205). - 
Fadenförmige Krystaile (aus Äther). F; 127-128». — CaC 7 H 10 O 5 -f 2H 2 0. 

0. 3-Methyl8änre-hejeanot-(£)-säure-(Z)^ y-Ojcy-pentan-a.ß-dicarbon- 
näure, [a-Ojßy-propyl]-bernstein,ftäure 9 y-Äthyl-itamalsäure C 7 H 12 5 = CH 3 - 
CH 2 -CH(ÖH)-CH(CO a H)-CH 2 C0 2 H. B. Die zugehörige Laotonsäure, die y-Äthyl-paracon- 
säure (Syst. No. 2619), entsteht beim 25— 30-atündigen Erhitzen molekularer Mengen von Pro- 
pionaldehyd, bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 110—120°. 
Man destilliert das Reaktionsprodukt mit Wasser, befreit die rückständige Lösung durch Aus- 
äthern von Verunreinigungen, säuert sie dann an und äthert die y -Äthyl- paracon&äure aus. Sie 
wird durch Lösen in Chloroform von der in ihm unlöslichen Bernsteinsäure befreit und liefert 
beim Kochen mit Kalkmilch oder Barytwasser die Salze der Äthylitamalsäure (Fittig, De- 
lisle, A. 255, 59). — Die freie Säure zerfällt in Wasser und y-Äthyl-paraconsäure (F., D,). Ge- 
schwindigkeit dieses Zerfalls: Hjelt, B. 25, 3174. — Ag a C 7 H 10 O 5 . Amorpher Niederschlag 
(F., D.). — CaCyHipOg+SHaO. Nadeln. In heißem Wasser etwas schwerer löslich als in 
kaltem. Unlöslich in Alkohol (F., D.). — BaC-H l0 O 5 +3H 2 0. In kalt?m Wasser bedeutend 
leichter löslich als in heißem (F., D.), 

7. 3- Methylsäur e-hexanol-(5)-$äure-(l) , 6- Oxy -pentati-a.ß-diearb&n- 
säu-re* [ß- Oacy-propy l] -bernsteinsäure CVHjaO^CILj ■ CH( OH) • CH. - CH(COgH) ■ CH 2 

(!O a H. B. Das Bariumsalz entsteht aus der Lactonsäure s » 22 

O -CO 

(Nynt. No. 2GI9). die man durch Verdunsten einer Lösung von Allylbernsteinsäure in Brom- 
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Wasserstoff säure über Kali und Schwefelsäure gewinnt, durch Kochen mit Barytwasser 
(Hjelt, B. 16, 335). — BaC 7 H w O s . Amorph. Unlöslich in Alkohol. 

8. 3-Methyt8äure-heacan0l~(2)-8üu're-{6) f S- Oxy-pentan-a.y-dicarbon~ 
säure, a-[a-Owy-äthyl]-<jlutaraäure C^H^Os = CHg-CHtOHjCfftCOaH) -CH s -CH t ' 
OO^H. J5. Die augehörige Lactonsäure, die «S-Caprolacton-y-carbonsäure 

i Ha'CHCH^OaHjCK, . , . 

i " (Syst. Xo. 2619), erhält man durch Reduktion von a-Aeetyl-ghitar- 

O -CO- — — ^CH 2 

säure -diäthylester mit Üfratriumainalgani in alkoholischer Lösung; man neutralisiert das 
Reaktionsgemisch mit Salzsäure, äthert aus und erwärmt den bei Verdunstung der ätherischen 
Lösung verbleibenden Rückstand Va Stunde im trocknen Luftstrom auf 120—125*. Die 
Lactonsäure gibt hei der Aufspaltung die Salze der a-[a-Oxy-äthyl]-glutarsäure (Fichteb, 
B. 29, 2369). - Ag 2 C 7 H 10 O ä , Flockiger Niederschlag. — CaC 7 H 10 ö s . Amorph. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — BaC 7 H 10 O 5 . Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. 

9. H-[Äthylol~(3 l )]-pentanUisäure f ß-[a-Oxy-äthyl]-glutamäure C.H 12 5 = 
CH S 'CH(OH)'CH(CH a *C0 3 H) 2 . JS. Die zugehörige Lactonsäure, die v-Yalerolacton-ß-essig- 

HÖ C • CH - PH • OH * CO 
saure 2 3 " 2 (Syst. Xo. 2619), entsteht durch Reduktion von 5 g des Keto- 

CH(CH 3 )-0 ' 6 

or-CH 2 -CH-CH 9 CO , . „ ■ 

dilactonsderjf?-Acetyl-glutaraäure - A /rixr ~ k unt 600 g 37 igem Xatnumamalgam 

in wäßr. Losung unter Erwärmen und Einleiten von CO a ; man säuert die Lösung mit Salz- 
säure an und äthert die Lactonsäure aus (Fittig, Roth, A. 314, 25; vgl. Emeey, A. 295, 
124), die beim Kochen mit Kalk- oder Barytwasser die Salze der jS-[a-Oxy-äthyl]-glutar- 
säure gibt (F., R.). — Die ß-^Oxy-äthy^-glutarsäure ist nicht existenzfähig; aus den Salzen 
freigemacht, geht sie sofort in die Lactonsäure über {F., R.). — Ag 2 C™H 10 O 5 . Kry stalle (aus 
Wasser). In Wasser schwer löslich (F., R.). — CaC 7 H 10 O 5 . Amorph. In heißem Wasser 
schwerer löslich als in kaltem. Unlöslich in Alkohol (F. ? R.). — BaC 7 H dö O s . Amorph. 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (F., R,). 

10. 2.2- JJhntthy l-pentanol-(3}-tlisäwre, ß- OzJcy-y-methyl-butan-a.y-dicaT- 
bansäure . ß- Ogcy -tx.a-tlhnethy l-g lutarsäure C 7 H ia 5 = H0 2 C ■ C(CH 3 ) 2 * CH( OH ) ■ 
OH^COjH. B. Aus dem Dläthylester der 2.2-Dimethyl-pentanon-(3)-disaure bei der Re- 
duktion mit Natriumamalgam in wäßr.-alkoholischer Lösung (Perein, Smith, Soc. 83, 
12) % — Prismen (aus Wasser). F: 158—160°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer 
in Äther, Benzol, Ligroin. — Bei schneller Destillation oder aufeinander folgender Behand- 
lung der Säure mit Phosphorpentachlorid, Alkohol und Kaliumhydroxyd entsteht trans- 
a. a-Dimethyl-glutaconsäure, 

Dläthylester der 4-Chlor-2.2-diinethyl-pentaiiol-(3)-disäui*e, a'-Chlor-jff-oxy- 
a.ü-dimethyl-glutarsäure-diäthylester C Ü H 19 5 C1 = CaH s -O a C-C{CH 3 >2-CH(OH)-CHCL 
^Og-CaHg. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung des a.a-Di- 
methyl-}>-cyau-acetessigsäure-methylesters (Lawbence, Soc. 75, 418). — Öl. Kp^: 148° 
bis 150°. — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure ^-Oxy-a.a-dimethyl-butvrolacton-y-carbon- 
säure (Syst. No. 2624). 

1 1 . 2.3-I>imethyl-pen ta nöl-(2)-disäure 9 y- Oxy-ß-methy l-butan-a.y-dicar- 

bonsäure, a-Oxy-a.ß-di?net7iyl~glutarsäure C 7 H ia 5 = H0 a C *C(CH 3 )(0H) -CH(CH 3 ) 
OEUCOijH. B. Das Nitril entsteht beim Eintröpfeln von Salzsäure in ein auf 0° abgekühltes 
Gemisch aus^-Methyl-lävuünsäure-äthylester CH 3 CO*CH(CH B )-CH a -C0 2 -C 2 H 5 und Kalium- 
cyanid. Man läßt 24 Stunden stehen und fällt dann durch Wasser das Nitril, welches man 
mit Salzsäure unter Zusatz von Alkohol verseift (Montemabtint, G. 26 II, 280). — Wird von 
Jodwasserstoff zu a./2-Dimethyl-glutarsäure reduziert. 

12. 2-Methyl-3-methyl8Üure-penmnol-(2)-säure-(l) f ß-Oxg-pentan-ß.y- 
dicarbonsfiure, a- Oxy-a-methyl-a-äthyl-bernst#insäure f a-Metfoyl-ß-äthyl- 
äpfelsäure C 7 H 12 5 = HOgC-qCHaKOH^CHtC^-COjH. B. Man behandelt Äthyl- 
acetessigester in ätherischer Losung mit Kaliumcyanid und Salzsäure, läßt längere Zeit 
stehen und verseift das entstandene Nitril mit Salzsäure (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 
302). Der Diäthylester entsteht (neben Buttersäureäthylester) bei der Einw. von Brenz- 
traubensäureester und a-Brom-buttersäureester auf Zink; der Ester wird mit Barythydrat 
verseift (Shdanowttsch, JK. 39, 1413; C. 19081, 1161). — Prismen (aus Essigester). F: 
131,5-132° (M„ T.). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (M., T.). — Zerfällt 
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bei der Destillation in Kohlendioxyd und Methyläthytoialeittsäureanhydrid (Syst. No. 2476) 
<M., T.). — Ammoniumsalz. Hygroskopische Prismen. F: 180—181° (Sh.), 179° (M., 
T.). — Ag 2 C 7 H 10 O 5 . Mikroskopische Nadeln (aus heißem Wasser) (M., T.). - ZnC 7 H w 5 + 
4H 2 0, Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser (M., T.). 

13. 2-Methylöl-3-methylsäure-pentan$äure-(l} 9 a- Omy-peititan-ß,y-dicar~ 
bonsäure, a-fO&ymethylJ-a-üthyl-bernsteinsfiure, a-Äthyl-ita,malsäure< 

Oxtf&äure aus JPilopinsäure C^A = CH a CH 2 CH(CO z H)CH(CH a OH)C0 2 H. 

, P TT -PT-T PH-OO TT 

B. Die zugehörige Lactonsäure, die Pilopinsäure f i (Syst. No. 2619) 7 

entsteht bei der Oxydation von Dibromisopiloo aipin (Syst. No. 4546) mit Kalium- 
permanganat ( Jowett, Soc. 79, 587); ferner bei der Oxydation von Pilopininsäure C 8 H u 4 N 
(Syst. No. 4546) mit Kaliumpermanganat (J. r Soc. 79, 590); ferner aus Dibromisopüocar- 
pininsäure (Syst. No. 4575) durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer Lösung 
(J., Soc. 79, 592); schließlich bei der Oxydation des Isopilocarpins (Syst. No. 4546) mit 
Kaliumpermanganat, neben anderen Produkten; die Lactonsäure wird aus dem im letzten 
Falle entstehenden Säuregemisch durch Esterifizierung, Herausfraktionierang des Esters 
und darauf folgende Verseif ung isoliert ( J., Soc, 77, 856; 79, 1335). Sie liefert beim Kochen 
mit Barytwasser das Bariumsalz der Oxydicarbonsäure (J,, Soc. 79, 1337). — AggG-HjoOj. 
Gelatinöser Niederschlag (J., Soc. 79, i338). — BaC 7 H 10 5 -(-ILO> Mikrokrystallinisches 
Pulver. Lsicht löslich in Wasser. [a]g: +6,1° in Wasser (o = 3,512) (J., Soc. 79, 1337). 
DiamidC 7 H 14 3 N 3 = CH 3 CH s CH(CO'NH 2 )CH(CH 2 OH)-CO'NH e . B. Aus Pilopin- 
säureäthylester durch Einw. von konz. wäßr. Ammoniak (Jowett, Soc. 79, 1337). — Krystalle 
(aus Alkohol). F; 160° (korr.). Schwer löslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, lös- 
lich in heißem Wasser und 'Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform. 

1 4. 2-Methyl-3-methy l8äure-pentfmol-(l)-säure-(5) f S- O&y-y-methyl- hn - 
tan-a*ß-dicarbonsäure 9 [ß-O&y-isopropyZJ-bernsteinsäure C 7 H 12 5 = RO-CH a 
CH(CH 3 )-CH(C02H)-CH^COÄ. B. Die zugehörige Lactonsäure, die ß-Methyl-butyrolacton- 

CH 2 -CH(CH 3 )-CH-CH 2 -C0 2 H 
a-essigsäure (Isotsrebinsäure) i ' (Syst. No. 2619), entsteht aus 

O- — — — - C (j 

Isoterebitensäure C 7 Hg0 4 (Syst. No. 2619) durch Behandlung mit 4°/ igem Natriumamalgam 
in wäßr. Lösung bei Zimmertemparatur unter Einleiten von Kohlencüoxyd; die wäßr. Lösung 
wird nach Verlauf einiger Tage mit Salzsäure angesäuert und'ausgeäthert. Isoterebinsäure 
gibt beim Kochen mit Barytwasser das Baiiumsalz der Oxydicar bonsäure (Fittig, Petkow. 
A, 304, 240), — Nicht in freiem Zustand bekannt; beim Zersetzen des Barzumsalzes mit 
Salzsäure entsteht sofort die Lactonsäure. — AgaC^B^Os. Flockiger Niederschlag. Un- 
löslich in Wasser. — BaC 7 H 10 O 6 . Weißes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser. 

15. 2-Methyl-3'-methylääure-pentanol-(2)-&äure-(3) , y- Oacy-y-wiethyl- 
butan-a.ß-dicarbonsäure 9 [a-Oxy-isopropylJ-bernsieinsäure, y.y-JHmethyl- 
itamalsäure, IHaterebinsäure C 7 H ia 5 = (CH 3 ) 2 C(0H)'CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Das 
Bariumsalz entsteht durch Kochen der entsprechenden Lactonsäure — y.y-Dimethyl-paracon- 
säure, Terebinsäure (Syst. No. 2619) — mit Barytwasser (Wiluhms, B. 8, 1095). — In freiem 
Zustande nicht bekannt. Beim Ansäuern der Salze fällt Terebinsäure aus. Geschwindigkeit 
des Übergangs in Terebinsäure: Hjblt, B. 25, 3174. — Ag 2 C 7 H 10 O 5 , Krystallinisch (W.). 
— BaC 7 H 10 5 + 3H 2 O. Krystallinisch (W.). 

Diäthylester CuK^Og = (CH s ) 2 C(OH)CH(C0 2 'C 2 H 5 )'CH 3 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem 
Silbersalz der Diaterebinsäure mit Äthyljodid und Äther (Svaitberg, Ekman, J, 1865, 650; 
Mielck, A. 180, 68). — Dicka Flüssigkeit, — Gibt mit Acetylchlorid eine Flüssigkeit (Acetat ?) T 
die durch Feuchtigkeit in Terebinsäure und Essigester gespalten wird (M.). 

16. 2-Methyl-3-methyl$&ure-pentanol-(3)-$äure-(5) 9 ß-Oxy-y-methyl- 
butan**uß-dicarbon$äure 9 a-0&y-a-i$opropyl-bet*nsteinsäiire 9 a-Zsopropyl- 
äpfelsäure OäA ^ (CH a ) 2 CH-C(ÖH)(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B, Aus a-Brom-a-isopropyl- 
bernsteinsäure und überschüssiger Soda, neben tz-Isopropyl-acrylsäure und y.^-Dimethyl- 
itaeonsäure (Sshmewow, 3K. Sl, 286; G. 1899 I, 1205). — Rechtwinklige Krvstalle (au& 
Äther). F: 165-166°. 

17. 2*4~Dimethyl-pentanol-C3)-disäuren, y-Oxy~pentan-ß*ö-dicarbon- 
säuren, ß-0&y-a*a'-dimethyl-ylutar$äuren CLH 12 O s = H0 2 CCH(CH 3 )CH(OH)- 
CH(CH a )-C0,H. 



Syst. No. 242.] OXY-CARBON SÄUREN C^A- 457 

a} Feste ß-Ojcy-a t a'-dimethyl-fflutarAüure C 7 H 12 6 = H0 2 C-CH(CH 3 )-CH(OH)* 
GH(CH S ) ■ COsp. B. Man läßt ein Gemisch von 100 g a-Brom-propionsäure-äthylester und 
25 g Ameisensäuieäthylester unter Kühlung auf trocknes Zink (oder Kupfer-Zink) tropfen, 
zersetzt das Reaktionsprodukt nach 3 Tagen mit verdünnter Schwefelsäure und verseift 
den entstandenen Diätihylester (Kp: 270—271°) durch 3-stündiges Erwärmen mit Baryt- 
wasser. Das z. T. krystallisierte Gemisch der beiden diastereoisomeren jS-Oxy-a.a'-dimethyl- 
glutarsäuren wird mit wenig Äther behandelt, welcher die feste Form etwas schwerer als 
die flüssige aufnimmt (ReformatSkI, B. 28, 3263; SC. 30, 453; ö. 1898 II, 886). - Nadeln 
(aus Aceton). F; 136—137° (R-, 3K. 30, 456; C. 1898 II, 886}. Leicht löslich in Wasser, 
Äther, Alkohol, Eisessig, Aceton, Ameisensäureester, schwer in Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Ligrom und Chloroform (R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,08 XlO -4 
(Schischkowski, 3K. 28, 672; Ph. Ch. 22, 179; R„ B, 28, 3264), 1,22 x 10" -* (Michallenko, 
5K. 30, 456; C. 18Ö8II, 886). — Gibt bei Einw. von Jodwasserstoff ein Gemisch der a.a'- 
Dimethyl-glutarsäuren (R.). Gibt bei Behandlung mit Schwefelsäure a*y -Dirne thyl-glutacon- 
säure (R.). - Na a C 7 H 10 O 5 (R„ a£. 30, 457; C. 1898 II, 886). - AgfiJK w O B (R.). - Ca^H^O^ 
C R.). - BaCÄ 5 + l 1 / Ä H > O (R.). 

Acetylderivat C 9 H H 6 = HO g C ■ CH(CH 3 ) • CH(0 ■ CO ■ CH 3 ) * CH(CH 3 ) • C0 2 H. B. Aus 

dem Anhydrid CH 3 ■ CO ■ O ■ CH<^j^ ) '^q>0 ( Syst. No. 2528) (erhalten durch Einw. von 

Acetylchlorid auf die feste j£-Oxy-a.a'-dimethyl-glutar säure) durch Behandlung mit kaltem 
Wasser (Reformatski, 3£C. 30, 458; C. 1898 H, 886}. — F: 120-121° (R.). Unlöslich in 
lagroin, löslich in Äther und Chloroform (R.)- Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2xl0~ 4 (Schischkowski, Ph, CK 22, 179). — BaC B H ia O e +3H 2 (R.). 

b) Flüssige ß-OiJey-a.a-dimethyl-ylutarsäure C 7 H 1? 5 = H0 2 C ■ CH(CH 3 ) * OH(OH) • 
CH(CH 3 ) ■ C0 3 H. 2?. Siehe feste £-Oxy-a.a-dimethyI-gIutarsäure. — Flüssig. — Gibt beim 
Erhitzen mit Schwefelsäure a.y-Dimethyl^glutaconsäure (F: 147°) (Reformatski, 3K. 30, 
464; C. 1898 II, 886). 

Acetylderivat 0^^ - H0 2 C-CH(CH a )-CH(0^CO-CH 5 )-CH(CH 3 )^CO 2 H. B. Durch 
Behandlung der flüssigen j3-Oxy-a.a'-dimethyl-glutar säure mit Acetylchlorid und Einw. von 
Wasser auf das Reaktionsprodukt (F: 132,5°) (Reformatski, 3K. 30, 465; C. 1898 II, 886). 
- Krystalle. F: 82,5-83,5°. - BaC,H JS 6 + 2H 2 0. 

18. 4-Methyl-2-methplsäure~penlanol-(2)-säure~(lJ f a-Oxy-y-'metUyl- 
butan-a*a-dicar bonsäure, Odßy-isobutyl-malonsäure, Isobutyt-tartronsaure 

C 7 H ia 5 =* (CH s ) g CHCH a -C(OH)(C02H) a . B. Beim Verseifen von Chlor-isobutylmalon- 
säurediäthylester durch Kalilauge (Guthzeit, ä. 209, 237). — Sehr zer fließliche, krystal- 
linische Masse. F: ca. 110—114°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — 
Zerfällt bei 180° in Kohlendioxyd und a-Oxy-isobutylessigsäure. 

19. 3.3--Diinethyi-pentanol-{2)-di8äure f a- O&y-ß.ß-dimethyl-propan-a.y- 
dicarbonsäure , a-Oxy-ß.ß-dimethyl-fflutarsäure C 7 H la 6 — HO a C-CH(OH)- 
CtCHa^'CHg-CO^H. B. Die entsprechende Lactonsäure, die ß.^Dimethyl-butyrolacton- 
y-carbonsäure (Syst. No. 2619), erhält man aus dem Monoäthylesier der a-Brom-/?.0-dimethyl- 
glutarsäure durch Kochen mit verdünnter Sodalösung und Ansäuern des Reaktionsprodukts 
mit Salzsäure (Pehkin, Thorpe, Soc. 76, 56); aus a.a-Dioxy-/J.ß-dimethyl-glutarsäure 
durch Reduktion mit Natrium amalgam im Kohlendioxyds trom und Ansäuern (P., Th... 
Soc. 79, 758); aus 5-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3) durch Oxydation mit KMn0 4 und 
nachträghches Ansäuern (Cbossley, lb Stjeur, Soc. 81» 834). Das Silbersalz der Oxy- 
dicarbonsäure erhält man, wenn man die heiß mit Natronlauge neutralisierte Lösung der 
Lactonsäure mit Silbern itrat versetzt (Cr., le S). — Ag 3 C 7 H 10 O 5 . Käsige Fällung. 

20. Trimethylbutanoldisäure, ß-Oacy-y-methyl- butan-ß+y-dieavbonsauve* 
Oocy-trimethyl-bernsteinsäure, Triniethyl&p feisäure C,H 13 5 — HO a C*C(CH s ) 
(0H)-C(CH 3 ) a -C0 2 H. B. Aus Brom-trimethylbernßteinsäureanhydrid durch Kochen mit 
methylalkoholischer Kalilauge (Bone, Henstock, Soc. 83, 1387). Aus der zugehörigen Lacton- 
säure (Syst. No. 2619), dargestellt aus unreiner Brom-trimethylbernsteinsäure durch Einw. 
von feuchtem Silberoxyd in wäßr. -alkoholischer Lösung, durch Behandlung mit kochender 
n/ l0 -Natronlauge (Komffa, B. 35, 535). Bei der Oxydation der Dimethylisopropenylessig- 
säure mit Kaliumpermanganat bei 40—50°, neben Methylisopropylketon und ß-Öxy*a.a,J3- 
trimethyl-butyrolacton (Cotjktqt, Bl. [3] 35, 303). Bei der Oxydation von a-Campholensäure 
(Syst. No. 894) mit überschüssiger Kaliumpermanganatlösun^ (Tiemakn, B> 28, 2173). 
Bei der Oxydation von Pinonsäure (Syst. No. 1284) mit Kaliumpermanganatlösung (Tie- 
mann, Semmleh, B. 29, 538; vgl. B. 28, 1351). — Darst. 18 g Dimethylacetessigester und 
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40 g Äther werden mit 9,2 g pulverisiertem Kaliumeyanid versetzt und zu dieser Lösung 
unter Eiskühiung 11,4 ccm 37v iger Salzsäure allmählich hinzugegeben; nach 1- wöchigem 
Stehen wird die ätherische Lösung abgegossen und nochmals mit den gleichen Mengen Kalium- 
cyanid und Salzsäure behandelt. Dann wird die ätherische Lösung mit etwa der doppelten 
Menge starker Salzsäure versetzt und nach Verlauf der Nacht 1 Tag lang auf dem Wasser- 
bade erwärmt (AuWEttS, v. Camfenhatisex, ß. 29, 1544; Bergroth:, Komppa* B. 29, 1620; 
K., G. 1898 II, 1168). 

Tafeln (aus Wässer). Prismen (aus Essigester) (Be., K.). Der Schmelzpunkt variiert 
mit der Schnelligkeit des Erhitzens (Be., K ). Es finden sich über den Schmelzpunkt die 
folgenden Angaben: F bei sehr langsamem Erhitzen: 153—154°, bei sehnellerem Erhitzen-. 
159—160° (A., v. Ca.); F: 155—156°, bei schnellerem Erhitzen 158—159«, nach 12-stündigem 
Verweilen im Exsiccator Jol° (Be., K.); für ein aus einem Gemisch von Äther und Petrol- 
äther umkrystaUisiertes Präparat fand Cottktot den Schmelzpunkt 200—210° (Zers.). Sehr 
leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Aceton, leicht in Essigester, fast unlöslich in Benzol 
und Ligroin (A,, v. Ca.; Be., K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 8,462x10-* 
{Pfaitt, B. 29, 1545); bei 25°: 9,38x10"* (Bo., H.). — Gibt bei Einw. von Acetylchlorid 
Acetoxy-trimethylbernsteinBäureanhydrid (Syst. No. 2528) (A., v. Ca.; Be. s K.}. Der Di- 
äthylester liefert mit Phosphorpsntachlorid in Chloroformlösung den Diäthylester der 1.2-Di- 
methyl-cvclopropandicarbonsäiire-(1.2) (Paolini, G. 30 II, 500; vgl. K.. C. 1898 II, 1168). 

Ag a C,H,»0 G - Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Be„ K., B. 29. 1621; K„ C. 1898 II, 
1168). — CaC 7 H 10 O 5 + V s H a O. Niederschlag (Be., K,; K.). 

Diäthylester C U H 20 Ü B = 1 H s -O^C-C(CH 3 ){OH)-C(CH^,-C0 8 -C a H s . B. Man er' 
hitzt das Silbersalz der Säure mit der äquivalenten Menge Äthyljodid auf 100° und fraktioniert 
im Vakuum (Komppa, C. 1898 II, 1168). - öl, Kp s : 122-123°. D£: 1,066. - Einw. von 
Phosphorpentachlorid s. bei der Säure, 

21. 3-Methyl-2-'methylol-g-metfrytHaure-bu£ansiiure-(J) 9 a- O&y-y-methy l- 
butan-ß.ß-diearbons&ure, [Q&wmethyiJ-isöpropyl-malansäure C 7 H 12 O s — 
(CH 3 ) 2 CH • C(CH 2 - OH)(CO a H) 2 . 

pttet3ioxymethyl]-isopropyl-nialonsäure C ? H M 5 = (CH 3 ) a CH. C(CH 2 ■ O ■ CH,) 
(COjl)^ B. Der Diäthylester entsteht aus dem Natriumsalz des Isopropylmalonsäurediäthyl- 
esters und Chlordimethyläther in absolutem Äther; man verseift ihn mit alkoholischer Kali- 
lauge (-Simonsen, Soc. 93, 1787). — Tafeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 83—84°. Leicht 
löslich in Wasser, Benzol, Äther, Chloroform, schwer in Petroläther. — Zersetzt sich bei 
180° in a-[Methoxymethyl]-isovaleriansäure und Kohlendioxyd. — BaC 8 H ia O s + V a H 2 Ö* 
Krystallkrusten (aus Wasser). 

Diäthylester C ]2 H 2Z 5 = (CH 4 ) 8 CH-C(Crl a -Ü-CH»)(CO > C 2 H B } 2 . B. Siehe Methoxy- 
methyMsopropyl-malonsäure. — öl. Kp ffl : 130—132° (Simonsen, Soc. 93, 1787). 

22. 2,2-lHmethy l-3-m ethy lsättre-butanöl-(3)-säure-(4} f a - Owy-ß*ß-dime- 
tfoyl-propan-a.a-€ticarbonsäure, Oxy~te?~t.-butyl-*malQfi8Ünre* tert.-Butyi*- 
tartronsüure C 7 H 13 O d = (CH a ) 3 CC(OH)(COJI) 3 . 

Äthylester-nitril , «- Oxy-^./S-dimethyl-a-cyan-buttersäurö-äthylester , Trime- 
thylbrenjKtraubensäure-äthylester-oyanhydrin C 9 H 1& 3 N = (CH 3 ) 3 C^C(OH)(CN)-CO a - 
C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Salzsäure (D: 1,18) auf ein Gemenge des Trimethylbrenz- 
traubensäureesters mit Cyankalium bei 0° (Carlini-aütti, O. 29 I, 273). — Flüssig. Kp 15 : 
119—121°. D°: 1,0462; D 1 *: 1,333. — Die Verseifung mittels 10%iger wäßr. Kalilauge 
regeneriert die Trimethylbrenztraubensäure. 

6. Üxy-carbonsäuren C 8 H 14 o 5 . 

1. Octcmol-(£)-di&äure , a-OjC!/-Ue.A'an-a.C-dicarbo>t#ätire f a-O&y-kork- 
näure, Suberomalsäure C ö H 14 O 5 = H0 2 CCH(0H)[CH ä ] s -C0 2 H. B. Beim Kochen von 
a-Brom-korksäure mit Kali- oder Natronlauge. Man säuert die Lösung mit Schwefelsäure 
an und schüttelt mit Äther aus; die in den Äther übergegangene Säure wird an Ammoniak 
gebunden, die Lösung mit Zinkaulfat gpfällt und der Niederschlag mit mäßig konz. Schwefel 
säure zerlegt (Hell, Rempel, B. 18. 817; vgl, Gal, Gay-Lussac, A, 155, 252). — Krystall- 
warzen (aus Äther) (H., R.). F: 110—112° (H,, R.)- Verliert bei längerem Erhitzen auf 
110—120° 1 Mol.-Gew. Wasser (H., R.). — Wird von Salpetersäure lebhaft oxydiert zu Oxal- 
säure und Adipinsäure (H., R.). — CuC a H K O v Dunkelgrüne, sehr feine Blättchen (FL,, R.). 
— Ag 2 C,jH 12 5 . Krystallinischer Niederschlag (H., R.). — MgC 8 H 12 5 + H ä O. Krystall- 
pulver. In viel Wasser löslich (H., R.). -- ZnCgH^Os -f 27 2 H 2 0. Nädelchen. Schwer 
lönlieh in Wasser (H., R.). 
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a-Äthoxy-korksäure C ao H 18 5 = H0 2 C*CH(0-C 2 H 5 )-[CH 2 ] 5 *C0 2 H. B. Entsteht 
neben a-Oxy-kork^äure beim Kochen von a-Brom-korksäure mit alkoholischer Kalilauge. 
Man trennt beide Säuren durch Überführung in die Zinksalze ; das Salz der Äthoxy- korksäure 
ist bedeutend löslicher als jenes der a-Oxy-korksäure (Hell, Hemfiül, B. 18, 816). — Sirup, 
der bei —40° flüssig bleibt. L3icht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, Zersetzt sich gegen 
130°. - Ag s C 1? Hi60 5 . Kornartige Masse. — BaC^E^Os. Gummi, das beim Stehen über 
Schwefelsäure in ein feines Krystallpulver zerfällt. — ZnC l0 H 16 O 5 . - Gummiartig, Sehr leicht 
löslich in Wasser. — PbCjoH^O^ Käsiger Niederschlag; wird beim Erwärmen pflasterartig 
und in der Kälte krystallimsch. in Wasser etwas, in Äther nicht löslich. 

2. ;t-Methylsftiu*e-heptun,ot-(4:)-)4Ü%tre-(l) , y-Oxy-hejcan-a,ß-dicavbon- 

säure, y-Fropyl-itamalsäure C 8 H 14 5 ^ CH 3 'CH 2 -CH a CH(OH}*CH(COjfl)-CH 2 - 
<J0 2 H. B. Das Lacton der Säure, die y-Propyl-paraeonsäure (Syst. No, 2619), entsteht, wenn 
man 10 g Butyraldehyd mit 23 g trocknem bsmsteinsaurem Natrium und 15 g Essigsäure- 
anhydrid im Druckrohr 12 Stunden auf 100° und darauf 24 Stunden auf 120—125° erhitzt. 
Die Lactonsäure gibt beim Kochen mit Kalkmilch oder Barytwasser die Salze der 7-Propyl- 
itamalsäure (Fittig, A. Sohmidt, A. 255, 68, 72), — Die freie Säure ist nicht beständig; beim 
Zersetzen des Calciumsalzes mit Salzsaure entsteht ^-Propyl-paraconsäure. — Ag 2 C g H 12 5 . 
Käsiger Niederschlag. — CaC $ H 18 5 -f5H 2 0. In heißem Wasser erheblich schwerer löslich 
Als in kaltem, — BaC 8 H 12 O s + 2H a O. Schuppen. In heißem Wasser viel schwerer löslieh 
als in kaltem. 

3. 3-Methylsuure-fieptariöl-(g)-8äure-(7} , e-Oxy-fiezcan-a.6-fMcarbon- 
sänre, a-[a-Oxy-äthyl]~adipinsäure C s H 14 O s =^ CH 3 -CH(OH)CH(C0 2 H)[CH 2 ] 5 - 
OO a H. B. Bei der Reduktion von a-Acetyl-adipinsäure-diäthylester mit dem Doppelten der be- 
rechneten Menge 4 ö / ig3n Natriumamalgams in wäßr. -alkoholischer, durch Zufügen von Salz- 
säure möglichst neutral erhalten?r Lösung (Fiohtbe, Gully, B. 30, 2048). — Sirup. Leicht 
löslich in Wasser, schwer in Äther* — Bei der trocknen Destillation entsteht ein Gemisch von 
Hepten-(2)-säure-(7) und a-Äthyliden-adipinsäure. — Ag a C 8 H la 6 * Amorphes liohtempfind 
liches Pulver. — CaC 8 H 12 5 . — BaC 8 H 12 5 . Amorph. In Wasser sehr leicht löslich. 

4. 2-Metfiyl-3-t¥iethyi8Üure-hexanol-(ö oiler 6)~säure-(l) C a H 14 B = CH a - 
CH(OH) - CH 2 • CH(CO s H) * CH(CH 3 ) • CO^H oder HO • GH, • CH 2 ; CH 2 ■ CH(C0 2 H) - CH(CH 3 ) ■ 
CO a H. Über zwei Bariumsalze BaC ö H 12 5 , die sieb von zwei diastereoisomeren Säuren dieser 
Konstitution ableiten, vgl. Syst. No. 2619 bei Lactonsäuren C 8 H 1S 4 aus a-Methyl-a'-allyl- 
bernsteinsäuren. 

5. £- Metfoyl-3~methylsäure-hejcariöl-(3}-&üure-(ti). y- OJcy-&-methyl-p€7t- 
tan-a.y-4Zicarbon#äure, a-Oxj/-a~isopropyt-glutarsäure C g S 14 5 — (CH 3 ) 2 CH* 
<J(OH)(C0 2 H) • CH 2 -CH s -C0 2 H. ,5. Die zugehörige Lactonsäure, die y-Isopropyl-butyrolacton- 
y-carbonsäure (Syst, No. 2619), wird auf folgende Weise erhalten: Man läßt zu je 2 g gepul- 
vertem und angefeuchtetem Kaliumcyanid unter Kühlung 2 g J.d-Dimethyl-lävulinsäure 
<CH 3 ) a CH-CO-CH 2 -CH 2 'CO a H tropfen, läßt das Gemisch einige Zeit bei Zimmertemperatur 
stehen und tropft nach etwa 24 Stunden unter Eiskühlung 3 g konz. Salzsäure hinzu. Nach 
einiger Zeit äthert man aus und erwärmt den Ätherrückstand 5—10 Stunden mit konz. Salz- 
Maure auf dem Wasserbade. Man äthert nur einige Male aus — die späteren Auszüge nehmen 
das Amid der Lactonsäure auf — führt die durch Verdampfen des Äthers erhaltene rohe Lac- 
tonsäure durch Kochen mit Barytwasser in das Bariumsalz der a-Oxy-a-isopropyl-glutarsäure 
über und trennt dieses von dem Bariumsalz der unveränderten d.ä-Dimethyl-lävulinsäure 
durch verdünnten Alkohol, in dem nur das letzte Salz löslich ist. Aus dem gereinigten 
Bariumsalz wird durch Salzsäure die Lactonsäure regeneriert, die nun krystallisiert erhalten 
werden kann. Aus der reinen Lactonsäure erhält man durch Kochen mit Kalk- oder Baryt - 
wasser die Salze der Oxysäure (Fittig, Wolff, A. 288, 189). — Ag 2 C a H 12 5 . Niederschlag. 
In Wass°r schwer löslich. — CaC 8 H 12 5 -h3H 2 0. Krystaue. Ziemlich sohwer löslich. — 
BaC 8 H ia 6 (bei 100°). Amorph. Leichter löslich in kaltem Wasser als in heißem. 

ö. 2-Methyl-4r-methy l»üut*e-he^anol~{2)-»ä%tre-(a^ <5- Ox>y-&^methyl-pen,- 
tan-a.ß-diearbonsäure, fß-Oxy~isobutyIJ-bernsteinsäut t eC H fL li 5 ^{CH 9 ) z C(OK) ■ 

CH a ' CH(C0 2 H) ■ CH a • G0 2 H. B. Die zugehörige Lactonsäure, die y.y-Dime thyl-butyrolacton - 
a-essigsäure (Isoprepylisoparaconsäure, Syst. No. 2619), entsteht: durch Kondensation von 
Isobutyraldehyd mit Bernst einsäur ediäthylest er mittels Natriums (in Äther), Aufnehmen 
der Reaktionsmasse in Wasser und Ansäuern der alkalischen Lösung mit Salzsäure (Fittig, 
Thron, A. 304, 288) ; aus Isopropylitaconsaure durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure 
im Druckrohr auf 125—135° (F., Burwell, A. 304, 273) oder langes Erwärmen mit 
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verdünnter Schwefelsäure (gleiche Volume konz. Schwefelsäure und Wasser) im Wasserbade 
(F., T., A. 304, 287); ans y-Isopropyl-paraconsäure durch Erhitzen mit viel rauchender Salz- 
säure im Druekrohr auf 135—140° (F., T., A. 304, 281); aus Isobutylbernsteinsäure durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung und Ansäuern der filtrierten Lösung 
(F., B., A. 304, 280; F., T„ A. 304, 285). 

Aus der Lac ton sä uro erhält man durch Kochen mit Kalk- oder Barytwasser die Salze 
der Oxysäure (F,, B., A. 304, 277). — Ag 2 C 8 H, a O B . Käsiger Niederschlag. Unlöslich in 
Wasser (F., B.). — CaC s H ls 5 . Blättchen (aus heißem verdünnten Alkohol). In heißem ver- 
dünnten Alkohol schwerer löslich als in kaltem (F., B.), — BaC 8 H 12 5 . Weißes amorphes 
Pulver (F., B.). 

7. 2-Methyl-d~3nethyl8flure-h€scanol-(3}-säure-(HJ 1 y-Oxy-S-methyl-pen- 
tan-a^di^firbonsäure, y-Isopropy l-itamalsäuve C fi H u 5 = (0H 3 ) z CH - CH (OH) - 
CHtCOjHJ-CHg-CO^H. B. Die zugehörige Lactonsäure, die y-Isopropyl-paraconeäure (Syst. 
No. 2619), wird erhalten durch ca. 40-stündiges Erhitzen gleichmolekularer Mengen von 
Isobutyraldehyd, bernsteinsaurem Natrium und Essigsäure anhydrid im Druckrohr auf 
110—120°, Aufnehmen des Reaktionsproduktes in Wasser und Ansäuern der (zur Entfernung 
von Aldehyd und Essigsäure) gekochten und von Harz durch Filtration befreiten Lösung 
mit Salzsäure. Zur Trennung von Bernstein säure behandelt man die rohe Lactonsäure mit 
Chloroform, welches Bernsteineäure ungelöst läßt (Fittig, Zanster, A. 255, 87). Zur Beini- 
gung schüttelt man 40 g Lactonsäure mit 1 Liter Wasser, filtriert und dampft ein (Fi^ 
Fettbek, A. 283, 129). 

Die Lactonsäure gibt beim Kochen mit Barytwasser das Barium^alz der y-IsopropyU 
itamalsäure (Fi.* Z.). — Die freie Säure feht in y-Isopropyl-paraconsäure über (Fi., Z.), Ge- 
schwindigkeit dieses Übergangs: Hjelt, B, 25, 3174. — Ag 2 C 8 H 12 Ö 5 . Krystallinischer 
Niederschlag (Fi., 2,). — BaC 8 H 12 5 -f 2H 2 0. Nadeln. In heißem Wasser schwerer löslich 
als in kaltem (Fi., Z.). 

8 3*3~l)im,ethyl8üiire-he3;an,ol-(ß) f g-Oxy-heacan-y.y-dicarbonsäure, Äthyi- 

[y-ovy-propylj-inalonsäure C 8 H 14 Ä = HO CH 3 *CH s -CH 2 *C(C 2 H 5 )(C0 2 H} 2 . 

Äthyl- [y-metnoxy-propyl] -malonsäure-dimethylester Cj iH ao Ö 5 = CH 3 • * CH 3 - 
CH 2 -CH 2 -C(C ? H 5 )(CO a -CH 3 ) 2 . B. Aus 18gÄthylmalonsäuredimcthylesterund 10,8 g Methyl- 
y-chlorpropyl-äther bei Gegenwart von Natriummethylat, hergestellt aus 2,3 g Natrium 
und 30 g Methylalkohol (Crosslüy, Perkin, Soc. 65, 992). - Flüssig. Kp 43 : 180°. - Gibt 
bei der verseifung (^Methoxy^äthyl-n-valerian säure. 

9. 3-Methylöt-4-methylsäure-hexansuure-{lJ , ß-[Oxymethyl]-pentan- 
a»y-dtearbonsätire f ß-fO&ymethy IJ-a^äthyl-ylutar säure, Honiopilomal säure 

C 8 H 14 5 -CHaCHaCHtCOaHJCHtCHa-OHj-CHa-COaH. Zur Bezeichnung vgl.: Pinner, 
Schwarz, B. 35, 198; Jowett, Soc, 83, 442. — B. Durch Oxydation von Pilocarpin (Syst. 
No. 4546) mit Kaliumpermanganat (P., Kobxhammer, B. 33, 2360; 34 ? 730) oder Wasser- 
stoffsuperoxyd (R, K., B. 33, 2362). Bei der Oxydation von Isopilocaipin {Syst. No. 4546) 
mit Kaliumpermanganat. Man isoliert die Säure in Form des Äthylesters der entsprechen- 
den Lactonsäure (Homopilopinsäureäthylester), erhält aus ihm mit Ammoniak HomopilomaL 
säurediamid, aus diesem durch Erhitzen mit 20°/oig er Salzsäure auf 100° Homopilopinsäure 
(Syst. No. 2619), aus dieser mit Barytwasser das Bariumsalz der Homopilomalsäure ( J., Soc. 
70, 1338). — Nur in Salzen "beständig. — Kaliumsalz. Schwer löslich in absolutem- 
Alkohol (P., K.). - BaCsH^Os+HaO. MikrokrystaUinischeB Pulver (J., See. 79, 1339). — 
Ag a C 8 H 12 5 . Weißer Niederschlag. Sehr empfindlich gegen Licht und Warme (P., K,). 

Diäthylester CUH 22 5 = CHsCHj-CHtCOa-CaHgJ'CHtCHs-OHj'CHg-COaaHg. B. 
Aus dem Kaliumsalz der Homopilomalsäure durch Erhitzen mit Äthylhromid und absoluten* 
Alkohol- auf 100° (P., K , B. 33, 2361). — Flüssig. Kpj 55 : 293°; Kp^: 181-183°. 

Diisoamylester C 18 H 34 6 = CHg-CHB-CHtCOg-CBH^-CHtCH^OHJ-CHj-COa'CeH^ 
B. Aus dem Bariumsalz der Homopilomalsäure durch Kochen mit Amylbromid und Gärunge- 
amylalkohol (P., K_, B. 34, 732). — Flüssig. Kp 2ö : 192°. Leicht zersetzlich. 

Diamid C 8 Hi ? 3 N a = CH 8 -CH2-CH(CO-NH a )-CH(CH 2 OH)-CH 2 CO-NH a . B. Au» 
Homopilopinsäureäthylester durch Behandlung mit Ammoniak (Jowett, Soc. 70, 1338). 
Aus HomopilomalBäurediäthylester mit alkoholischem Ammoniak (Pinner, Schwarz, B. 
35, 198). - Prismen (aus Wasser). F: 208° (korr.) ( J., Soc. 79, 1338); F: 206° (P,, Scn\). 
Ziemlich löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser und Alkohol, kaum in Äther (J., Soc. 
79, 1338; P., Sch.). [a]»; +20,8° in 2,708%igsr wäßrig -alkoholischer Lösung (P., Sch.); 
[a] D : 21,4° (c = 0,934) (J., Soc. 83, 451). 

10. 3*4-IHmetftylsäure-hexanol-(iK), x-Oncy-hencan-y.Ö-äicarbonsäure, x— 
Oacy-a.a! -diüthyl- bemsteins&ure CsH 14 O b = HO ■ C s Hu(C0 2 H) 2 . B. Der Destillations- 
rückstand des Gemisches der beiden a.a'-Diäthyl-bernsteinsäure-diäthylester, das durch 
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Erhitzen von a-Brom-buttersäuTe-äthylester mit Silber entsteht, wird mit bromhaltiger Brom- 
wasserstoffsäure (D: 1,65) im Druckrohr auf dem Waseerbade erhitzt und das Reafctions- 
produkt mit Alkalien behandelt (Hell, MühlhXuser, B. 13, 477), — Gelbe honigartige 
Masse. In Wasser leicht löslieh. — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffisäure auf 160° 
niedrigschmelaende a.a'-Diäthyi-bernste in säure. — AggCsH^Og. Amorpher Niederschlag, 
-Ziemlieh löslich in Wasser, 

\ 11 . 3-Methoäthy l-pentanol-(2) -diaäure • 2-Methyl-3-äthylsäure-penta~ 
nöl-(4)-8äure-(5), et- Oxij-ß-iSQpropyl-propan-a.y-dicarb<msäure, a-Oocy- 
ß-isopropyl-glutarsänre ' C 8 H 14 O s - (CHJ i CH-CH(Cfl--C0 B H)-CH(0H) C0 2 R. B. 
Neben a-Oxy--/MsQpropyl-adipinsäure durch Oxydation- von Phellandren (aus Eucalyptusöl) 
mit Kaliumparmanganat in der Kälte (Semmleb, B. 36, J750). 

12. S-Methoüthylol-(3 x }-penta j ndi9Üure 3 ß-[a- 0.ry - ittopropy IJ-g lutarsäure, 

Diaterpenyisäure, niaterpensäure C s H 14 5 — (CH 3 ) 3 C(OH)-CH(CH 2 COaHjg. Über 
4ie Konstitution der zugehörigen Lactonsäure (Terpenylsäure) s. Mahla, Tiemann, B. 29, 
928)., — B. Das Bariumsalz entsteht aus Terpsnylsäure (Syst. No. 2619) durch Kochen mit 
Baryfcwasser (Fittig, Kraft, A. 208, 77). — In freiem Zustand unbekannt; das Barium- 
sala gibt bei der Zersetzung mit Schwefelsäure Terpenylsäure (F. , K. ). — Ag 2 C 8 H 12 Q s . Käsiger 
Niederschlag. In Wasser sehr wenig löslich (F., K.). — BaC a H lz 5 -f 2H ä O. Prismen. Sehr 
wenig löslich in Wasser (F., K.). Verliert über konz, Schwefelsäure 1H,0 (Amthor, Müller. 
./. pr< [2] 42, 387). 

Diäthylester C^H^Os = (CH 3 ) 2 C(0H)-CH(CH 2 *C0 a -C 2 H 5 ) a . i?. Aus dem diäte rpenyl- 
sauren Silber durch Erhitzen mit Äthyljodid (Kraft, B. 10, 1660). — Pest. 

jS-Cnlor-ß- [a-oxy-isopropyl] -glutarsäure-monoäthylestBr C 10 H l7 O 5 Cl — 
(CH 3 ) a C(OH)-CCl(CH 2 ^0 2 H)-CH 2 -C0 2 -C^ 5 . B. Bei 2-tägigem Erhitzen (auf dem Wasser- 
bade) einer mit 8,5 g Acetonchloroform und 44,5 g Acetessigester versetzten Lösung von 
4 g Natrium in absolutem Alkohol, neben (CH 3 ) a C(OH)-C(CH 2 -C0 3 H)(CH 2 -CO a <J 2 H s ) s ; 
man destilliert den Alkohol ab, versetzt den Rückstand mit Wasser und äthert aus (Will- 
«erodt, S, Schiff, J. pr. [2] 41, -521). — Öl. Kp: 175—178°, Schwer löslich in Wasser. 

13. 3-Äthyl-3-methylääure-pentunol-(3)-$('iure-(l). a-Ocey-ß-üthyl-butan- 
<a.ß-dtcarbonsäure* ß.ß-IMäthyl-äpfeteäure C $ H 14 O s = B0 2 C-CB{OK)-C(G^L 5 )^ 
OOgH. Darst. Man tropft in schwach erwärmten ^Acetoxy-cc a-diäthyl- acetessigester die 
Äquimolekulare Menge Brom ein und kocht das Produkt mehrere Stunden mit Barytwasser; 
das ausgeschiedene, schwer lösliche Bariumsalz wird mit Salzsäure zerlegt (Conrad, Gast, 
B. 31, 2955). — Krystalle (aus Essigester). F: 117°. — Ag 2 C 8 H lä 5 . Sehr wenig löslich. 

14. %+2.3-Trimethyl-pentanol- f (3)~disäure, ß- O&y-ßiy-dimethyl- butan-<uy- 
dicarbonsäure , ß-0&y-a*a+ß-trimethyl-gliitar8äure C g H 14 5 = H0 2 OC{CH 3 ) 2 - 
€(CH 3 )(0H)-CH 2 -e0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht durch Einw. von Zink auf ein Ge- 
misch von Acetessigester mit a-Bronvisobuttersäureester (8— 10% Ausbeute) (Perkist, 
Thorfe, Soc. 71, 1192) oder auf ein Gemisch von Dimethylacetessigester mit Bromessig- 
säureäthylester (P., T., Soc. 71, 1178), und zwar zweckmäßig in Benzollösung (50°/ ? Aus- 
beute) (Blaise„ Bl. [3] 29, 1025); man verseift den Ester durch Digestion mit verdünnter 
Salzsäure, wobei sich a.a. ß-Trimethyl-glutaconsäurq. als Nebenprodukt bildet (P„, T., Soc. 
71, 1180). — Prismen. F: 128 ö (P., T.). Löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln, 
außer Petroläther (P., T.). 

Diäthylester C^H^O« = CaH^OaCaCH^ClCHaJtOHj-CHaCOaCaHs. B. Siehe 
die Säure. — Flüssigkeit, Kp M : 160-170* (Perkik, Thorpe, Soc. 71, 1179). - Wird durch 
alkoholische Kalilauge in Essigsäure und Isobuttersäure gespalten, durch Salzsäure zu Oxy- 
trimethylglutarsäure und Trimethylglutaconsäure verseift (P,, T.). Liefert beim Erhitzen 
mit Acetylchlorid unter normalem Druck Essigsäure und Trimethylglutaeonsäurediäthylester 
(Blaise, Bl [3] 29, 1025). 

1 5. %,2.4-Trimethy l-p entano l-(3)-dis(iuren f y- Ovcy-ß-niethy 1-penUm-ß, ft- 
dicarbonsätiren, ß-Oacy-a.a.a'-trhnethyl-glutar$diiren CgH-^Oj = H0 2 OC(CH3V 
CU(OH)*Cft{GH a )-COJl. 

a) Hochschmelzende )3-0sy-a.a.a'-trimethyl-glutarBäure, „trans-/J-Öxy- 
a.ct.a'-trimethyl-glutarsäure" CgH^ = H0 3 CC(CH 3 ) 2 CH(OH)CH(CH 3 )-C0 3 H. B. 
Durch Reduktion von /?-Keto-a.a.a -trimethyl-glutarsaure-diäthylester C 2 H 5 -O a C*C(CH 3 ) 2 * 
00 'CH(CH 3 ) -002*02115 mit Natriumamalgam, neben der entsprechenden cis-Säure (PERKXtf. 
A. Smith, Soc, 83, 775)^ — Krystallinische Krusten (aus warmem Äther). F: 154—156° 
<P., S., Soc, 83, 776), Schwer löslieh in Äther, Chloroform, sehr leicht in Wasser, Alkohol 
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(P., S., Soc. 83. 776). — Destilliert bei raschem Erhitzen unter vermindertem Druck 
(50 mm) mit nur geringer Zersetzung (P., S., Soc. 83, 776). Liefert beim Erhitzen unter 
normalem Druck cis-a.a.y-Trimethyl-glutaconsäiireanhydrid und 2-2-Dimethyl-penten-(3>- 
säure-(l) (P., S.. Soc. 85, 156). Die Lösung in Soda entfärbt Permanganat in der Kälte 
nicht (P., S.» Soc. 83, 776). Wird durch Digerieren mit Jodwasserstoifsäure und rotem Phos- 
phor, sowie durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Diäthylanilin in tra11s-a.tfi.7- 
Trimethyl-glutaconsäure verwandelt (P., S.. Soc. 83, 777). 

b) Niedrigschmelzende ß- Oxy -tf.er.a'-trimeth vi -glutar säure. „eis ^Osv- 
a.a.a'd;rimethyl-glutarsäure" CgHjA = HO^C(C^yCH(ÖH)*CH(CHg)-C0 2 H. fi. 
Durch Reduktion von /S-Keto-a.a.a'-trimethyl-glutarsäure-diäthyleßter mit Natriumarnalgam,. 
neben der entsprechenden trans- Säure (Perkin, A. Smith, Soc ~83, 775). — Kiystallinisehes 
Pulver (aus Toluol). F: 115° {R, S., Soc. 83. 776). Leicht löslich in Äther, Wasser, Alkohol, 
schwer in Benzol. Chloroform (P., N., Soc. 83, 776). — Liefert bei der Destillation cis-a.a.j>-Tri- 
methyl-glutaconsäureanhydrid und 2.2-Dimethyl-penten-(3)-säure-(l) (P.. S., Soc. 85, 157). Die 
Lösung in Soda ist gegen Permanganat beständig (P., S.. Soc. 83, 777). Wird dureh Dige- 
rieren mit Jod wasserst off säure und rotem Phosphor in trans-a.a.y-Trimcthyl-glutaconsäure 
verwandelt (P,, S.. Soc. 83. 778), desgleichen durch Behandlung mit Phosruiorpentachlorid 
und Diäthylanilin (P.. S., Soc. 83, 778). 

16. 2.2.4-Tt*imethyl-pentanöl-C4:)-disäure* ß- Oscy-6-metJtyl-pentan-ß>o'-di- 
earbonsäure, a f -€htif-a.a,a-t^imethyl~ylutarAüure (%H I4 0, =--■ HOoCr^H-k-CtH,,- 
C(CH a )(OH)-CO s H. ' 

Dtnitril C a H 12 ON ä -= XC0(CH3) a CH 3 -C(CH 3 )(OH)CN. B. Man erhitzt i-ine alko- 
holische Lösung von Mesityloxyd mit einer wäßr. Lösung von 2 Mol.- Gew. Kaliumcyanid 
Vi Stunde auf dem Wasserbad. versetzt nach dem Erkalten bis nahe zur Neutralisation mit 
Eisessig oder verdünnter Salzsäure und fügt nach etwa 1 Stunde überschüssige Säure hinzu 
(Lapwobth, Soc. 85, 1223). — Nadeln (aus Essigester -f Petroläthcr). E: 165-166°, Schwer 
löslich in Petroläther, ziemlich löslich in Wasser, löslich in Chloroform. Löslich in Natron- 
lauge. — Wird durch Erwärmen mit Salzsäure in Mceitylsäxire (Syst. No. 3366) verwandelt. 

17. 2*3,3-Tri7Methyl-pentanol-(4)-disäure! a-O&y-ß.ß-dimelh yt-(rutan-tuy- 
dlcarbonsüure, a-OQcy-a.ß*ß-trimethyl-glutaTAüure CsH^O* - H(UM-H(0H s )* 
qCH 3 ) 2 -CH(OH)-COjH. B. Die entsprechende Lactonsäure. die a.^/?-Trime"thyl-butyro- 
lactoft-y-carbonsäure (Syst. No. 2619), entsteht: aus der BALBiAWOschtn Harare C g H 12 Or, = 
HO a C - CH - C(CH 3 ) 2 ■ C(CH S ) ■ CO JI 

| j " (Syst* No. 25Ö3) beim Koehrn mit .Todwasserstoff säure 

(Kp: 127°) und etwas rotem Phosphor, neben a./?.^Trrmethyl-ghitarsäure und zwei Laeton- 
carbonsäuren C a H 12 4 (Syst. So. 2619) (Baijuasto, B. 27, 2136; G. 32 L 489); aus «'-Brom- 
a.ß.£-trimethyl-glutarsäureanhydrid mit absolutem Alkohol (B„ B.A.L. [5] 81» 426). 

Die Oxysäure erhält man aus der Lactonsäure beim Kochen mit überschüssiger Kali- 
lauge (B., B. 28. 1508; 0. 29 IT. 531). — Bei der Abscheidung aus den Salzen geht die Saure 
in die Lactonsäure über (B.. G. 29 II. 532). — AgJCM lz O^ KrvstalKnigeher Niederschlag 
(B., B. 28, 1508; G. 29 II, 531). - BaC 8 H 13 5 + 2H«>0. Kryst alimisch es Pulver. Fast un- 
löslich in warmem Wasser (B.. (A 29 II. 531). 



18. %-Methylol-2. 3.3~trimethyl- hu tan-disdure* a- Oxy-ß.y-d im ethyl- fr w - 
fan-ß t y-dicarbonsäure^ a.a.ß-Trtmethy l-itamalsäure C 8 H u O ö = H0 2 C • 0{CH 3 ) 2 - 
C(CH a )(CH 2 *OH}-C0JI. B. Die zugehörige Lactonsäure, die Trimethyl-paraconsäure (Syst. 
So. 2619), entsteht durch 2-tägiges Erhitzen von 13,2 g trimefchylbernsteinsaurem Natrium 
mit 3,5 g Polyoxymethylen und 9,9 g Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 120—140° 
(Notes, Patterson, Am, 28, 229; NT, Am, 33. 358). 

Salze der Oxysäure erhält man aus der Lactonsäure durch Erwärmen mit überschüssiger 
Natronlauge oder mit Barytwasser (Noyes. Patterson. Am. 28, 230). — Ag 2 C a H ia & . 
Schwer löslich (N., P., Am. 28. 230). — BaC 8 H 12 0,. 100 Tic. Wasser lösen ca. 0,55 Tic. 
Salz (N., Am. 33, 360). 

Dimethylester C^H^Os - CH 3 -O 2 C*C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )(CH 2 0H}CO 2 -CH 3 . B. Durch 
Einw. von Methyljodidauf trimethylitamalsaiires Silber (Noyes, Dottghty, Am. Snc 27, 
1429). - Gelbes öl. Kpj W : 261-265»; Kp«^: 122-127°. 

Diäthylester C„H 2a O fi = C^Hs-OaGCfCHs^'qCH^tCHj-OHJ-CO^CaHg. B. Durch 
Einw. von ÄthyTjodid auf trimethylitamalsaures Silber in trockne m Äther (Noyes, Pat- 
tbbson, Am. 28, 231). — Zähes Öl. — Gibt bei Einw. von Phosphortribromid Trrmethyl- 
paraconsäureäthylester und Äthylbromid. 
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7, Oxy-carbonsäuren C 9 fcf J6 5 , 

l. Nonanot-(5)-di$äur'e* 6~0,ry-h€ptan-a^-diearhonftaure f 6-Qacy-azelain- 
xüure O 9 H t( .O 5 ^HO a CCH 2 CH s 0H S! CH(OH)*CH 3 CH 2 0H !! CO 2 H. B. Durch Reduk- 
tion der d-Ketoazelainsäure mit Natrium amalgam (v. Pechmann, Sidgwich, B. 87, 3820). 
- Blättchen (aus Chloroform oder Benzol). F: 104—105°. Hehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, leicht in heißem Chloroform, schwer in Äther und heißem Benzol. — Gibt bei 
der Reduktion mittels rauchender Jodwasserstoff säure im geschlossenen Rohr bei 180° 
Azelainsäure. — BaC«,H u O a -f 4H s O. Krystalle (aus Wasser), 

2 Nonanol-(w)-ditiäure* jr- (kcy-heptan-a^-dicar bonsäure f Jt-Ovcy-azelain- 
xäiire CjHjfAj = HO*C 7 H 13 (CO s H) ? . B. Durch 3-stündiges Erhitzen- äquimolekularer 
Mengen von Azelainsäure und Brom mit VioVo rotem Phosphor im Druckrohr auf dem Wasser- 
bade erhält man ein Gemisch von vorwiegend Bromazelain säure und Dibromazelainsäure 
nebst unveränderter Azelainsäure. Man kocht es längere Zeit mit überschüssiger Natron- 
lauge, dampft ein, säuert mit Schwefelsäure an und schüttelt oft mit Äther aus. Die in den 
Äther übergegangenen Säuren werden mehrmals mit Ammoniak abgedampft, wobei sich 
freie Azelainsäure abscheidet. Darauf reinigt man die Oxyazelain säure mittels ihres Zink- 
salzee (Btjjaito, HeioL, B, 22, 68). — Krystallgruppen {aus Wasser oder Äther). F: 91°. 
Sehr leicht löslieh in lieiQem Wasser und Alkohol, schwerer löslich in Äther. Beim Erhitzen 
über 100° oder beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht ein amorphes Anhydrid 
CjgHaoCV — CuCjHuOs + IYzHsjO (= CuÄ -f^H-P). Blaugrüne Krystalle. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 20° 0,651 Tle. Salz. - Aa^ä. Pulver. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,360 
Tle. Salz. - MgÄ +2H.0. Undeutliche Krystalle. 100 Tle, Wasser lösen bei 18° 4,014 Tle. 
Salz. — CaÄ+H a O. Blättrige Krystallmasse. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 2,66 Tle. 
Salz. - SrÄ+lV 3 H a O. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 4,66 Tle. Salz. - BaÄ + Vs!H a O. 
Körniges Pulver. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 6,499 Tle. Salz. - ZnÄ +2H a O. Kristal- 
linischer Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,623 Tle. Salz. - CdX -f 2H 2 0. Schwer 
löslich in Wasser. — PbA -f 7aH a O. Unlösliches Pulver. 

3. 3~Äthylsäure-heptanol-(4)-Häure-{l) * ß-[a- Oxy-butylJ-ylutar säure 
C 9 H lfi 5 ^CH 3 'CH 2 -CH a -CH(OH)^CH(CHj-C0 2 H) 2 . B. Die zugehörige Lactonsäure 
C,K,CHCH(CH 2 CO s H)CH 2 _ , , w ,., 

■ (Syst. No. 2619} entsteht durch Reduktion des Ketodilactons 

o --CO J 

OCCHa-CH-CHvCO 

rler ^-Butyryhglutarsäure * -^ * (Syst. No. 2760) mit Natriumamalgam und 

wird durch ihr Calciumsalz von ^Butyryl-ghitarsäure getrennt (Fittig, Guthrie, A. 314, 47). 
Die Lactonsäure gibt beim Kochen mit Kalkmilch oder Barytwasser die Salze der ß- 
[a-Oxy-butyl]-glutarsäure (F,, G.). — Beim Zerlegen der Salze durch Säuren wird die Lacton- 
säure zurückerhalten. — Ag 8 CjH 14 O ß . — CaCjHnOg. Unlöslich in Alkohol. — BaC 9 H 14 O ß . 
Unlöslich in Alkohol. 

4. £-Methyl"5-inethylsäure-heptanol-{4-)-8äure-(7) 9 y- Öary-e-methyl- 
hettan-<x.ß-dicarbonfiäure, y-Xaobutyl-itamalsüure C 9 H M O s = (CH 3 ) jCH- Gilg- 
en OH)- CH(CO i H)'CH 2 -C0 2 H. B. Die zugehörige Lactonsäure, die y-Isobutyl-paracon- 
säure (Syst. No. 2619), entsteht durch 18— 20-stündiges Erhitzen gleichmolekularer Mengen 
von Isovaleraldehyd, bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 110°; man ver- 
setzt mit Wasser, athert aus, schüttelt die ätherische Lösung mit Sodalösung aus und 
säuert die alkalisehe Lösung mit Salzsäure an (Fitttg, Schneegans, A. 255, 97). Die Laeton* 
saure entsteht ferner aus y-Isobutyhitaconsäure durch Erwärmen mit bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure im Druckrohr im Wasserbade oder durch Erhitzen mit rauchender 
Salzsäure im Druckrohr auf 160° (F., Schirmacher. A, 304, 304). 

Die Lactonsäure gibt beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der y-Isobutyl- 
itamalsäure, beim Neutralisieren mit Calciumcarbonat ihr Calciumsalz (F., Sohn.). — Ge- 
schwindigkeit des Übergangs von y-Isobutyl-itamalsäure in /-Jeobutyl-paraconsäure: Hjelt, 
B. 25, 3174. — AgaCgH^Og. Niederschlag (F.. Sqhn.), — CaC^HjA. In heißem Wasser 
weniger löslich als in kaltem (F., Schn.). — BaC fi H 14 5 . Flocken. Unlöslich in Alkohol 

(F.,,SCHN.). 

5 3.5-IMnie4hylsäure-}tepttmöl-(4)n d-Ojcy-heptan-y.e-dicarbonsüure, ß- 

Oa?y-a.tf-diäthyl-glutarsänre CjH 16 5 = CH 3 -CH 2 -CH(CO^)-CH(OH)*CH(COjsHV 
CH s CH a . 

a) ß-i>xy-a.a' -diathyl-glutav säure von Jteformatshl C 9 H 1B O s = CH 3 -CH 2 - 
CH(C0 2 H)-CH(OH)-CH(CO a H)CH 2 -CH 3 . B. Der Diäthylester entsteht, wenn man 100 s 
a-Brom-buttersäureräthylester und 20 g Ameise nsäureäthylester auf frisch geglühtes Zink 
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einwirken läßt und das Reaktionsprodukt mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Man ver- 
seift den Diäthylester mit Alkalien (Refokmatski, 3K. 34, 359; C. 1902 II, 107). — Sirup. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. — BaC 8 H 14 B + 2H 4 0. Verliert das Wasser bei 150°. 

Diäthylester CJS t fi B = 0IL 2 ün 2 'CniCO^C^t B ycmOB)'CH{CO 2 'C^)Cn 2 CH a . 
B. Siehe die Säure. — Starkriechende Flüssigkeit. Kp: 283-284°; D?: 1,01682; Brechungs- 
koeffizient bei 20°: 1,4405 (Reformatski, AK. 34, 359; G. 1002 II, 107). 

b) ß-Onoy-tiM -diäthyl-glutar stiur e von Blaise r XtUttringer C 9 H 16 5 = CH 3 - 
CHaCHtCO^-CHCOHjCI^CO^HJCHa-CHa. B. Der Diäthylester entsteht (neben anderen 
Produkten) durch Kondensation von a-Brom-buttersaure-äthylester mit Polyoxymethylen 
in Gegenwart von Zink in Benzol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Blaise, 
Luttbiitgeb, Bl. [3] 33, 643); ferner durch Kondensation von 80 ea-Brom-buttersäure- 
äthylester mit 15,2 g Ameisensäureäthylester in Gegenwart von 30 g Zink und 80 g Benzol 
und Zersetzung des Reaktionsprodukte s mit Wasser (B., L.). Man verseif t den Diäthylester 
mit verdünnt- alkoholischer Natronlauge (B., L.). Zur Reinigung führt man die flüssige Roh- 
saure durch Behandlung mit Acetylchlorid in ß-Acetoxy-a.a'-diäthyl-glutarsäureanhydrid 
über, dieses durch Kochen mit Wasser in j3-Acetoxy-a.ft'-diäthyl-glutarsäure und verseift 
letztere durch Behandlung mit 3 Mol.- Gew. konz. Natronlauge (B., L.). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 87°, 

j?-Acetoxy- aa'-diäthyl-glutanaäure C n H 18 6 =CH 3 ■ CH 2 - CH^CO-jH) ■ CH(0 ■ CO ■ CH 8 ) * 
CH(C0 3 H)-CH 2 -CH 3 . B. Durch Erwärmen von /?-Oxy-a.a'-diäthyl-glutar säure mit der 
4-fachen Menge Acetylchlorid und Kochen des entstandenen j3-Acetoxy-a.ce'-diäthyl-glutar- 
säureanhydrids mit Wasser (Blaise, Luttäingeä, Bl, [3] 33, 645). — Krystalle (aus ver- 
dünntem Alkohol). F: 144° (Zers.), 

iff-Oxy-a-a'-diäthyl-glutareäure-diäthylester C^H^Os = CH 8 CH 2 CH(C0 2 C a H 5 )- 
€H(OH)-CH(CO ä ^C 2 H 6 )-CH 2 -CH 4 . B. Siehe £-Oxy-a.a'-$äthyl-glutarsäure. - Flüssig, 
K Pu>: 1*9° (Blaise, Litttringer, Bl. [3] 33, 644). 

ti. 3-Metho&thpl-hejeanol-C2J-di8äure ? a- Oxy-ß-isopropyl- butan-a. 6-di- 
carbonsäure, a-Öocy-ß-isopropyl-adipiiisäure C B H 16 5 — H0 2 CCH 4 -CfT s -CH[CH 

(CH 3 ) 2 ]-CH(OH)*C0 2 H. (Aktive Form.) B. Neben a-Oxy-/?-isopropyl-glutar säure durch 
Oxydation von Phellandren (aus Eucalyptusöl) mit Kaliumpermanganat in der Kälte 
{Semmler, B. 36, 1751). — Öl. — Wird von Bleisuperoxyd zu aktiver a-Isopropyl-glutar- 
säure (Bd. II, S. 697—698) oxydiert. Sehr beständig gegen Permanganat. 

7. 2,2.&-7Yimethyl-hescanöl-(5)-disäure 9 ß- O&y-t-methyl-hejcan-ß.e-di- 
varbonsäure* a*-03t>y~a*a.d-trimethyl~adipinsüure C fi H M O s = H0 2 C-C(CH 3 )(OH)- 
CH 2 CH 2 C(CH 3 ) 2 C0 2 H. B. Durch Oxydation von a'.^'-Pulenenon 

CH 3 -C<^g ^g~>C(CH 3 ) 2 (Syst. No. 616) mit Kaliumpermanganat (Aüwers, Hessen- 

lan», B. 41, 1813). — Krystalle (aus Wasser). F: 145—148°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
fast unlöslich in Benzol. — Wird durch Kochen mit Jod Wasserstoff säure in a,a,a'-Trimethyl- 
acUpinsäure verwandelt. — Ag a C 8 H u O a . Gallertartiger Niederschlag. Ziemlich löslich in 
kaltem Wasser. 

8. 2.2.4.4-Tetramethyl-pentanol-(3J-disäure, y- Ckcy-ß^d-diTnethyl-pentan- 
ß.6-dicarb&nsüure 9 ß-0^-a.a.d.d-tetramethyl-glutar säure C 9 B. m O g = H0 2 O 

CfCHaJa-C^OHj-CtCH^a-COgH:. B. Der Diäthylester entsteht (neben anderen Produkten) 
durch Einw. von Zink auf ein Gemisch von a-Brom-isobuttersäure-äthylester und Ameisen- 
säureäthylester und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verdünnter Schwefelsäure 
{Michailenko, at. 30, 466; C. 1898 II, .885; Blaise, C. r. 126, 1809), ferner durch Konden- 
sation von a-Brom-isobuttersäure-äthylester mit Polyoxymethylen in Gegenwart von Zink 
und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Blaise, Marcilly, BL [3] 31, 111, 
117). Man verseift den Diäthylester mit Kalilauge. — Krystalle (aus Benzol -f Essigester). 
F: 169-170° (B.), 162—163° (Zers.) (Ml)- Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 1,33X10 " 4 (Mi.). — Gibt bei Einw. von konz. Jodwasserstoffsäure neben CLflLa'.a'-Vetra- 
methyl-glutarsäure zwei isomere Lactonsäuren C^H^O^ (Syst. No, 2619), welche mit Alkalien 
eine von der ^-Oxy-a.eua'.a'-tetramethyl-glutarsäure verschiedene Säure erzeugen (Mi., 
Jaworski, 3K. 32, 328; C. 1900 II, 529). — K 2 CjH 14 O g (bei 150—160°) (Mi.). — Ag 2 C 9 H 14 O s 
(Mi.). — CaC 9 H w 5 +H 2 (bei 115^120°) (Mi.). - BaC 8 H u O s +H a O (bei 115-120°) (Mi.). 
— PbCyiuOj; +2H a O. Prismen (Mi.). 

j S-Aeetoxy-a.a.a'.a'-tetramöthyl-glutareäupe C^H^Oe = H0 2 C-C(CH 3 ) 2 'OH(OCO' 
CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -CO^H. B. Aue Acetoxy-tetramethylglutarsäure-anhydrid, das durch Einw. 
von Acetylchlorid auf ß-Oxy-a.o.a'.a'-tetramethyi-glutarsaure entsteht, durch Erwärmen 
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mit Wasser (Michailenko, 5R. 30, 471, 473; Blaise. Mabcilly, BL [3] 31, 118). — Nadeln 
^aus Wasser). F: 171° (B. 3 Ma.). Elektrolytische Dissoziationskonstante kbei 25°: 5,166 X 10 - 5 
(Mi.)- - KAiHu°s- Prismen. Wasserfrei bei 120-130° (Ml). - BaC n H ie O B (Mr.). 

8. Oxy-carbonsäuren C 10 H 18 O r> . 

I Decan ol-(2)-di»ätt re, a- Qjry -acta n -u,&-tllcarbonsüu* i e, a- Oscy-se bacin- 
.säure (^HmOb =HO 2 C-CH(0H)[CH 2 ] 7 'C02H. B. Beim Kochen yon roher a- Brom - 
sebaeinsäure, welche als ölige» Nebenprodukt bei der Darstellung der WEGEKschen a.a'-Di- 
broin-sebacinsäure entsteht, mit Natronlauge (Wegeb, B. 27, 1216). — Flüssig. In kaltem 
Walser so gut wie unlöslich, leicht löslich in wasserhaltigem ÄtheT und in absolutem Alkohol. 

Wird von Salpetersäure zu Korksäure und Oxalsäure oxydiert. 

2. 2*6-l}imethyl-3-tHethyIsäit re-heptanol-(£J-ftäuve-(l) 9 ß-O&y-g-methyt- 
h eptan-ß.y-diearbon8mtre f a-Ojry-a-methyl~a'-i&oa,myl-bei*n&teinsüMre 9 a- 

Methyl-ß-isoamyl-äpfeHihtie t 1 w H ia 5 =HO s C • C(CH s )(OH) • CH[CH 2 * CH 2 - CH(CH 3 ) ä ] ■ 
OOgH. 2?. Durch Sättigen der Lösung von 100 g rohem /9-Oxy-a-isoamyl-/?-cyan-butter- 
säure-äthylester (s. u.) in 150 g absolutem Alkohol mit HCl entsteht das Imid der a-Methyl- 
jtf-isoamyl-äpfelsäure (Syst. No. 3240); aus diesem entsteht durch Kochen mit Sodalösung 
das Amid der Säure (s. u.). Dieses wird durch 24 -stündiges Kochen mit starker Sodalösung 
zu der Säure verseift (Auden, Perkist, Rose, Soc. 75, 913). — Krystalle. F: 66°. — Gibt 
bei der trocknen Instillation Mefchylisoamylmaleinsäureanhydrid. — Ag 2 C 10 H xe O 5 . 

Monoamid C l0 H 19 O 4 N = H^-CO-aCH^tOHJ-CHfCsH^-COsjH oder HO.CC(0Ha) 
^OHj-CHtC^HnJCONjjH. B. Aus dem Imid der jS-Methyl-a-isoamyl-äpfelsäure (vgl. den 
Artikel a-Methyl-yS-isoamyl-äpfelsäure) beim Kochen mit Sodalösung (Audejt, Ferkle?, Rose, 
Soc. 75, 914). — Platten (aus Wasser). F: 183°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem 
Wasser, Äther und Benzol. 

Äthyl ester-nitril, ß - Oxy -a -iaoamyl -ß- cyan -butt ersäur e -äthylester Qi 2 H a2 3 N = 
\TC(CH3HOH)-CH(C^ u )-CO a *C2H BT DaraL SO g Isoamylacetessigester werden in 50 g 
Äther gelöst, 25 g ieingepulvertes Oyankalium zugesetzt und allmählich hei —10° etwa 
40 com konz. Salzsäure zugetropft. Man läßt 24 Stunden lang stehen (A., P. t R., $oc. 
75, 912). — Dickes gelbes ÖL — Liefert bei der Hydrolyse mit alkoholischer Salzsäure Iso- 
amylaceton, a-Methyl-/Msoamyl-äpfelsäureimid und Methylisoamylmaleinsäurediäthylester. 

3. 2^0'JMmethyl-3~methylsäure-heptanol-{4rJ-säure-(lJ f $-Oocy~£-methyl~ 
heptan-ß.y-dicarbonsäure, a-Methyl-y-isobutyl-itamalsüure CupEi^Og = 
(CH 3 ) 3 CH-CH B -CH(OH)*CH(C0 2 H)*CH(CH 3 )-C0 2 H. £. Die zugehörige Lactonsäure, die 
a-Methyl-y-isobutyl-paracon säure (Syst. No. 2619), entsteht neben wenig ß-Methyl-y- 
isobutyl-paracon säure bei 30-stündigem Erhitzen gleichmolekularer Mengen von Isovaler- 
aldehyd, trocknem brenzweinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 110—120°. Man 
versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und destilliert flüchtige Bestandteile mit Wasser- 
dampf ab. Man filtriert die rückständige Flüssigkeit und entzieht ihr erst direkt, dann 
nach Zusatz von Salzsäure die gebildeten Lactonsäuren durch Ausathern. Durch Behandlung 
des Ätherruckstaude s mit kaltem Chloroform entfernt man die beigemengte, in dem Lösungs- 
mittel unlösliche Brenzweinsäure. Dann verdunstet man das Chloroform vollständig, löst 
den Rückstand in sehr wenig Äther und fällt durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelkohlen- 
stoff die «-Methyl-y-isobutyl-paraconsäure aus. Aus dem Filtrat davon dampft man Äther 
und Schwefelkohlenstoff ah; man neutralisiert das verbleibende ölige Saurengemenge genau 
mit Ammoniak, verdünnt mit Wasser, filtriert und fällt die Lösung mit überschüssigem Zink- 
sulfat. Man filtriert von dem entstandenen schmierigen Niederschlag ab, fällt daß klare 
Filtrat mit Salzsäure, äthert aus, verdunstet den Äther und bringt den verbleibenden öligen 
Rückstand in einen Vakuumexsiccator, wodurch er zum Erstarren gebracht wird. Die so 
erhaltene feste Masse löst man in Benzol und versetzt tropfenweise mit Schwefelkohlenstoff; 
hierdurch wird fast reine a-Methyl-y-isobutyl-paracon säure gefällt. Aus dem Filtrat destilliert 
man Benzol und Schwefelkohlenstoff ab; den festen Rückstand krystallisiert man nun aus 
Wasser fraktioniert um; hierbei krystallisiert die ß-Methyl-y-isobutyl-paraconsäure in den 
ersten Fraktionen aus (Fittig, Feist, A> 255, 108). 

Aus der a-Methyl-y-isobutyl-paraconsäure erhält man durch Kochen mit Kalkwasser 
das Calciumsalz der a-Methyl-y-isobutyl-itamalsäure (Fi., Fei., A. 255, 114), 

AgaCjoH^Oß. Niederschlag. Zergetzlich. — CaC 10 H lft O s + 2H ö O. Pulver. Fast un- 
löslich in warmem Wasser. — BaCuK^Ög +2H 2 0. Pulver. In heißem Wasser weniger 
lös] ich als in kaltem. 

4. 2.ß-7föiinetHyl-3-methyl8äure-heptanol-(3)-8&wre-(7), e- Oxy-^~methyl- 
heptan-ß.e-dicarbonsäure , a'- Oxy-a-^ethyl-a'-isopropyl-adipinsäure 

BEILSTEDTs Handbuch. 4. Aufl. III. 3° 
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C w H 18 6 ={CH 3 ) a CH-C(OH)(0O i H)CH 2 -CH a CH(CH 3 )-CO 2 H. B. Bei der Oxydation von 
Carvenon mit Kaliumpermanganatlösung (Tiemann, Semmler, B. 31, 2893). — MonokÜne 
(Deecke, jB. 81, 2894) Krystalle. F: 136—137° (T., &). Geht beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt in die Lactonsaure CujH^Oi (Syst- No. 2619) über (X., S.). Gibt bei der Oxy- 
dation 2.6-Dimethyl-heptanon-(5)-saure-(l) (3\, S.). — Ag 2 C lfr H 16 O e . Sehr wenig löslich in 
Wasser (T., S.)- 

ö ;£♦ 6-&imetfcyl~4-methylsäure-hepta nol-(#)-säure-(l) f ß- Q&y-g-tnethyi- 
heptan-ß.S^dicarbonsäure, a-O&y-a-methyl-a-isobutyl-fflutarsäure C u H ie O fi = 
tCHaljCH'CHjt-CHtCO^-CHa-CtCHJfOHJ-COaH. B, Der Äthylester der zugehörigen 
Lactonsaure, der a-Isobutyh^valerolacton-y-carbonsäure-äthylester (Syst. No* 2619), ent- 
steht durch Behandlung von y-Oxy-a-isobutyl-y-cyan-n-valeriansäure (s. u.) mit alkoholischer 
Salzsäure ; man verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge und zerlegt das ausgeschiedene 
Kaliumsalz der Säure mit Salzsäure (Bentley, Perkin jun., Soc> 73, 55). — Krystalle. F: 
134° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Wasser, in heißem Benzol und Petrolather, leicht 
in Alkohol und Eisessig. — Gibt beim Schmelzen mit Kali lsobutylbernsteinsäure. Liefert 
beim Kochen mit etwas Acetylchlorid a-Isobutyl-y-valerolacton-j'-carbonsäure. 
Ag 2 C 10 H 16 O ß . Amorpher Niederschlag. Unlöslich. 

Diäthylester C 14 H 26 6 - (CH a )20H-CH 2 -CH(CO 2 ;C 2 H 5 )CH 2 -O(CH 3 )(OH)-CO 3 -0 2 H 5 . 
B. Durch 2-stündiges Erwärmen des Silbersalzes der Säure mit der gleichen Menge Äthyl - 
jodid in Äther (Befti/ey, Perkin jun. T Soc. 78, 55). — Öl. — Geht bei der Destillation in 
den Äthylester der a-lsobutyl-y-valerolacton-y-carbonsäure über. 

Mononitril, y-Oxy-a-isobutyl-y-cyan-n-valeriansäure C^rl^OgX — (CH 3 ) 3 CH-CH^- 
CH(COaH)'CH 2 -C(CH 5 )(OH)*CN. B. Aus «Jsobutyl-y-teto-n-valeriansäure (a-Isobutyl- 
lävulinsäure), Cyankalium und Salzsäure (Bentley, Perkin, Soc> 73, 53). — Nadeln mit 
1 Mol. Krystallwasser (aus verdünntem Methylalkohol). F: 95—96°, Leicht löslich in Eis- 
essig, Alkohol und heißem Wasser, schwer in Benzol, Chloroform und Petrolather. — Spaltet 
bei längerem Erhitzen mit Wasser Cyanwasserstoff ab. 

6. %.3-JDMnethyl-3-methyl$ätire-heptanol-(4)-sättre-(7) . y-Oooy-ß.e-tlt- 
itieehpl-heacan-a,ß-dicarbon8Üure, ß-Methyl-y-isobutyl-itwmateäure C^^Og =^ 

(CHB^CH-CH^CHfO^-CtCH^XCOaHJ-CH^COaH. B, Aus der zugehörigen Lactonsaure, 
der jS-Methyl-jMsobutyl-paraconsäure (Syst. No, 2619) (über deren Bildung vgl. S. 465, 
No. 3) durch Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser (FitTig, Feist, A. 255, 
108, 122). — Ag s C l0 Hi e O 5 . Niederschlag. In heißem Wasser etwas lösheh. — - CaC 10 H ie O 6 4- 
H 2 Ö. Unlöslich" in Wasser. — BaC w H 16 O ö . Niederschlag. Fast ganz unlöslich in Wasser. 

7. 3.4.4-Trtnietfiyl-Jieptan,ol-(2)-üisäure f u-Oocy-ß.y.y-tHmethyl-pentmi- 
a*e-dicarbonsäure, a~Ox}y-ß.y,y-tri t methyl-phneUnsäuve C l0 H ia 5 — HO 2 0-CH> 

CH^C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-CH(OH)-COärL B. Bei der Oxydation von 0-Campholensäure mit 
Kaliumpsrmanganat (Tiemank, B. 30 t 249). — Sirup. — Gibt bei der Destillation für sich 
oder mit Wasserdampf sehr leicht Isocampherphoron (Syst. No. 616). 

9. Oxy-carbonsäuren C u H 20 O 5 . 

1 . 3-Methylsäure-üecanol-(4)-säure-(l) 9 y- Oüoy-nonan-a^ß-dicarbonsüure. 

y-Heocyl-itamalsäure C^H^Os =CH 3 '[CH 2 ] 5 -CH(OH)CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Die 
zugehörige Lactonsaure — die y-Hexyl-paraconsäüre (Syst. No. 2629) — entsteht bei 20-stün 
digem Erhitzen gleichmolekularer Mengen von Önanthol, wasserfreiem bernsteinsaurem 
Natrium und Essigsäureanhydrid auf 110—120°; man versetzt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser, äthert aus, verdunstet die ätherische Lösung, löst den Rückstand in Soda, trennt 
die sodaalkalische Lösung ab und fällt aus ihr durch Ansäuern die Lactonsaure aus (Fittig. 
Schneegans, A. 227, 85). Die Lactonsaure entsteht ferner aus }>-Hexyl-itaconsäure beim 
Erhitzen mit Salzsäure oder Bromwasserstoff säure (F., Höfecken, A. 304, 334). 

Die Lactonsaure scheidet beim Eindampfen ihrer in der Kälte mit Calciumcarbonat 
neutralisierten Lösung das Calciumsalz der Hexylitamalsäure ab (F., Sch., A* 227, 87). — 
Geschwindigkeit des Übergangs von Hexylitamalsäure in Hexylparaconsäure : Hjelt. B. 
25, 3174. 



AggCijHjgOg. Niederschlag. In heißem Wasser so gut wie unlöslich (F., Sch.). 
CaC^HjgOa (bei 100°). In heißem Wasser viel weniger löslich als in kaltem (F., Sch.). 
BaC u H 18 6 (bei 130°), In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem (F., Sch.). 



2. 3-Methy Uäure-tlecano l-f&J-säure-fJ)? S- Oocy -nonan -a.ß-üicarbon&äuve. 
y-fa-Oney-hescylJ-brenafweinsäure (^HaA = CHs-ECH^-CHfOHVCHa-CHtCOaH}- 
CHa-COaH. B. Die entsprechende Lactonsaure, die y-n-Amyl-butyrolacton-a-essigsäure 
(Hexyl-isoparaconsäure, Syst. No, 2619), entsteht aus der /^Brom-y-n-amyl-butyrolaeton- 
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a-essigsäure (welche aus Hexylaticonsaure mit Brom in CMoroforiruÖsung erhalten wird) 
durch Reduktion mit Natriumamalgam bei Gegenwart von Schwefelsäure (Fama, Stubkb, 
A. 305, 5, 8). 

Die Lactonsäure gibt beim Kochen mit Kalk- oder Barytwasser die Salze der Oxysäure 
(F., St,, A. 305, 9). — Die freie Säure ist nicht bekannt. Die Salze geben mit Salzsaure 
Hexylisoparaconsäure. — CaC^Ü^C^. Blättchen. — BaCuH^Oß. Blättchen oder Schüppchen. 

10. Öxy-carbonsäuren C ia H M 3 . 

1. £-Methyl-3-methyfsäure-decanol-(4)-8äure-(l), 6- Owy-deean-ß.y-di- 
rarbonsüure, a-Methyl-y-heocyt-itamalsätire C^H^Og = CB 3 -[CH 2 ] 5 *CH(OH} 
CHfCOgHJ'CIKCHjJ-COaH. B. Die zugehörige Lactonsäure, die ö-Methyl-y-hexyl-paracon- 
aäure (Syst. No. 2619), entsteht neben wenig jS-Methyl-y-hexyl-paracöBßäure bei 20-stnn- 
digem Erhitzen gleichmolekularer Mengen von önanthol, trocknem brenzweinsaurem Natrium 
und Essigsäureanhydrid auf 120—130°. Das Reaktionsprodukt wird nach Zusatz von Wasser 
mit Wasserdampf destilliert und das Gemisch der Lactonsäuren der rückständigen Losung 
durch Äther entzogen. Die ätherische Lösung wird verdunstet und das verbleibende Ol 
mit Natriumcarbonat möglichst genau neutralisiert. Die ziemlich verdünnte achwach alka- 
lische Lösung versetzt man mit etwas Chlorcalciumlösung, wodurch Verunreinigungen 
mit dem kohlensauren Kalk gefällt werden. Die filtrierte Lösung wird zur Entfernung noch 
vorhandener Harze ausgeäthert und darauf angesäuert. Die hierdurch ausgefällten Säuren 
äthert man aus. Nach verdunsten des Äthers hinterbleibt ein Sirup, der mit wenig Wasser 
so lange auf dem Wasserbade erwärmt wird, bis der Geruch nach Essigsäure verschwunden 
ist. Den von Wasser befreiten Rückstand löst man in Chloroform, wobei etwas Brenzwein- 
säure ungelöst bleibt. Das vom Chloroform befreite Öl löst man nun in Schwefelkohlenstoff 
una darauf gibt man zur Lösung leichtsieaendes Ligroin bis zur beginnenden Trübung. Hier- 
nach krystallisiert die ct-Methyl-y-hexyl-paraconsäure größtenteils aus; ein Teil bleibt zu- 
sammen mit der /J-Methyl -j/-hexyl-paraconsäure gelöst. Man kocht das aus der Mutterlauge 
der a-Methyl-y-hexyl-paraconsäure isolierte Säuregemisch zwecks Überführung in die Salze 
der beiden Methylhexylitamalsäuren längere Zeit mit Kalkmilch, kocht die abgeschiedenen 
Calciumsalze mit Wasser aus und zersetzt sie mit Salzsäure. Man löst das so erhaltene Gemisch 
der beiden Methylhexylparacon säuren in alkoholfreiem Äther, versetzt mit Ligroin, solange 
die" entstehende Trübung noch versehwindet und läßt t die Lösung, lose verschlossen, kühl 
stehen. Es krystallisiert die a-Methyl-y-hexyl-paraconsaure in Nadeln, die ß-Methyl-y- 
hexyl-paraconsäure in wiirfelähnlichen Krystallen aus, die mechanisch getrennt werden 
(FrrnG, Riechelmann, A> 255, 127). 

Aus den beiden Methylhexylparaconsäuren erhält man Salze der Methylhexylitamal- 
säuren durch Kochen mit Kalkwasser oezw. Barytwasser {F., R., A. 255, 132, 140). — 
AgjC^HgoÖs. Flockiger Niederschlag. — ■ CaC I2 H a3 O s -f 3H 2 0. Pulveriger Niederschlag. 
In Alkohol unlöslich. — Ba(\ 2 H ao 5 +2H 2 0. Pulveriger Niederschlag. In heißem und 
kaltem Wasser gleich schwer löslich. 

2. 3~Methyl~3-nnetUyl»dwre-decunol-(4 : )~sä%ire~(J)^ y- Oacy-ß-methyl-no- 
nan-a.ß-dicarbonsäure, ß-Methyh-y-heacyl^itamalsäure C ls H 2a 5 = CH S «[CH 2 ] & - 
CH(OB.)-C(CK B )(CO»H)>CIL 2 -CO<£i. B. Siehe oben bei a-Methyl-j/Jiexyl-itamalsäure. 

Ag 2 C la H M 5 . flockiger Niederschlag (Fittig, Riechelmann, A. 255, 141). — CaC 12 H a> 5 . 
Pulveriger Niederschlag. Löslich in ca. 1400 Tln. siedenden Wassers (F., R). — BaCuJlaA 4- 
H s O. Nadeln (aus sehr viel heißem Wasser) (F., R.). 

3. 3,3.6.6-Tetvamethyl-octanot-{%J-di8äure , a-Oxy~ß.ß.e.t-tetrameihyi~ 
hexan-a^-dicarbonsäure, a-O&y-ß.ß.ß'.ß'-tetrawiethyl-korksäure CjgHajOg ~ 

HOaC-CHfOHJ-CtCH^-CHa'CHa-CtCHs^-CHji^COaH. £. Ausa-Brom-j3.££^tetramethyl- 
korksaure beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Wood, Sqc. 89, 606). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 102—105°. — Die Lösung des Ammoniumsalzes gibt mit Kupfersulfatlösung 
einen blaugrünen Niederschlag, der in Natronlauge mit blauer Farbe löslich ist. 

11. Agaricinsäure C 16 H 30 O 5 (?) s. Syst. No. 4863. 

12. 0ctadecanol-(9)-disäure, #-Oxy-hexadecan-a.7r-dicarbonsäure 

ClÄ A » H0 2 C - [CHJ 7 • CH( OH) - [CH 2 ] 8 - C0 2 H. B, Beim Schmelzen der hoch- 
schmelzenden ^.e-Dioxy- Stearinsäure mit Atzkali bei niedriger Temperatur, neben der GJycid- 
säure CH 3 - [CH 2 ] 7 CH ■ CH* [CH^COjH (Syst. No. 2572), von der sie durch ihre Unlöslich- 

feeit in Chloroform getrennt werden kann (Le StrauB, Soc. 79, 1318). — Nadeln (aus ver- 

30* 
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dünntem Alkohol oder aus Essigsäure). F: 111—111,5°. Unlöslich in Wasser. Benzol, 
kaltem Ligroin, Chloroform, leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid eine zähflüssige Verbindung CVH^Og. — Natrium- 
salz. Harte Masse* Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser. — Ag 2 C 18 H a2 O fi . Weiße 
Fällung. — CaC 18 H S3 5 + 3 H 2 0. Weiße gelatinöse Fällung. — BaC 18 H 33 5 . Weiße Fällung, 

Dimethylester Ü^H^O^ ^ CHs'0 2 C-[CH 2 ] 7 -CH(OH)-[CH a ] 8 'CO s *CH 3 . B. Aus dem 
Silbersalz der Säure 4 und Methyljodid (Le Sueub, Soc, 79» 1320). — Flüssig. Kp^: 258° 
bis 259°. "Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther.| 

Diäthylester C 23 H 42 O e - C 2 H 5 • Ü 2 C ■ [CH 2 ] ? • CH( OH) • [CH 2 ] a ■ CO. ■ C a H & . B. Aus dem 
Silbersalz der Säure und Äthyljodid (Le Sueur, Soc. 79, 1319). — OL Kp w : 269—270°. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

Monoamld OgH^N = HjjN-CO^CHaly-CHtOHJ-tCH^-COaH oder HOsC-tCH^- 
CH(OH)-[CH a ]g-CO-!NH a . B. Aus dem Dimethylester der Säure und konz. wäßr. Ammo- 
niak durch Erhitzen auf 185°; man filtriert das Diamid (s. u.) ab, verdünnt das Filtrat mit 
Wasser und fällt durch Salzsäure das Monoamid aus (Le Sueub, Soc, 79, 1321). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 136°. Unlöslich in Waager, Äther, Chloroform, Ligroin. — AgC ls H 34 4 N- 
Weiße klebrige Fällung, welche bald körnig und hart wird. 

Diamid C^H^O«,^ ^ H 2 N ■ CO - [CH 2 ] 7 • CH( OH) * [CH 2 ] S ■ CO • NH ä . B. Aus dem Di- 
methylester und Ammoniak durch Erhitzen auf 185° (Le Sueub, Soc. 79, 1320). — Nadeln 
(aus Alkohol), F: 141°. Unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform, leicht löslieh in heißem 
Alkohol und heißem Aceton. 



c) Oxy-carbonsänren C n Hs>n~4 B . 

1. Oxy-carbonsäuren C 4 H 4 Q V 

1. Butenoldisäwren, a~Ozy-äthylen-a.ß-<Ucarbon8tmren 4 H 4 5 = H0 2 C- 
((OHjrCHCOgH. 

H0 2 C-C-H 

a) O&y-furtmrsüwre C 4 H 4 5 = •• s. bei Oxalessig saure, Syst. No. 292. 

HO-C-G0 2 H 

H0 2 C'C-H 
Athoxy-funiar säure C e H fl O B == .„ rt " . B. Durch vorsichtige Behandlung 

C2H5 • O ■ C • C0 2 H 
des zugehörigen Diäthylesters (s. u.) mit Alkalien (Pum, M* 14, 494; Michael, Bucher, B. 29, 
1792). — Sirup, der im Vakuum über Schwefelsäure allmählich zu mikroskopischen Nadeln 
erstarrt (Püm). F: 144—147° (Pum), 132-134° (M., B.). Äußerst löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (PtrM). — Gibt mit Essigsäureanhydrid Äthoxy-maleinsäureanhydrid (Syst. No. 
2529) (M., B.), — KU 6 H 7 O s . Blättrige Krystalle (aus Wasser) (Pum). 

Äthoxy-fumarsäure-diäthylester Ci ? H 16 O s --- C^ 3 -O 2 C^(0-e 2 H E ):CH-C0 ? -a,H 5 . 
jB, Entsteht neben Acetylendicarboneäurediäthylester (PtrM, M. 14, 492) oder ör.ct-Diäthoxy- 
bernsteiuBäure-diäthylester (Syst. No. 292) (Michael, Maisch, J.pr. [2] 46, 235; M., Bucher, 
B. 29, 1792) beim Versetzen einer Lösung von 60 g a a'-Dibrom- bernsteinsäure -diäthylester 
(Bd. H, S. 624) in 60 g absolutem Alkohol mit 8,3 g Natrium in absolutem Alkohol. Beim 
Eintragen von Silber- Oxalessigsäureest er in überschüssiges Äthyljodid (Nee, A. 276, 227; 
vgl. Landes, Soc. 83, 417). — Öl. Kp^: 136° (Nee); Rpu-iis- 135-138° (L.). D^: 1,06 
(Nef). Ultraviolettes Absorptionsspektrum: Baly, Desch, Soc. 87, 778. — Unlöslich in 
Natronlauge; gibt in alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid keine Färbung; liefert ein Di- 
bromid(NEF). Wird von kalter konz. Salzsäure in Oxalessigsäure verwandelt (M., B., B. 29. 
1792). Wird von Alkalien zunächst zu Äthoxyfumarsäure verseift (Pum, M. 14, 494; M., 
B., B. 29, 1792), dann in Oxalessigsäure übergeführt (Nee). Nach Michael, Bucher (B. 
28, 2512) entsteht bei der Verseif ung durch alkoholische Natronlaxige zuerst a.a Diäthoxy- 
bernsteinsäure. 

HO C-C-H 

b) Oocy-maleinsüure C 4 H 4 5 — _._* ** rtTT s. bei Oxales&igsäure, Syst. No. 292. 

HO a C • C 'OH 

HO s C-C*H 
Äthoxy-maleinsäure C 8 H B O s — - . JS. Aus dem Athoxymaleinsäure- 

HO a C * C * O - C a H 5 
anhydrid (Syst. No. 2529) und Wasser (Michael, Bucheb, JS. 29, 1792). Der Diäthylester 
entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von Alkohol in der Wärme oder von Natrium- 
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äthylat in der Kälte auf AcetylendicarbonBäurediäthylester (M., B.). — F: 125—127°. — 
Liefert mit Salzsäure Oxalessigsäure (Syst. No. 292). 

HOC-Cüv ^ 
Oxymaleinsäureanliydrid Ü^HgOj ^ - O s. Syst. No. 2490. 

H • ( -CO' 

c) &utenoltli$äure-&erivate von Ungewisser steriseher Konfiguration. 

„ Aoetoxy-fumarsäure-diäthylester" C^H^Og = C^ ■ 2 C - C(0 * CO * CH 3 ) : CH ■ CO* 
C a H 5 . U. Entsteht neben Acetyloxalessigsäurediäthylester (Syst. No. 297) bei 14-stündigem 
Stehen eines allmählich mit 17,2 g Acetylchlorid versetzten Gemisches aus 41,3 g Natrium- 
OxalessigsäurediathyleBter und 160 g absolutem Äther (Nef, A. 276, 218). Aus Oxalessig- 
ester und 2 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid (N., A. 276, 222). - Flüssig. Kp^: 150° (N.). 
— Unlöslich in verdünnter Natronlauge, wird von alkoholischem Natriurnäthylat in Essig- 
ester und Natrium-Oxalessigsaurediäthyleßter gespalten (N.). Brom erzeugt bei —15° a-Brom- 
oxalessigsäure-diäthylester (Syst. No. 292) (N.). Eisenchlorid ruft keine Färbung hervor 
(N.). Liefert bei der Einw. von Benzoldiaaoniumsalz in essigsaurer Lösung eine Verbindung 
C 17 H 1S 3 N 4 (?) (Krystalle vom Schmelzpunkt 144—145°, löslich in Alkohol) und eine in 
Alkohol unlösliche, in Benzol lösliche Verbindung vom Schmelzpunkt 129—130° (Kabischong, 
ßl [3] 31, 96). 

„ThiodimaIeinsäure"C 8 H ft 8 !S==H0 3 CCH:C(C0 2 H)-S-((C0 2 H):(^H-Cü a H, B. Aus 
Brommaleinsäure und KaliumhydrosuKid beim Kochen, neben vielThiooxalessigBäureH0 3 C- 
CS CH^COgH (Syst. No. 292) (Andkeasch, M. 18, 86), - Nadeln (aus Äther). F: 205» 
Löslich in Wasser mit saurer Reaktion. 



2. #- Methiß tMäure-pi 'open-(l)-o l-(l)säure-(3), ß- Ojcy-üthylen~a.a-tlhxLr- 
bonsäure, Oxyntethylen-inalonsnure^GJlßz = HO-CH:C(C0 2 H) a ist desmotrop mit 
Formyhnalonsäure, Syst. No. 292. 

Methoxymethylen -m alonaäm'e-d iinethylester C 7 H t0 O 5 = CH a ■ Ö • CH : C(CÜ ä • CH-^. 
B. Durch Kondensation von Malonsäuredimethylester mit Ortnoameisensäuretrimethylester, 
analog Äthoxymethylen-inalonsäure-diäthylester (s. u.) (Claiqbn, Haase, A, 207, 5* 78). — 
Farblose Nadelbüschel (aus Essigester-Ligroin). F: 46°. Kpa,: 167°, 

ÄtJioxymetliyleii -nialonsäure-diäthyleeter ( * 1(V Htt0 3 — C A • O ■ CH : C( C0 2 • C 2 H 3 )2* 
B. Durch Kochen von 100 g Malonsäurediäthylester, 93 g Orthoameiaensäuretriäthylester^ 
128 g Essigsäureanhydrid und 7 g Chlorzink (Claisen, B. 26 ? 2731; Claisen, Haase, A. 
297, 75; Wheeleb, Johns, Am r 40, 238). — Flüssigkeit von schwachem Geruch, Siedet 
unter geringer Zersetzung bei 279—281°; D 15 : 1,0855; unlöslich in Wasser (Ct., H., A. 297. 
77). — Wird von Wasser schwer, von alkoholischer Kalilauge leicht zu Oxymethylen-malon- 
säurediäthyleater (Syst, No. 292) verseift (Cl.. H.. A. 297, 78). Gibt mit konz. Ammoniak 
Ammomethylenmalonsäurediathylester H 2 N-CH:C(C0 3 -C.,H 5 )* (Ol., H., A. 297, 77), Gibt 

p TT ~(\ f 1 . f 1X1 ( 'XX 

mit Hydroxylamin Isoxazoloncarbonsäureäthylester " J 2 (Syst. No. 4330) 

("O—O- N 
Cl., B. 30, 1481; Cl., H., A, 297, 81). Reagiert mit Hydrazinhydrat bei 0° unter Bildung 
(von Hydrazo-bis-[methylenmalonsäurediüthylester] [(CaHg ■ O 2 0) 2 C : CH • NH — ] 2 (Syst. No. 292) 
(Rtjhbmann, Obtos, Sog. 67, 1010). Gibt mit Phenylhydrazin unter Eiskühlung Phenyl- 
hydrazinomethylenmalonsäurediäthylester C 6 H 5 -NH*NH -CHrCtCO^CaHsJa (Syst. No. 2050), 
welcher beim Erhitzen auf 170—175° l-Phenyl-pyrazo)on-(5)-carbonsäm*e-(4)-äthylester 

C a H s 2 C*CH CH 

nn ma xx * v ^ st - No - 3ö96 > liefert ^'^ H ' B - 28 ' 36 ^ Kondensiert sich 
mit Acetylphenylhydrazin C ? H 6 ^NH-NH-COCH 3 und Phosphortrichloiid bezw. Phosphor- 
oxychlorid zu einem Reaktionsprodukt, da», erst mit Wasser und dann mit Natronlauge 

CH* C*CO H 
behandelt, das Natriumsalz der l-Pheny]-pyrazolon-(3)-carbonsäure-(4) C E H 5 *N/ i 

\j\H-( O 
(Syst. No. 3696) gibt (Michaelis, Remy, B. 40, 1020). Liefert mit S-Äthyl-isothioharn- 
stoff in alkalischer Lösung 2-Äthylthio-4-oso-dihydropyrimidip-carbonsäure-(5}-äthylester 
(Syst. No. 3702), daneben entsteht Ureidomethylen-malonsäurediäthylester (Syst. No. 292) 
(Wheeleb, Johnson, Johns, Am. 37, 396). 

Methoxymethylen-malonsäuTe-methyleBter-nitril , JCethoxymethyleii-eyan- 
essigsäure-methylester O e H 7 3 N = CH 3 OCH;C(CN)'C0 3 CH 3 , B. Durch Einw. von 
Orthoameisensäuretrimethylester auf Cyanessigsäuremethylester in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid bei Siedehitze (de Bollemont, C. r. 128, 1339; Bl. [3] 25, 27). — Nadeln (aus 
Äther- Alkohol). F: 88°. Kp 25 : 185° (tje B., C. r. 128, 1341; BL [3J 25 ? 27). - Bei der 
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Einw. von Baryt wasser entstellt Formylcyanessigsäuremethylester (Svst. No, 292) (de B., 
Cr. 129 1 51; El. [3] 25, 29). 

Äthoxymethylen-cyanessigsäure-methyleater C 7 H,,0 3 N = C 2 H 5 • O ■ ( 'H : fl(CN) - C0 2 . 
CH 3 . B. Analog der vorigen Verbindung (de Bollemok?, C. r. 128, 1340; Bl. [3] 25, 21% 

- Tafeln (aus Alkohol). E: 28°; Kp^: 200°; Pf: 1,1255; nj; 1,48059; n%: 1,48418; n^: 
1,49625; n^: 1,50737 (de B., Bl [3] 25, 22). — Liefert mit wäßr. Ammoniak Aminometliylen - 
cyaneBSigsäuremethylester H 2 N-CH:C(CN)>C0 2 -CH 3 (de B., Bl. [3] 25, 39). Gibt mit 
ßarytwasser Formyleyanessigsäuremethylester (de B. r Cr. 129, 51; BL [3] 25, 29). 

Methoxymethylen-cyaneBsigsäure-äthylester 7 H 9 O 3 N = CH 3 • O ■ CH : C(CN) • C0 2 
O s H$* B. Analog Methoxymethylencyanessigsäuremethylester (de Bollemont, C t. 128 + 
1341; Bl [3] 25, 28). - Prismen. F: 99°. Kp„: 190°. 

Äthoxymethylen-cy anessigsäure-äthylester CgH^OgN = CjH^ • O ■ CH : C (CN) • C 0« - 
C 2 H 5 . B. Analog Methoxymetliylencyanessigsäuremethylester (de Bollemo^t, C r. 128. 
1340; Bl [3] 35, 20). - farblose Nadeln (aus Alkohol). JF 1 ; 52-53°; Kp»: 190-191°; 
löslich in Alkohol; schwer löslich in Wasser, leicht in Äther und Benzol (de B.). — 
Gibt mit S-Äthyl-isothioharnstoff in Gegenwart von Alkalien 2-Äthylthio-4-oxo-dihydro- 
pyrimidin-carbonsäure-(5)-äthylester neben 2-Äthylthio-4-immo-dihydropyrimidin-carboi) - 
säure-(5)-äthylester (Syst. No. 3702); in Abwesenheit von Alkali entstehen bei Anwendung 
äquimolekularer Mengen 2-Äthylthio-4-imino-dihydropyrimidin-oarbonsäure-(5)-äthylester 
(Syst.No. 3702) und die Verbindung HaN-QÖ-CaHgJtN-CHiCtCNj-COaCaH^öyst. No. 292) 
letztere vereinigt Bich mit überschüssigem S-Äthyl-isothioharnstoff zur Verbindung HgN-CtS 
r fl H I ):N-CH:qCN)-CO-N:C(S^C»H E )-NH a (Syst.No.292) (Johnson, Am. 42, 506, 510, 512) 

Äthoxymethylen-cyanesBigsäure-propylester CöH^OgN = ( * a H 3 ■ • CH : C(0X) • C0 2 
CH 2 -CH 2 -CH 3 . - Krystalle (aus Alkohol). F: 31°. Kp 15 : 189° (de Bol., Bl [3] 25, 25) 

Äthoxymethylen-oyanesBigBäure-amyleBter C u H 17 O a X = C 2 Hg « O • CH : C(Cft) ■ C0 2 
C 5 H n . Kp3 5 : 211°. Beim Verseifen mit Barythydrat entsteht das Bariumsalz des Formy] 
eyanessigsäureamylesters (Syst. No. 292) (de Bol., Ct. 128, 1339; BL [3] 25, 26). -- öl 

2. Oxy-carbonsäuren C 5 H 6 O s . 

1. I*enten-(£)-ol-{3)-di8äure 9 ß-Ojcy-a-propylen-a,y-(licarbon8änre 9 ß- 

Ovy-glutaconsäure C 5 H 6 5 — H0 2 C-CH:C(0H)*CH 2 'CO 2 H ist desmotrop mit Aceton- 
a.a'-dicarbonsäure H0 2 CCH a -COCH 2 CO a H, Syst. No. 292. 

jS-Äthoxy-glutaconsäure-diäthylester C^H^Os = CgHs-OaC-CHiCfO-CaH^-OrV 
CO^ r ÖJtt & . B. Beim Kochen von Aceton-aa'-dicarbonsäure-diäthyleBter. Orthoameisen- 
rtäuretriäthylester, Alkohol und Perrichlorid (Höchster Farbw., D. R. P. 80739; Frdl 4 t 
1314). - Kpn: 146-147°. 

^-Athylihio-glutacoiiBäure C! 7 H 10 O 4 8 =HO s C-CH:C(S'C 2 H fi )CH 2 C0 2 H. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine essigsaure Lösung von Aceton -a.a'-cücarbonsäure und 
Äthylmercaptan (Posnes, B. 32, 2811). Durch Kochen des 0.j8-Bis-[äthylthio]-glutarsäure- 
diäthylesters (Syst. No. 292) mit 20%iger Natronlauge (F.). — Säulen (aus Methyl- oder Äthyl- 
alkohol), Färbt sich bei 150° gelb und schmilzt — je nach der Schnelligkeit dew Erhitzens — 
bei 155—163° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser' 

- CuCyH^OiS. Ziemlich leicht löslich in Wasser, — Ag 2 C 7 H s 4 S. Unlöslich in Wasser. 

- BaCya 8 4 S-l-H 2 0. Ziemlich löslich in Wasser. 

jS-Äthylsulfon-glutaconsäure C : H 10 O ft S = HO a C-CH:0(S<VC»H A )'CH a 'CO,H. B. 
Durch kurzes Kochen des jS.jff-Bis-[äthylaulfon]-glutarsanre-diäthylesters (Syst. No, 292) mit 
10%iger Natronlauge (Posner, B, 32, 2814). Durch Oxydation von j3.jff-Bis-[äthylthio]- 
glutarsäure mit KaUumpermanganat und verdünnter Schwefelsäure unter Eiskühlune (P.). 
— Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 175—177°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, unlöslich in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. 

2. %-Methyl- buten-(2)-ol-(H)-<tisaure. a- Oocy-a-propy len -a.ß~üicarbon - 
säure C 5 H 6 5 ^HOaC-qCHaJ.-CtOHJOOaH. 

a-Äthoxy-a-propylen-a./3-dicarbonsäuee, „a-Äthoxy-citraeonsäure" C 7 H 10 O ä — 
HOjsCCtCHsJrCfO-CaH^-COgH. B. Der Diäthylester entsteht neben a ß-Diäthoxy-brenz- 
wemsäure-diäthylester (S. 532) bei der Einw. von mehr als 2 Mol.- Gew. alkoholischem 
Natriumäthylat auf Citradibrombrenzweinsäurediäthylester (Bd. II, S. 642); man verseift 
durch 4%ige Kalilauge (Leiohtok, Am. 20, 142, 143). — ÖL — BaCjHaOs -fH 2 0. — Silber- 
und Bleisalz sind unlöslich, die übrigen Salze leicht löslich» 
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a-Äthoxy-a-propylen-o^-dioarbonaäure -diäthylester, „a-Äthoxy- oitruconsäure - 
diäthylester"C u H 18 5 -CaHs-OjC'qCH^^O^CaHjjJ-COa'CaHs. B> Siehe oben bei Äth~ 
oxy-citraconsäure. — öl. Kp, 5 : 140* (Leighton, Am. 20, 143). — Durch. 10°/ ige Schwefel- 
säure in der Wärme entsteht Propionylameisensäure (Syst. No, 279a), durch Natriumäthylat 
aß-Diäthoxy-brenzweinsäure-diäthylester (S. 532). 

3. £-M'ethylsäure-buten-(£J-o!-(3)-84ure-(l), ß- Oacy-a-propylen^tua-tH- 
varbonsfinre, [a- Oocy-üthylUlen]-malwisüure 9 ß-Oocy-a-carboacy-crotonsäure 

C 5 H 6 O a = CH 3 -C(OH>;0(C0oH) 2 ist desmotrop mit Acetylmalonsäure CH s *C0 CH(CO ä H) 3 , 
Syst. Ko. 292, 

^-Methöxy-a-cyan-erotonsäure-methylester CjH^OjN = CHj-CtO'CHJiCXC'N)- 
CO,-CH 8 . F: 96— 97 ft (Schmitt, BL I_3] 31 ? 341). — Liefert hei der Einw. von Ammoniak 
/?-Amino-a-cyan-erotonsäure-methylester (Syst. No. 292). Analog reagieren Methylamin 
und Äthylamin. 

^-Methoxy-tt-eyan-crotonsäure-äthylester C 8 H u O a X = CH a -C(OX'H 3 ):C<CX>0O. r 
C S H 5 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes des Acetylcyanessigsäureäthylesters mit Methyl- 
jodid (Haller, Cr. 130, 1224). — Nadeln. P: 134°/ Unlöslich in Wasser, löslich in den 
taeisten organischen Lösungsmitteln. 

jS-Äthoxy-a-cyan-erotonsäure-äthylester G 9 H l3 3 N - CH 3 -('(0 P a F 5 ): C(CN)*CO a - 
CnH 5 . B. Das Silbersalz des Acetylcyanessigesters wird, mit Äthyljodid gekocht (Halleb, 
C. f. 130, 1223). - Nadeln (aus Äther). P: 76° (H.). Unlöslich in Wasser und wäßr. Kali- 
lauge; löslich in Alkohol und Benzol, sehr leicht löslich in Chloroform (HJ. Refraktion und 
Disjjersion iu Toluol: Hallub, Mulles, A. eh. [8] 14. 135. — Bei Einw. von Salzsäure oder 
alkoholischer Kalilauge entsteht Acetylcyanessigsäureäthylester (H.). Durch Einw. von 
NH a entsteht /J-Amino-a-cyan-crotonsäure-äthylester (H.l. 

^-Propyloxy-a-cyan-orotonsäure-äthyleater l^H^O^' = L'Hg-CfO-t'Hg-CHj-CHs): 
O(CN)-CO a -0,H 5 . B. Analog den vorigen Verbindungen. - Nadeln. F: 85-86° (Halxeb, 
C. t. 130, 1224). 

^-Isobutyloxy-a-cy an- er otonaäure-äthylester ( nH 17 0,N — CH 3 - C( ■ C 4 Hj) : C(CN) • 
CO a -CjH 6 . B. Analog den vorigen Verbindungen, — F: 94* (iL, Cr. 130. 1225}. 

^-Aeetoxy-«-oyan-erotonsäure-äthyIester C 9 H n 4 N = CH s -C(0-CO-CH 3 ):C(CN)' 
OO t -CjH 6 . Unbeständige Flüssigkeit. Kpu: 115-135° (Zers,) (Schmitt, BL [3] 31, 337). 

^-Chlor-^-äthoxy-a-oyan-crotonsäure-äthylester C 9 H 13 S NC1 = CH 2 C1'C(0*C2H 5 ): 
C(CN)-CO a -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz des Chloracetyi-cy anessige sters und Äthyljodid 
in Äther (Benary, B. 41, 2403). — Nadeln (aus Äther). F: 93—94°, Löslich in Alkohol 
Äther r leicht löslich in Benzol, Essigester, schwer in Petroläther und Wasser. — Liefert mit 
alkoholischem Ammoniak y GhloT-jff-amino-a-cyan-crotonsäure-äthylesteT. Färbt nicht 
Eisenchlorid. 

3. Oxy-carbonsäuren C 6 H 8 0. v 

1 Hegoen-(2)-ot-(£)-di$üure oder Hejren-(3)-ol-(2}-<lisäure* Oacydihy- 
itromuc<m*fiureCsH*0 % -=HO a C CH s -CH(OH)CH:CHC0 2 H bezw.H0 2 C*CH 2 CH:CH 
CH<0H)-C0 a H. 

Bromoxydihydromuconsäure CjHpOsBr = HO a C -CHBr -CHfOH) ■ CH:CH CO^H oder 
HO a C'CHBr-CH:CH CHfOHJ-COsH. B. Beim Kochen von Dibromdihydromuconsäure^ 
diÄthylester (Bd. IT. S 775) mit 4 Mol. -Gew. alkoholischer Kalilauge,- die- freie Säure geht 
sofort in die Lactonsäure (Svst. Xo. 2619) über (Rtihemann, Dufton, Sog. 50, 752). — 
-WÄABr. Niederschlag. 

2 . *$"Methyl-penten-(^)~ol-(4)-<iisü ure. y-Oocy-ß-iriethyl-u.-propylen-u.y- 

ttiearbonsäwe* fi-Oncy-ß'methyl-ghitaronsüure CJLOg = HO S 0-CH:C(CH 3 )- 
€H(OH)-CO ä H. 

Diäthylester V 10 H u O a = C a H 5 -0 2 CCH:C(CH 3 ).CH(0H) C0 2 -CjH v B. Beim Kochen 
von a.^-I)ibrom-j3-methyl-glutarsäure-diäthvlester mit 4 Mol.- Gew. wäßriger Kalilauge 
<Feist, .4. 345, 90). - Kp: 259-270° 

3 H-Methyl-2-methyts<mTe-buten-(l)-ol-(l)-süure-(4)i a- Ojry-a-butylen- 
ß.y^dicarbonsauTe* a-[Oxy<met1iylen]-brenmveinsäure C^HgOß^HO ■ CH : CtCO^H) - 

OH(CH 3 )*C0 2 H ist desmotrop mit a-Methyl-a'-formyl-bernsteineäure OHC ■ CH(CO B H) * 
€H(CH 3 )CO a H, Syst. Xo. 292. 
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a-[Äthoxymethylen]-bronzwoinsäure (?) C 8 H 1? 5 = C 3 H r / O-CH:C(CO 2 H)0H(€H 3 ) - 
CO^Hf?), B. Entsteht durch Verseifung des a-Methyl-pai^onsäure-äthylesters 
CO-CH(CH 3 )- 

A rrrr - CH*CO a C 4 H 5 (Syst. No. 2619) mit Barythydrat (neben anderen Produkten) 

O * LIJjj - / 

(FiChtbb, Rttdin, B. 37, 1614). — Prismen oder kugelige Krystalldrusen (ans Wasser). F: 
151*. Leicht löslich in Äther, schwer in Chloroform; unlöslich in Benzol. -- Entfärbt Por- 
manganat in Sodalöstuig sofort. — ZriC s H 10 O 5 . Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

4. 2-Methyl-3-methylsäure-penten-(3)-oi-(2)-säure-(5), j-Oxy-y-methyl- 
a-butylen-a.^-dicarbonsäure, Diaterebilensäure C 7 H 10 O- = (CH 3 ) 2 C(ÜH) . 

C(C0 2 H) :CH ■ C0 3 H. B. Die zugehörige Lactonsäure, Terebilensäure (Syst. No 2619). ent- 

O'CfCH ) 
steht beim Erhitzen von «-Chlor- terebinsäure J ^CH*C0 2 H (Syst. No. 2619) auf 

CO ■ CHC1 

190—200° oder bei mehrstündigem Erwärmen mit Wasser auf 130—140°; Rie liefert- beim 

Kochen mit Kalilauge diaterebilen saures Kalium (Roseb, .4. 220» 261). ~ Die freie Säure 

ist nicht bekannt, da sie sofort in Terebilensäure übergeht. — K. 2 C 7 H B 0-. Zerfällt schon 
beim Erwärmen mit Wasser in Kali und terebilensaures Kalium. 



d) Oxy-carbonsänren n H 2ü _ ö O 5 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 6 H 6 5 . 

1. Hexadien-(2,4)-ol-(2)-di8äure, a- Ojny-a.y-butadien-a^d-diearbo^isäure,. 
a-Oxy-muconsaure C fl H 8 5 = HO s C • C(OH) : CH • OH : CH ■ C0 2 H ist desmotrop mit v-Oxal- 
crotonsäure H0 2 C'COCH 2 *CH:CH0O 2 H, Syst. No. 293. 

2. 2~Methylsaure-pentadieii-(l.H) -ol-(l) -nm* re-(5)* 6- Oactf-cuy- butadien - 
a.y-diearbon&üure,a-[Oatymethylen]-glutaconsuure C fi H 6 5 = HO*C ■ C( : 0H • OH V 
CH:CHC0 2 H ist desmotrop mit- a-Formyl-glutaconsäure H0,C-CH(CH0)"CH:CH-0O,H, 
Syst. No. 293. - . - 

a-pÄethoxymethylen]-glutaeonsäuro-dimethylester 9 H 1;L O 5 ^ GH 3 - 2 ( ! ■ C( : CH • ■ 
CH 3 )-CH:CH*CO a *CH 3 * B. Entsteht, neben wenig Trimesinsaureester, bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff auf CumaLmsäure (Syst. No. 2619) in Methylalkohol (v. Pechmann, A* 273, 
171), — Blättehen (aus verdünntem Methylalkohol). 3T: 62°. Siedet gegen 280° (in kleinen 
Mengen unzersetzt). Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in den anderen üblichen 
Solvenzien. Wird nach 2—3 Tagen teigartig. — Kalte Natronlauge erzeugt den a-Oxy- 
mothylen-glutaconsaure-dimethylester (Syst, No. 293). Brom liefert Bromcumalinsäure- 
methylester. Beim Kochen mit konz. Bromwawserstoffsäure entsteht Cumarin säure. Wäßr. 
Ammoniak gibt a-Ammomethylen-glutacousaui-e-dimethylester; analog reagieren Methyl- 
amin und Anilin. 

2. Oxydihydrocitrylidenmalonsäure C^H.^ « HO ■ C u H 17 (C0 2 rl) a . 

Diäthylesfcer C^H^O,, = HO-CuH^CKVCjHjk. B. Man behandelt die Lösung von 
Citrylidenmalonester (CHg^C^H-CH^CHij-CtCH^iCH'CHjC^O^C^^ (Bd. II. S. 809) 
in Natriumdisulfitlösung nacheinander mit Säure und mit Alkali (Rnoll & Co., D. R. P. 
165726; C. 19061, 299). - Kp 12 : 215-225°. D 20 : 3,022. 



4. Oxy-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren ("nH^O,;. 

1. Oxy-carbonsäuren C 5 H M O s . 

1. J > entantetrol-(2.3.4.3}-säuren-(l), a*ß.y.ö-Tetr€io&y-but€ui-a-carbo7t' 
säuren, i&ß.y.ö-Tetrao&y-n-valeriansmiren* normale Pentonsfiuren C 5 Hi O 4 = 
HO-CH a CH(OH)CH(OH) CH(0H)-CO4H. 
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OH OH OH 

a) l-Ribonsätue C 5 H 10 O 6 = HO-GH a -C— C C-C0 2 H. B. Entsteht neben anderen 

H H H 

»Säuren aus 1-Arabinose bei der Oxydation mit Kupferhydroxyd und Natronlauge (Nef, A. 
357, 225). — Darst. Durch 3-stündiges Erhitzen einer 10% igen wäßr. Lösung von 600 g 
1-Arabonsäure mit 500 g Pyridin in einem Autoklaven auf _130°. Man kocht darauf die 
Losung mit einer konz, Lösung von 650 g krystallisiertem Ätzbaryt, fügt einen geringen 
Überschuß von Schwefelsäure, dann ca. 60 g Bleicarbonat hinzu und filtriert heiß; man 
behandelt das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, filtrier und kocht das neue Mtrat erst für 
sich, dann 1 L Stunde lang mit überschüssigem Calciumcarbonat und dann mit Tierkohle, 
filtriert wieder, dampft das Filtrat zum dünnen Sirup ein und filtriert nach 12 Stunden 
vom ausgeschiedenen arabonsauren Calcium ab. Nachdem man aus der Mutterlauge das 
Calcium durch Oxalsäure genau ausgefällt hat, filtriert man und kocht das Filtrat mit 
überschüssigem Cadmiumhydroxyd bis zur ganz schwach sauren Reaktion. Das gereinigte 
Cadminmsalz zersetzt man durch Schwefelwasserstoff (Et. Fischer, Piloty, B. 24, 4216). 
Die Trennung von Ribonsäure und Arabonsäure kann auch durch fraktionierte Krystallisa- 
tion ihrer Phenylhydrazide bewirkt werden {van Ekenstein, Blanksma, C. 19081, 119). 
1 Ribonsäure geht beim Eindampfen der wäßr- Lösung in das Lacton (Syst. No. 2548)- 
über (E. F., P.). — Beim Erhitzen des letzteren mit Wasser und Pyridin im geschlossenen 
Rohr auf 130—135° entsteht 1-Arabonsäure (E. F., P,). Bei seiner Oxydation mit Salpeter- 
säure (D: 1,2} entsteht Ribotrioxyglutarsäure (s. S. 552) (E. F., P.). Bei der Reduktion 
des Lactons mit Natriumamalgam in Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure entsteht 
1-Ribose (E. F., P.). 

Calciumsalz. Gummiartige Masse. Äußerst leicht löslich in Wasser (E, F,, P.). — 
CdfCfrHflOßJj (bei 110°). Feine Nadeln (aus Wasser). Für eine wäßr, Lösung ist (a]p +0,6°- 
(E, F., P.). — Mercurisalz. Gallerte (aus heißem Wasser), die beim Stehen teilweise in Nadeln 
übergeht (E. F., P,), 

b) Arabonsauren CgH^O^ — 

H H OH OH OH H 

f. HO-Cffs-C — C — C-OOJH und IL HO-GH B -C — C — CCÖ^H. 
ÖHÖHH H H OH 

n) ßechtsdrehende Arabotisäure t d-Arabon&aure (Konfiguration entsprechend 
Formel I). B. Durch Oxydation von d-Arabinose mit Brom (Ruff, B* 32, 556), Bei der 
Elektrolyse des Traubenzuckers in schwefelsaurer Lösung an Bleianoden, neben d-Arabinose 
und anderen Produkten (Lob, Bio.Z. 17, 136). — Darst. Man erwärmt eine Lösung des 
rohen d-Arabinose-bis-acetamids (vgl. Bd. II, S. 1,80) mit Brom Wasserstoff säure (D: 1,49) auf 
100 6 , setzt nach dem Erkalten Brom hinzu, läßt 2 Tage stehen, sättigt hierauf nach Beseiti- 
gung des Broms (durch einen Luftstrom), des Brom Wasserstoffs (durch Bleicarbonat und Silber- 
oxyd) und der in Lösung gegangenen Metalle (durch Schwefelwasserstoff) mit Calciumcarbonat 
in der Siedehitze, filtriert uncfengt ein; durch Zusatz des doppelten Volums Alkohol wird 
das d-arabonsaure Calcium gefällt, welches man aus Wasser unter Zusatz von Knochenkohle 
umkrystallisiert (Neuberg, Wohlgemute; H, 35, 37). 

Sirup, der beim Erwärmen auf dem Wasserbade in das Lacton (Syst, No. 2548) über- 
geht (R., B, 32, 556). ™ Das Calciumsalz wird durch Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart 
von Ferriacetat zu d-Erythrose oxydiert (R., B. 32, 3674). Verhalten im Tierkörper: N., 
W., H. 35, 57. - Ca(CJI 8 6 ) 2 +5H a O, Derbe Nadeln. Löslich in 74,12 Tili. Wasser bei 
12°, in 22,2 Tln. bei 40°. Gibt mit 1-arabonsaurem Calcium ein inaktives Gemenge, nicht 
ein racemisches Salz (R,, B. 32, 558). 

ß) Ziinksdrehende At*abonsattre^ l-Arabansäure (Konfiguration entsprechend 
Formel II). B. Bei der Oxydation von 1-Arabinose mit Brom (R. Bauer, J. pr, [2] 30, 379; 
34, 47; Kiliani, 5. 19, 3031; 20, 344; Chavanne. A. eh. [8] 3, 562) oder mit Jod in Borax- 
lösung (Romijn, Fr. 36, 355) oder mit Salpetersäure (K., B. 21, 3006). Entsteht neben anderen 
Säuren aus 1-Arabinose bei der Oxydation mit Kupferhydroxyd und Natronlauge (Nef, 
A. 357, 225). Bei Einw. des Sorbosebacteriums (Bacterium xylinum) auf 1-Arabinose (Ber- 
trand, C. r. 127, 729; BL [3] 19, 1003; A. ch, [8] 3, 273). Bei 3-stündigem Erhitzen von 
2 g 1-Ribonsäurelacton (Syst, No. 2548) mit 10 cem Wasser und 1,5 g Pyridin im geschlossenen 
Rohr auf 130—135° (E. Fischer, Piloty, B. 24, 4219). Scheint auch bei der Aufschließung: 
von Rübenschnitzieln mit Calciumdisulfit zu entstehen (Hauers, Tollens, B. 36, 3321). 
— Dar st. Man gießt 40 g Brom in die Lösung von 20 g 1-Arabinose in 100 g Wasser, schüttelt,, 
verjagt nach 1 Stunde das freie Brom durch Erwärmen (vgl. dazu Kiliani, Schäfer, B^ 
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29, 1765 Anm.), entfernt den Brüniwasserstoff durch Silberoxyd, kocht die von Brom- 
silber ahfiltrierte Losung mit Calciumcarbonat und dampft ein (K. t B. 19, 3031). Man 
läßt zu einem Gemisch von 40 g 1-Arabinose, 360 ccm Wasser und 60 g Calciumcarbonat 
unter zeitweiliger Kühlung 60 g Brom tropfenweise hinzufließen, beseitigt nach einigem 
Stehen den Bromüberschuß durch einen Luftstrom, filtriert die aufgekochte Lösung, dampft 
*in und fällt das Calciumsalz mit Alkohol (Ci-owes, Tollens, A. 310, ]79; vgl. dazu Runr, 
Mbttsske, B. 34, 1365). Mau erwärmt 1 TL 1-Arabinose mit 2 Tbl. (nicht mehr!) Salpeter- 
säure (D: 1,2) ca. &-/ 2 Stunden auf 35°, verdünnt, kocht mit überschüssigem Calciumcarbonat, 
filtriert, konzentriert und läßt aus dem konz. Filtrat nach Zugabe von wenig Alkohol das 
i-arabonsaure Calcium auskryatallisieren (K f , B, 21, 3000). .— Das Calciumsalz der 1-Arabon- 
säure ist in kaltem Wasser bedeutend schwerer, das Cadmiumsalz etwas leichter löslich als 
die entsprechenden Salze der 1-Ribonsäure ; darauf beruht die Trennung und Reinigung 
der letzteren ( E. Fischer, Piloty, B. 24, 4218). Die Trennung von Arabonsäure und Ribon~ 
säure kann auch durch fraktionierte Krystallisation ihrer Phenylhydrazide bewirkt werden 
(va^ Ekbnstein, Blanksma, C, 10081, 110). 

Beim Eindampfen einer wäßr. Lösung der 1- Arabonsäure erhält man einen Sirup, der 
beim Stehen über Schwefelsäure zu einer krystaUinischen Masse erstarrt (Bauer, J.'pr. [2J 
34, 49), die zum kleinen Teil aus freier Säure, zum größeren aus ihrem Lacton (Syst. No. 2548) 
besteht (K, B. 20, 345). Über die Geschwindigkeit der Lactonbildung s. Hjelt, B. 29, 1861. 

1- Arabonsäure ist linksdrehend, die Drehung zeigt aber infolge der Lactonbildung keinen 
festen Wert; in einer frisch bereiteten Lösung von 0,8705 g wasserfreiem Ötrontiumsal» in 
20 ccm Wasser und der genau berechneten Menge konz. Salzsäure (entsprechend 3,46 g 
Arabonsäure in ca. 100,6 ccm Strontiumchlorid enthaltendem Wasser) beträgt \_a\u~ — 8,5 Ü 
(nach 10 Minuten}; nach 2 Tagen ist [«],>: —45,9°, nach 2 Monaten —48,2° (Allen, Tollens, 
A. 260, 312; vgl. Landolt, Das optische Drehungsvermögen organischer Substanzen, 2. Aufl. 
»{Braunschweig 1898], S. 249, 489). Löst man 1,5 g des 1-arabonsauren Calciums in normaler 
Salzsäure zu 30 ccm» so beträgt in einem 3 dm-Rohr bei ca. 22° 10 Minuten nach der Auf- 
lösung a: — 1° 34', es erreicht nach 24 Stunden den konstant bleibenden Wert von 5° 18' 
^Bebtbantj, C. r. 127, 729; Bl. [3] 19, 1003 ; A. eh. [8] S, 274). Durch Oxydation des 1-arabon- 
sauren Calciums mit Wasserstoff auperoxyd in Gegenwart von Eisensalzen (Ferriacetat) 
entsteht 1-Erythrose (Rupf, B. 34. 1362). Erhitzt man eine wäßr. Lösung von Arabonsäure 
mit Pyridin in einem Autoklaven auf 130°, eo entsteht 1-Ribonsäure; bei 140— Iö0<* tritt zum 
großen Teil Zersetzung ein, hierbei entsteht ziemlieh viel Brenzschleimsäure (Syst. No. 
2574) (E. F., P., B. 34, 4216), Letztere entsteht auch neben Isobrenzschleimsäure beim Er- 
hitzen des 1-Arabonsäurelactons mit troeknem Kaliumdisulfat (ChavanXE, A.ch, [8] 3, 
^563). 1 -Arabonsäure besitzt im Gegensatze zu den meisten anderen Säuren der Zuckergruppe 
sehr wenig Neigung, krystallisierte Methylenderivate zu liefern (Clowes, Tollens, A. 310. 
180). — Verhalten im Tierkörper: Neuberg, Wohlgemuth, H. 35, 57. 

Beim Erwärmen des arabonsauren Calciums mit Isatin und Schwefelsäure auf löO° 
biw 160° entsteht eine violette Lösung (Yoder, Tollens, B. 34, 3461). 

Unter den AI kaioid Balzen der 1- Arabonsäure zeichnet sich das Stryehninf»aJz durch 
Krystallieationsfähigfceit aus (Nef, A. 357, 227). 

" KC 5 H 9 O ö . Mikroskopische Tafeln (Kiliani, B, 21,3009). - Ca(C 5 H ? O e ) 3 +5H 2 0. Nadeln 
«der Prismen (K., B. 19, 3031; 21, 3007). — Sr(C 5 H 9 6 ) a -h5H 2 0. Mikroskopische Prismen 
<K., B. 20, 346). — 8r(C 5 H fl 6 ) 2 +7 1 / 2 H 2 0. Viereckige Plättchen. Verliert an der Luft 3% 
bis 3 Mol. Wasser. Eine Lösung von 0,8705 g bei 100° entwässerten »Salzes in 20 ccm Wasser 
zeigt [a]»: +1,96° (Allen, Tollens. A, 260, 310). - Ba{CJI a O fi ) 2 . Tafeln (K., B. 19, 
.3033). — Cadmiumsalz. Sehr leicht löslieh in Wasser; wird daraus, durch Überschichtmig 
mit Alkohol, in seideglänzenden Nadeln gefällt (Bauer, J. pr. [2] 30, 380). 

Metnylen-1-arabonsäure (?) C ß H 10 O 6 + 7 a H 2 s. Syst. Xo. 2890. 

Tetraacetyl-1-arabonsäure-nitril C ls H l7 O s X = CHfl-CO-0-CH 3 *[CH-(0-CO-CH 3 )] a - 
•ifS. Varst. Aus 1-Arabinoseoxim (Bd. I, S. 864) durch Acetanhydrid und Natriumacetat bei 
kurzem Kochen. Scheidet sich beim Verdünnen mit Wasser aus (Wohl, B. 32, 3667). - 
Krystalle (aus Wasser). F: 117—118° (W., B. 26, 744). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (W., B. 26, 744), — Liefert mit Silberoxyd und ganz wenig Ammo 
nkk in Methylalkohol bei 35 ft in geringer Menge Triacetyl-1-erythrose (Bd. II, S. 157 ), mit 
Silberoxyd und viel Ammoniak in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur l-Erythrose*bi»- 
aeetamid (Bd. II, S. ISO) (W., B. 32, 3668, 3669). 

y) tU-Arabonkäwe (Formel I -h Formel II, s. S. 473). 

Ca(C 5 H tt O ö )ä + 5H s O. B. Pas inaktive Salz L kristallisiert bei der Vereinigung gleicher 



Mengen der beiden aktiven Komponenten in wäßr. Lösung (Ru*r, B. 32, o57). 1 TL löst 
sich bei 12° in 34,09, bei 40° in 10,1 Tln. Wasser. Die Löslichkeit verändert sich nicht durch 
-Zugabe des 1-arabonsauren Calciums (1 Tl. der Mischung löst sich bei 12° in 34,05 Tln. Wasser). 
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o) Xylonsäuren CsH^O^ = 

OH H OH H OH H 

I. EO-CHt-C — C — G-0O.H und JJ, HOCH B (J C-COO^H. 

H OHH OHH ÖH 

a) fl-Xy Ion säure (Konfiguration entsprechend Formel I). 

CdjCg^O^ + CdBr 2 + 2H s O. B. Aus d-Xylose durch Oxydation mit Brom und 
Neutralisation, mit Cadmiumcarbonat (Fischer, Rtjef, B. 33. 2145). — Schwer löslieh in 
Wasser, 

ß) l-Xylmis&uve (Konfiguration entsprechend Formel II). B. Durch Oxydation von 
l-Xylose mit Brom in Wasser (Beetband, BL [3] 5, 556; Allen, Tollens, ä, 260, 307), 
mit Jod in Boraxlösung (Romijn. Fr. 36, 355) oder mittels Sorbosebacteriums (Bertrand, 
<J. r. 127, 124; ' BL [3] 19, 1001; A. cä. [8] 3, 271). Bei 4-stündigem Erhitzen von 1 Tl. d- 
Lyxonsäurelacton {Syst. No. 2548} mit 1 TL Pyridin und 10 Tln. Wasser auf 135° im ver- 
Nchlossenen Gefäß (Fischer, Bromberg, B. 2©, 584). — Darst, Durch Oxydation von 1 Tl. 
i-Xylose mit 1—2 Tln. Brom in Wasser und Isolierung in Form von „Cadnriumxylono- 
bromid*« Cd(C 5 H 9 6 ) 2 + CdBr 2 + 2H a O (s.u.) (Bertrand, BL [3] 5, 556; 15, 593; Clowes, 
Tollens, A. 310, 175) oder in Form der Dibenzal- Verbindung (Syst. No. 3015) (van Eken- 
stein, Lobby de Bruyn, B> 18, 306). Als Ausgangsmateriaf verwendet man zweckmäßig 
die Mutterlaugen von der Darstellung der l-Xylose (Be., BL [3] 15, 593). — Aus dem 
,,Oadmiumxylonobroinid" (s. u.) wird die 1-Xylonsäure durch Fällung des Cadmiums mit 
♦Schwefel Wasserstoff, des Broms mit Bleicarbonat und Silberhydroxyd, des überschüssigen 
Bleis und Silbera mit Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt (Be., BL [3] 15, 594). 

Sirup, der leicht in das l-Xylonsaurelacton (Syst. No. 2548) übergeht (C., T.). Löst 
raan 0,4315 g wasserfreies 1-xylonsaures Strontium in Wasser zu 10,0234 ccm und versetzt 
mit der berechneten Menge (0 f 3 ccm) fconzentierter Salzsäure, so zeigt die Lösung anfangs 
Drehung nach links, die allmählich abnimmt, nach 4 Stunden verschwindet, dann in eine 
Rechtsdrehung übergejit und bei [a] D : + 17,48° konstant wird (A., T.). Löst man 1,5 g „Cad- 
miumxylonobromid" (s u.) in Normalsalzsäure zu 30 ccm, so ist in einem 3 dm-Rohr bei 
19—20° 10 Minuten nach der Auflösung a — — 0° 32', es nimmt allmählich infolge Lacton- 
bildung das entgegengesetzte Vorzeichen an und erreicht nach 24 Stunden den konstanten 
Wert von +1° 14' (Bertband, C. r. 137, 126; BL [3] 19, 1002; A.ch. [8] 3, 272). - Durch 
Oxydation des 1-xylonsauren Calciums mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferri- 
aoetat bei 0° entsteht 1-Threose (Rujff, Kohn, B. 34, 1370). Beim Erhitzen von 1-Xylonsäure 
in wäßr. Lösung mit Pyridin im verschlossenen Gefäß auf 135° entstehen d-Lyxonsäure, 
Brenzschleimsäure und andere Produkte (F., Bromberg). Aus t-xylonsaurem Calcium, 
Formaldehyd und konz. Salzsäure erhält man Dimethylend-xylonsäure (Clowes, Tollens, 
.4. 310, 176). 

Zum Nachweis der 1-Xylonsäure eignet sich das „Cadmiumxylonobromid" (s. u.) (Bk.. 
ßl. [3] 5. 556; 7, 501). Zur Isolierung der 1-Xylonsäure,, mithin zum Nachweis von l-Xylose 
bei Anwesenheit von Eiweißkörpern, eignen sich besonders das Bruche und Cinchonin-Salz 
(Nettberg, B. 35, 1473; vgl. auch B. 35, 1471). Xylonsaure wird — im Unterschied von 
Lyxonsäure — durch zweibasisches Bleiacetat auch beim Erwärmen nicht gefällt; ammonia- 
kulischer Bleiessig erzeugt dagegen schon in der Kälte einen voluminösen flockigen Nieder- 
schlag (N., B. 35, 1475). 

CatCgHjOe);.. Amorph (A., T.). — Sr(CsH 9 6 ) 2 + 8V 2 H s O. Wird aus der wäßr. Lösung 
durch Alkohol amorph gefällt; bei mehrtägigem Stehen wandelt sich der Niederschlag in 
viereckige Plättchen um. Verliert an der Luft 2 1 J 2 K^>. Für die Lösung von 0,4315 g wasser- 
freiem Salz in 10,0234 ccm Wasser ist [a] D : f 12,14° (A., T.). - Zn(C 5 H<,0 6 ) a +3H 2 0. 
Nadeln (C, T.). - Cd(C H 9 O 6 ) 2 +CdCi 2 + 2H 2 („Cadmiumxylonochlorid"). Krystalle. Zer- 
setzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen ; bläht sich dabei stark auf; 10 ccm einer bei 22° ge- 
sättigten wäßr. LösungenthaltenO,5273g(BE., J ß?. [3]5, 557; 7,502). — Cd(C^H B 6 ) ä: l-C!dBr 2 + 
2H 2 („Cadmiumxylonobromid"). Prismatische Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne 
zu schmelzen; bläht sich dabei ähnlich dem Quecksilberrhodanid („Pharaoschlangen") stark 
auf; kaum löslich in Alkohol; 10 ccm der bei 22 tt gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,1456 g 
(Be., BL [3] 5, 556; 7, 501). 10,828 g der bei gewöhnlicher Temperatur gesättigen Lösung 
enthalten 0,4044 g (Browne, Tollens, B. 35, 1461). 1 Tl. Salz löst sich in 7,5—8 Tln. 
siedendem Wasser (Be., BL [3] 15, 594). Für eine wäßr. Lösung von 0,605 g zu 20 ccm ist 
[a] D : +7,4° (Br., To.). Gut geeignet zur Reinigung und Isolierung oder zum Nachweis 
der 1-Xylonsäure, wie auch zum Nachweis der l-Xylose, besonders in Gegenwart der 1-Ara- 
binose (Be., BL [3] 5, 556; 7, 501; 15, 592; vgl, Widtsoe, B, 33, 136 Anm.). 

Eine Säure C 5 H M 6 , die vielleicht mit der 1-Xylonsäure identisch ist, entsteht beim 
Hydrolysieren von Maltodextrinsäure A oder B (Brown, Millar, Sog, 75, 298), beim Hydro- 
ly gieren der Oxydationsprodukte von Maltose mit HgO (Br., M., Sog. 75, 299) und beim 
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Hydrolysieren der Dextrinsäure (Br., M., Soc, 75, 328). — Farbloser Sirup. Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in 95 °/ igem Alkohol. — 0sl(0 5 H 9 O b ) 2 . Sehr leicht löslich m 
Wasser. 

OCH 2 O OCH 2 
Dimethylen-1-xylonsaure C 7 H 10 O 6 -^ c H . CH CH-CO-JI 8 ' SyS *" N °' 3 ° 15 ' 

TetraacetyW-xyXonBäure.nitrüC 13 H 17 8 K^CH 8 'CO-0-CH 8 -[CH'(O^CO-CH 3 )] 3 'CX. 
H. Durch Erhitzen von 1-Xyloseoxim mit Essigsäureanhydrid uixd Natriumacetat (Maquenne, 
Cr. 130, 1403; A. eh. [7] 24, 403). - Blättchen (aus Wasser). F: 81,5°. Sublimiert schon 
bei Wasser badtemperatur. Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich in warmem Wasser, fast 
unlöslich in kaltem Wasser. . — . Liefert beim Eindampfen mit Ammoniak 1-Threose-bis-acet- 
;imid HO0H a -CH(OH)-CH(OH}-CH(NH-CO-CH B ) a (Bd. lt, S. 180). 

H OH OH 

d) d-isyjt'Omiüui<> C 5 K 10 O fi = HO-CHvC— C™ O-CO^H. B. Durch Oxydation der d- 

OHH H 
Lyxose mit Brom (Wohl, List, B. 30, 3107). Bei 3V 2 *Btündigem Erhitzen von 1-Xylonsäure 
in Wasser mit Pyridin in einem verschlossenen Gefäß auf 135° (E. Fischer, Bromrerg. 
B. 29, 581). — Geht beim Eindampfen der wäßr. Lösung in das Lacton (Syst. No. 2548) 
über (E. F., B,; W,, L.). Dieses lagert sich beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser auf 135* 
teilweise in 1-Xylonsäure um (E. F., B.); es gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in schwach schwefelsaurer Lösungd-Lyxose (E. F., B.). Zur Isolierung der d-Lyxonsaure 
ist das Brucinsalz brauchbar (E, F., B«). 

2, 2-Methylol-butan,tviol-(l,2*3)-smtre-(4:) f a.ß.y-Tpiaz7tf-ß-[oocymethyl]- 
propmi-a-carbonsäiwe, (ußsy.y'-Tetraoxy-isovaleriansüure* Apionsäure C 5 H 10 O ft 

- (HO*CH 2 ) a C(OH)*CH(OH)COsH. Aktive Form. B. Durch 12-stündige Einw. von 
5 g Brom auf 3 g Apiose und 15 cem Wasser bei 14°, Verjagen des überschüssigen Broms, 
Abkühlen der Flüssigkeit und Entfernen des Brom Wasserstoffs durch Silbercarbonat ( Vor- 
gerichten, A. 321, 78). — Farbloser Sirup. — Bei der Oxydation mit Salpetersäure ent- 
steht Oxymethyl-weinsäure (s. S. 554) (V, Fr. Müller, B. 39, 236). Geht durch längeren 
Kochen mit Jod Wasserstoff säure und Phosphor in Isovaleriansäure über (V.)- — 00(050908)2. 
Amorph (V.). [a]£: —1,34° (in Wasser; g = 2,23) (V-, M.). — Sr(C 5 H 9 fl ) 2 . Kristallinisch (V.). 

2. üxy-carbonsäuren C B H w O a . 

I. Hexantetrol-{2, #. 4. 3)-sauren-{l), u,ß.y* S-Tetraojpff^entan-a-carbon- 
säuren, a.ß.y.d-Tetraoacf/-n l -eaprotii l t€iuren* „normale Methylpentonsäuren" 

^«H 13 6 - CH;-[CH(OH)] 4 -CO s H. 

OH OH H H 
a) Rhamnonsäure, „Tsoduleitonsifotre" C ß H 12 6 = CH 3 C — C C -C-COaH. 

H H ÖHOH 
Zur Konfiguration vgl. Bd. I, fei. 870 Anm. — Barst Durch Oxydation von Rhamnose in 
wäßriger Lösung mit Brom (Will, Peters, B. 21, 1813; 22, 1703,- Rayman, B, 21, 2048; 
Schnelle, Tollens, A. 271, 68; E, Fischer, Herborn, B, 29, 1962; Ruef, Kohn, B. 
35, 2362). — Die freie Maure zerfällt in das Lacton (Syst. No. 2548) und Wasser (Soh., T.). — 
Löst man 5 g krystallisiertes rhamnonsaures Strontium mit Salzsäure zu 50 cem, so beträgt 
10 Minuten nach der Lösung \a$'*i —7,67°; infolge der sofort einsetzenden Lactonbildung 
wird die Drehung immer größer (Sch., T.). — Beim Erhitzen von Rhamnonsäure in wäßr. 
Lösung mit Pyridin im Autoklaven auf 150 — 155° entsteht Isorhamnonsäure (s. u.) (E. F., 
H.). Rhamnonsäure liefert bei der Oxydation ihres Oalciumsalzes mit Wasserstoffsuperoxyd 
und Ferriacetat „Methyltetrose" (Bd. I, S. 856) (R., K.). Reduziert Silberlösungen mit Spiegel- 
bildung (Rayman, B. 21, 2049). Bildet ein gut krystalüsierendes Brucinsalz (E. F., H.). 

— NHiCßHuOg. Krystallinisch (Sch., T.). — CatOßHuOgJa. Krystallinische Masse (aus 
Wasser + 96%igem Alkohol oder aus 80%igem Alkohol + Äther) (R., K.). — Sr(C 6 H n Oe) a 
+ 7 1 / 2 (?)H a O. Mikroskopische Krystalle (aus Wasser) (Sch., T.), - Ba(C 6 H u 6 ) 2 (bei 100*). 
Amorph (W., P.). 

Methylen-rhamnonaäure C 7 H 12 6 9. Syst. No. 2890. 

Tetraacetyi-rhamnonsäure-nitril C 14 H l9 8 N = CH 3 • [CH - ( O • CO • CHg)^ • CSL B. Au s 
Rhamnoseoxim (Bd. I, S. 875), Essigsäureanh^lrid und Natriumacetat (E, Fischer, B. 29, 
1380). - Krystalle (aus 70%igem Alkohol), *F: 69—70°. Außerordentlich leicht löslich in 
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warmem absolutem Alkohol, recht leicht in heißem Wasser, Äther und Benzol, ziemlieh 
schwer in kaltem Alkohol, schwer in Fetrolätlier. — ■ Mit »mmoniakalischer Silberoxydlösung 
entsteht Methyltetrose-bis-diacetamid (Bd. II, S. 180). Beim Erwärmen mit Salzsäure 
entsteht „Methyltetroae" (Bd. I, S. 866), 

b) Isorhodeon säure und IsoyhanmonHÜure C e H 13 6 =-= 
H H OH H OH OH H OH 

1. CH,-C — 6 — C — C-COaH und IL CH 3 -C — 6 — 6 — C-CO.H. Zur Konfiguration 

OH OH H OH H H OH H 

vgl. Bd. I, 8. 875 Anm. 

a) Inorhodeonsäure (Konfiguration entsprechend Formel I). B. Aus Isorhodeose [an- 
gewandt in Form der „rohen" sirupösen Rhodeose, die ein Gemisch der d-Glykose, Rhodeose 
und Isorhodeose darstellt (Votqöek, C. 1904 I, 581)] durch Oxydation mit Brom (Votocek, 
Zeitsckr. f. Zuckerind, in Böhmen, 37, 16; C. 1002 II, 1361}. — Zäher Sirup, der beim Ein- 
dampfen einer wäßr. Losung der aus dem Bariumsalz erhaltenen freien Säure zurückbleibt und 
zum Teil aus dieser Säure, zum Teil aus deren Lacton besteht. Löst man 1,28 g dieses 
Sirups in Wasser zu 100 cem, so ist [a] D : annähernd +16°. — Liefert mit Salpetersäure 
Trioxyglutarsäure. Geht schwer in ihr Lacton über. — KC 4 H 11 O e (bei 100°). — Ba^H^O^ -h 
xH s O. Amorpher Niederschlag. Außerordentlich leicht löslich in Wasser. 

ß) Isorhamnonsäure (Konfiguration entsprechend Formel II). B. Man erhitzt das 
Rhamnonsäurelacton (Syst. No. 2548) mit Wasser und Pyridin 3 Stunden im Autoklaven 
auf 100—155° und isoliert die Isorhamnonsäure in Form ihres Brucinsalzes (E. Fischer, 
Herborn, B. 29, 1963). — Beim Eindampfen der Lösung entsteht das Lacton (Syst. No, 
2548). Letzteres gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,2) Xylotrioxyglutarsäure 
(s. S. 553), bei der Reduktion mit Natriumamalgam Isorhamnose. 

e) Fueonsäure und Mhodeonsüure C 6 H 10 6 — 

H H OH OH OH H 

III. GH 3 -CH(OH)C — C — CCO s H und IV. OH s -CH(OH)-C — C -C-CO-jH. 

ÖH ÖH H H H OH 

a) JPueons&ure (Konfiguration entsprechend Formel III). B. Durch Oxydation der Fucose 
mit Brom (Müthek, Tollens, B. 37, 308). — Beim Eindampfen der wäßr. Lösung entsteht 
das Lacton (Syst. No, 2548). — KC^O« , -h lV*H a O. Nadeln, leicht löslich in Wasser. 

— Ca(CftH u O fl )2 + 5H a O. Schwer lösliche Nädelchen. — Sr(C 6 H ::I 6 )2. Viereckige Täfelchen, 
♦schwer löslich in Wasser. — Ba(C e H u 6 ) 2 . Täfelehen, Die bei 15° gesättigte wäßr. 
Lösung enthält 0,53% ihres Gewichtes an Salz. 

ß) lZhodeon&üure (Konfiguration entsprechend Formel IV ? enantiostereoisomer mit 
Fueonsäure). B. Aus Rhodeose durch Oxydation mit Brom (Votocek, Zeitschr. /. Zuckerind, 
in Böhmen, 27, 16; C. 1902 II, 1361). — Geht beim Eindampfen der wäßr. Losung in ihr 
Lacton (Syst. No. 2548) über. Dieses wird durch Natriumamalgam zu Rhodeose reduziert. 

— KCftHuOt H- 1V 2 H 3 (aus Alkohol). Mikroskopische Prismen. Ziemlich löslich in Wasser. 

— Ba(C H H u 8 ) 2 . B. Durch Fällen der heiß gesättigten wäßr. Lösung mit Alkohol. Kry- 
stalle. — BafCßH-uOß^ -f H a O. B. Durch Fällen der heiß gesättigten, erkalteten wäßr. Lösung 
mit Alkohol. Schüppchen. — Ba(C 6 H 31 O s )a+2H 2 0. B. Durch Einengen der wäßr. Lösung 
im Vakuum. Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser. 

2. He3cantetrof-(g.4.5.ß)-säure-(J) 9 a.y.S.e-Tetraoirs$f-pefitan-a-carbon- 
säure, a.y.S.£-Tetraojcy-n-capronsäure 9 Metasaccharinsäure C 6 H 12 6 = HO- 
CH a CH(OH)CH(OH)CH 2 CH(OH)C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Kiliani, Loefflek, B. 

38, 2667. — B. Entsteht neben Parasaccharinsäure, Milchsäure und anderen Produkten 
bei der Einw. von Kalk auf Milchzucker oder d- Galaktose; im ersten Falle entsteht auch viel 
Isosaccharinsäure (Kiliani, B, 16, 2625; 18, 642; 41, 160; K., Sanda, B. 26, 1650; K., 
Naegell, B. 36, 3529; K., Loeffler, B. 37, 1196). Zum Mechanismus der Bildung vgl.: 
Wind aus, Gh. Z. 29, 564; Nef, A. 357, 301. — DarsL Aus Milchzucker in wäßr. Lösung 
durch Einw. von Kalk, erst bei gewöhnlicher Temperatur, dann im siedenden Wasserbade 
(K., B. 42, 3903). — Die freie Säure scheint nicht zu existieren; beim Versetzen des Calcium- 
salzes mit Oxalsäure erhält man das Lacton „Metasaccharin" (Syst. No. 2548) (K., B. 16. 
2626). Optisches Drehungs vermögen : K., S., B. 26, 1653. — Gibt in wäßr. Lösung mit 
Wasserstoffsuperoxyd und Ferriacetat „Metasaccharopentose" C 5 H 10 O 4 (Bd. I, S. 857) (K., 
Naegell, B. 35, 3529; K., Loeffler, B. 38, 2669). Bei der Oxydation des Metasaccharin» 
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mit Salpetersäure entsteht Metasaccharon säure HO,CCH(OH)-CH(OH)CH 4 -CH{OH)-CO a H 
<s. S, 554) (K. t B. 18, 644; K., L., B. 38, 2668 Änm. 1). Das Metasaccharin liefert beim 
Kochen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor das Lacton der y-Oxy-n-capronsäure 
(K., B. 18, 642). — Cu(C<jH u 6 ) 2 + 2H 2 0. Grüne Warzen, aus mikroskopischen Blättchen 
bestehend (K., B. 16, 2628). Zersetzt sieb bei 110°. — Ca(C e H u 6 )2-{-2H 2 0. Mikroskopische 
Prismen (aus heißem Wasser) (K., B. 16, 2625). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. 
Verliert das KrystaUwasser bei 120— 130°. — Sr(C 6 H u O a ), +3HJ0. Krystalle (aus Wasser) 
(K., L., B. 87, 1199). — Ba(C 6 H n 6 ) a -h4H a O. Prismen bezw. Nadeln (K., S.). Erweicht 
bei 85°. In heißem Wasser bedeutend leichter löslich als in kaltem. 

3. Ile-jcanteirois&ure mit unsicherer Stellung der Hyilroxyle 6 H la O 6 , viel- 
leicht HO-CHsj-CHB'ECHtOHjJa-COaH. 

Chlorhexantetrolsäureamid, G-alaktonsäure amid-monoehlorhy drin, („Chlor- 
galaktonsäureamid") C 6 H 12 5 NC1, vielleicht HOCH 3 CHCl-tCH(OH)] 5 -00']\ T H s . B. 
Das aus Galaktonsäurelacton und Acetylchlorid erhältliche Lacton CjjHjjjOftCl (vielleicht 

CH a -CO-O-CH a -CHCl-CH-[CH-0CO-CH 3 ]^CO'O) (Syst. No. 2548) wird bei 8-10° mit 
absolut-alkoholischem Ammoniak behandelt (Rupf, Franz, B. 35, 945). — Nadeln (au» 
heißem Wasser). F: 194,5° (korr,). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem, in 
Eisessig und absolutem Alkohol, fast unlöslich in Essigester. [ai$: +71,43° (0,3207 g Sub- 
stanz in 24 g Wasser). — Wird durch längeres Kochen mit Cadmiumcarbonat und der 
100-fachen Menge Wasser zu Galaktonsäure verseift. Wird durch heiße verdünnte Salpeter- 
säure ku Schleimsäure oxydiert. Liefert bei der Einw. von flüssigem Ammoniak eine Ver- 
bindung C 6 H u 5 N (s. u.), neben anderen Produkten. 

Verbindung CßH^OgN. B. Durch Einw. von flüssigem Ammoniak auf Galaktonsäure- 
amid -monochlorhy drin bei 80°; daneben entsteht ein in neißem Wasser unlösliches Produkt 
(Rttff, Franz, B. 85, 946). Krystallinisches Pulver (aus heißem Wasser). Beginnt bei 210° 
sich zu zersetzen, schmilzt bei 227°, Unlöslich in organischen Mitteln, schwer löslich in 
heißem Wasser. 



4. 2-Methyl-pentantetrol-(2*3.4*5)-säure-{l) 9 ß.y*6.e-Tetrao{ny-pentan-fi- 
carbonsäure, Glyhosaccharitisäure, ,,Sacchaj l insäure ii C 8 H l3 O fl = HOCH.- 
CH(OH) ■CH(OH)-C(CH 3 )(OH)-C0 2 H. B. Bei der Einw. von Kalk und Wasser auf d-Glykose 
und besonders auf d-Fructose (Peligot, Cr. 89, 918; B. 13, 196; Cr. 90, 1341; B. 13, 
1364). Zur Bildung aus Mannose vgl. Lobry de Bruyn, van Eisenstein, It. 14 T 212 Aiim. 2. 
Zum Mechanismus der Bildung vgl.: Kiliani, B. 17, 1302 Anm.; 41, 469; Woraus, CLZ. 
29, 564; STef, A. 357, 307. — Barst. Man kocht 1 Tl. käuflichen Stärkezucker (s. Bd. I, 
S, 880) mit 7—8 TLn. Wasser und viel überschüssigem, frisch bereitetem Kalkhydrat so lange, 
bis sich Calciumsalze abscheiden* filtriert, sättigt das Filtrat mit Kohlensäure und kocht auf; 
aus der abermals filtrierten Lösung fällt man den Kalk genau durch Oxalsäure aus und ver- 
dunstet die Lösung auf dem Wasserbade zum Sirup (Scheibler, B, 13, 2213), Man versetzt 
eine kalte Lösung von 1 kg invertiertem Rohrzucker in 9 Liter Wasser mit 100 g und nach 
14 Tagen nochmals mit 400 g pulverisiertem Kalkhydrat und läßt das Gemisch 1—2 Monate 
stehen, bis die Lösung alkalisehe Kupferlösung nur schwach reduziert; dann wird filtriert^ 
das Filtrat mit Kohlensäure behandelt, der Rest des gelösten Kalks durch Oxalsäure genau 
ausgefällt und die Lösung der freien Saure nicht ganz bis zur Sirupkonsistenz eingedampft 
(Ktt.tani, B> 15, 2954). — Die freie Säure ist sehr unbeständig und geht schon in der Kälte 
langsam, beim Erwärmen zwar rasch, aber auch nicht vollständig, in das Lacton , , Saccharin*' 
(Syst. No. 2548) über (K., B. 15, 2954). — Das Saccharin liefert beim Erwärmen mit Silber- 
oxyd und Wasser Ameisensäure, Essigsäure und Glykolsäure (K., B. 15, 701), bei der Oxy- 
dation mit konz. Salpetersäure Oxalsäure und Saccharon (Syst, No 2625) (K., A. 218, 363), 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Kohlendioxyd und Essigsäure (K., B. 15, 702); 
1 g Saccharin verbraucht 4,6 g KMn0 4 (Peligot, C r. 90, 1142; /. 1880, 1025). Es reduziert 
FEHUNGsehe Lösung nicht (P.)- Beim Kochen des Saccharins mit konz. Jod Wasserstoff - 
säure und Phosphor entstehen das Lacton der y-Oxy-a-methyl-n-valeriansäure (Syst. No. 2459) 
(K, A. 218, 371) und Methylpropylessigsäure {Liukermanf, Scheibler, B. 16, 1821), Beim 
Erhitzen von Saccharin mit Kali auf 205—220° entstehen Ameisensaure und Milchsäure 
(Hebrmanw, Tollens, B. 18, 1335). Saccharin bildet mit Jodkaliumlösung und Natronlauge 
Jodoform (EL, T.). 

Ammoniumsalz. Sehr leicht lösliche Krystalle (Sch., B. 13, 2216). — NaC^O,. 
Weißes Pulver. [a]5: -5,71* (in Wasser, c = 5,34) (Rimbach, Hbitbn, A. 359, 329); [ct] D : 
— 6,2° (6,6 g Säure-Ion in 100 ccm wäßr. Lösung) (van Ekbnstein, Jgrissen, Reicher, 
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Ph, Ck. 21, 384),* Drehungsvermögen für verschiedene Lichtarten, Konzentrationen und 
Temperaturen: E,,H. — KC 6 Hii0 6 . Monoklin-prismatisch (Hattshofer, Z. Kr. 8, 379; vgl. 
Groth,Ch Kr. 3,459). Erweicht bei 120— 130° (teilweise Zers.}(K,), [a]i?: —5,54° (in Wasser, 
e = 10,02). Drehungsvermögen für verschiedene Lichtarten, Konzentrationen, Temperaturen - 
R., H., Ä. 369, 330, — BbC^A* Monokline (Fock, A. 359, 328) Krystalle. [a]£: —3,71° (in 
Wasser, c — 8,00); Drehungsvermögen für verschiedene Lichtarten und Konzentrationen r 
R., H., Ä. 359, 330. — Cu(C 6 H u 8 ) 2 -H4H 2 0. Blaue Warzen, die bei 120° ihr Krystall- 
wasser verlieren und grüne Farbe annehmen. Schmilzt bei starkem Erhitzen unter Zer- 
setzung (K„ B. 15, 2956). — Ca<C B H 11 6 ) 2 (bei 100°). Gummiartig (K., B. 15, 2956). — 
ZntCgK^Og^ (bei 100°}. Amorph. Verglimmt beim Erhitzen ruhig ohne zu schmelzen (K.^ 
B. 15, 2956). 



5 2-Methyto l-pentantriol-(£,4r. 5J-säure-(J} 9 a.ß. 6.e-Tetrao3cy -pentan-ß- 
tjarbonsäure, Maltosaeeharinsäure (Im&accharinaüure) C fl H i2 6 — HO-CH 2 - 
CH(OH)-CH 2 -C(OH)(CH 2 -OH)*CO a H. B, Beim Stehen eines mit Kalk gesättigten Malz- 
auszuges bei 20° (CtnsitfiER, Bl. [2] 38, 512). Aus Milchzucker in wäßriger Lösung durch 
«ehr lange Einwirkung von Kalk bei gewöhnlicher Temperatur (C; Kiliani, B. 16, 2625; 
18, 631; 41, 160; K,, Loeffler, B, 37, 1197) oder durch kürzere Einwirkung bei Temperatur- 
steigerung (2 Tage bei gewöhnlicher Temperatur, dann 10 Stdn bei 100°) (K., ß. 42, 3903)? 
daneben entstehen Meta- und Parasaccharinsäure und Milchsäure (K., B. 16, 2625; K.,. 
L., B. 37, 1196; K., B. 41, 161; 42. 3903). In geringer Menge aus d-Glykose (K., B. 41, 
165, 469) und d-Fructose durch Kalk in Wasser (K., B, 41, 469). Zum Mechanismus der 
Bildung aus Hexosen vgl.: Windaus, Ck.Z. 29, 564; Nef, A, 357, 305; dagegen aber K., 
B. 41, 158, 166, 469. Isosacehar in säure entsteht neben Cellulose und einer Dioxypropancarbon- 
säure (s. S 399, No. 5) beim Kochen verschiedenartig bereiteter Oxyeellulosen mit Kalkwasser 
(v. Fabeb, Tollens, B. 32, 2596; Murumow, Saok, Tollens, B. 34, 1429). Neben amorphen 
Calciumsalzen beim Kochen von Hydrocelhüose mit Kalkwasser (Mu., Tol., B. 34, 1433). 

— Barst, aus Milchzucker und Kalkwasser: Kiliani, B. 42, 3903. 

Aus den wäßr. Lösungen von Isosacoharin säure scheidet sich beim Eindampfen das 
Lacton „Isosaccharin" (Syst, No. 2548) aus (C; K., B. 18, 632). — Füllt man 4,298 g iso- 
saecharinsaures Calcium mit Wasser und der für das Calcium berechneten Menge Oxal- 
säure zu 100 ccm auf, erwärmt ca. 3 / 4 Stunden in einem mit langem Steigrohr versehenen 
Kolben im Wasserbade und filtriert, so ist für die wäßr. Lösung der freien Isosaccharin- 
säure [a]„: +44,5° (v. F., T.). — Bei der Oxydation von isosaccharinsaurem Blei mit 
Wasserstoffsuperoxyd und Ferriacetat entsteht Pentantriol~(1.4.5)-on-(2) (Bd.I, S. 857) (R-uff, 
Meusser, Franz, B. 35, 2367). Isosaccharinsaures Calcium (resp. das Isosaccharin) wird 
durch konz Salpetersäure zu Oxalsäure (resp. Glykolsäure) und a.y-Dioxy-propan-cca.y- 
tricarbonsaure oxydiert (Kiliani, B. 18, 638; K., Herold, B. 38, 2672; K.„ Matthes. 
B. 40, 1238). Isosaccharin reduziert FEHLisrGsche Losung nicht (C). Beim Kochen von Iso- 
saccharin mit Jodwasserstoff säure und Phosphor entstehen Methylpropylessigsäure, das Lacton 

^H^Oa der y-Oxy-a-methyl-n-valeriansäure CH 3 -CH-CH 2 -CH(CH 3 )'CO-0, ein isomeres 

mit Wasserdampf nicht flüchtiges Lacton C 6 H 10 O 2 f= CH 3 -CH 2 'CH a 'CH<^ 2 >0 (?)| 

[Blättchen; F: 137°; in Wasser, Alkohol, Äther in der Kälte schwer, in der Wärme leicht 
löslich] , welches mit Barytwasser in ein krystallinisches Bariumsalz Ba(C ö H n 3 ) 2 verwandelt 
wird, und eine nur in konz. Schwefelsäure und in rauchender Salpetersäure unverändert 
lösliche Verbindung (C 6 H a 2 ) x (?) (K., B* 18, 632). Isosaccharinsäure bildet ein charak- 
teristisches Chininsalz (K, L., B. 37, 1202). — Natriumsalz. [<*]„: —6,1° (6,0 g Säure-Ion 
in 100 ccm wäßr. Lösung) (vau Eejsnstein, Jorxssen, Reicher, Ph. Öh. 21, 384). 

Kalium salz. [a] D : —6,2° (5,9 g Säure-Ion in 100 ccm wäßr. Lösung) (v. E., J., R.}. 

- Ca(C fl H u 6 ) 2 . Nädelchen (K., B. 16, 2626 Anm. 2). 100 Tle. heißes Wasser lösen 1,19 Tle. 
(v. F., T.; vgl. C.). — Strontiumsalz. Stark glänzende Säulchen (aus Wasser -f Alkohol) 
ohne Krystallwaßser (K., Eisenlohr, B. 42, 2605 Anm.). 



6 . 3- Methyt&äure-pentantetro l-(l*2* 3. 5) f a.ß.y.£-Teti*aojcy-pew,tan -y-caröon- 
säure, Farasaecharinsäure C^O«, = HO-CH 2 -CH 2 -C(OH)(CO ä H)>CH(OH)CH a - OH. 
Zur Konstitution vgl: Kiliani, Loeffler, B. 37,1200. — B. Entsteht neben Metasaccharin- 
säune und Milchsäure bei der Einw. von Kalk auf d- Galaktose (K., Sanda, B* 26, 1651; 
K., Naegell, B. 35, 3530; Windaüs, Ch.Z. 29, 564; Nef, A. 357, 307). Dieselben Pro- 
dukte neben viel Isosaccharinsäure entstehen bei der Einw. von Kalk auf Milchzucker (K.^ 
L-, B. 37, 1197; K, B. 41, 160). — Durst Aus Milchzucker in wäßr. Lösung durch Einw. 
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von Kalk, erst bei gewöhnlicher Temperatur, dann im siedenden Wasserbade (K., B. 42 r 
3903). — Optisches Drehungsvermögen: K., S., B. 26, 1653. — Beim Eindampfen der 
wäßr. Lösung von Parasaccharinsäure entsteht das Lacton „Parasaccharin" (Syst. No. 
2548) (K.,, L., B. 37, 1199). Bei der Oxydation von parasaccharinsaurem Barium mit 
Wasserstoffsuperoxyd und Ferriacetat entsteht „Metasaccharopentose" C5H l0 4 (Bd. I, 
S. 857) (K., L., B. 37, 1200; vgl. IC, B. 41, 121). Parasaccharinsaures Barium wird bei 10- 
atündigem Erwärmen mit 3 Tln. konzentrierter Salpetersäure (B: 1,39) auf 35° zu Oxy- 
citronensäure oxydiert (K., L., B* 37, 3614); durch Einw. verdünnter Salpetersäure (D; 
1,2) auf Parasaccharin bei 45—55° entsteht wenig Oxalsäure und als Hauptprodukt das 
Lacton der Paragaccharonsäure (s. S. 555) (Paraaaccharon, Syst. No. 2625) (K.. Nae,, B, 
35, 3533; K., L., B. 37, 3613). Bei der Oxydation des Parasaccharins durch Silberoxyd 
entstehen nur Kohlendioxyd und Glykolsäure neben geringen Mengen einer Säure, deren 
Calciumsalz in farblosen Täfelchen gut krystallisiert (K., S.). Durch Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor wird Parasaccharin zu a-Äthyl-butyrolacton reduziert (K., S.). — Calcium- 
salz. Krystallisiert äußerst schwer (K., S.). — Ba(C 6 H u 6 ) 2 + 4 H a O. Gleicht ganz dem 
Bariumsaiz der Metasaccharinsäure (K., S.). 



" l,^2-IHni€thylol-butandiol-(lMhsaure-(ä:) 9 ß.ß-Bis^[oj^niethyl]-a r y'itioxy- 

prapan-a-carbötisäure C 8 Hi ft 0, = (HO-CH-UC-CH(OH)-COsH. B. Bei 20-stündigem 
Erhitzen von 27 g Brenztraubensäure mit 90 g 40*/ iger Formaldehydlösung in 1200 g Wasser 
und 70 g in 250 ccm Wasser gelöschtem Kalk auf kochendem Wasserbade (Hosaeus, A. 
276, 80). — Beim Eindampfen der wäßr. Lösung entsteht das Lacton (Syst. No. 254S). — ■ 
^(OgHuO^ (bei 100°). KrystaUmisch. 



8. AnUaronsüure C 6 H 12 O fiT Barst. Entsteht bei iy 2 -stündigem Stehen von 1 Tl. 
Antiarose in 5 Tln. Wasser mit 2 Tba. Brom; man gießt das Gemisch in eine Sehale, ent- 
fernt den Brom Wasserstoff durch Silberoxyd und verdunstet das Filtrat vom AgBr im Vakuum 
<Kiliani, Ar. 234, 449). — Geht beim Eindampfen der wäßr. Lösung in das Lacton (Syst. 
No. 2548) über. - Ca(C fl H u 6 ) 3 (bei 100°). Wird aus der wäßr. Lösung durch Alkohol in 
Gallertklumpen gefällt. 

3. Oxy-carbonsäuren C 7 H 14 O ti . 

1. HeptanHtTOl-(^.4.ö^)-süure-(l} f a t y,6.e-Tetraosey-h€Q^un-a-carbonsüure f 

mgUoMOsecavbonsüure C 7 H 14 O ß =CH 3 . CH(OH) ■ CH(OH) • OH{OH) • CH 2 CH( OH) -C0 2 H. 
Zur Konstitution vgl. Kiliahi, A 38, 4040, — B. Aus dem durch Blausäure aus Digitoxose 
entstehenden Nitril durch Verseifung mit Baryt (K., B. 31, 2456). — Geht beim Eindampfen 
der wäßr. Lösung in das Lacton (Syst. No. 2548) über. — CatC^H^Og)^ Schmilzt beim Erhitzen 
und bläht sich auf. 

2. IIeptuntet^ol-(^4.0~?)-säure-(l) 9 a t y t e^-Tetrao^y^hexan-a-€arbon8äur^ 

€ 7 H 14 6 = HOCH s -CH(OH)*GH a -CH(OH)-CH 2 -CH(OH)-CO s H. B. Bei der Oxydation 

tfiner Lösung von 30 g des Oxyds CH a CH(OH)-CHo-CH(OH)-CH 2 'CH(OH)-CH 2 (?) {Syst. 
No,2414) (aus Diallylcarbinol) in 60 g Wasser mit 26 g Salpetersäure (spez. Gew.: 1,43) (Refob- 
matski, J. pr. [2] 41, 71). — Dickes Öl. Löslich in Wasser und Äther. — Ca(C 7 H 13 6 ) 2 . Gummi- 
artig, Schmilzt bei 100°. - CaC 7 H lä 6 (bei 100°). 

3. Heptantetrol-(3.4.5.6 oder 2.3,4.6)-säure-(l), ß.y.S.e- oder <uß.y,e-Tetra- 
onpy-Jienean-a-ca^rbonsäurfif Dif/itulonsäure C 7 H 14 ß = CHs-rCHtOH^-CHa-COjjH 
oder CH 3 -CH{OH)*CH a [CH(0H)]3-C02H. Zur Konstitution vgl. Kiliani, B. 38, 3621. 
— B. Entsteht neben d-Glykonsäure beim Behandeln des Zuckers aus Digitalen mit Brom 

<K., Ar. 230, 256; B. 25, 2117; 42, 2611), — Beim Verdampfen der wäßr. Lösung hinter- 
bleibt das Lacton (Syst. No. 2548) (K., Ar. 230, 256). — Das Lacton reduziert alkalische 
Kupferlösung nicht (K., B. 25, 2117), gibt beim Erwärmen mit Silberoxyd und Wasser 
Essigsäure (K., B. 25, 2117), mit Salpetersäure (D: 1,4) a.0./2'-Trioxy-adipinsäure 
<s. -S. 554, No. la) (K., B. 38, 3621). Es gibt mit Phenylhydrazin in absolutem Alkohol 
ein krystallinisches, bei 174° schmelzendes Phenylhydrazid (K., B. 42, 2611). — AgC 7 H ia O $ . 
Mikroskopische Nadeln (K., Ar. 230, 257), — Ca(C 7 H 13 6 ) 8 . VergUmmt beim Erhitzen ohne 
xu schmelzen (K., B. 31, 2460), 
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4. 4- Methylsäur e-heptantetrol-(1. 2.6.7), a./?.t.i?-Tetraoxy-heptan-tf-carbon- 

säure, /.(J./.d'-Tetraoxy-dipropylessigsäure C 8 H 16 O ft = [HO CH 2 CH(OH)- 

„tt-l^tt^-tt ,,. „,. * v CH 2 Br-CHCH 2 CHCH 2 CHBr-CH 2 Br 

CHJ 2 CH - CO a H. B. Beim Erhitzen des Lactons • ^ 

(Syst. No. 2459) mit Barytwasser (Fittig, Hjelt, A. 216, 77). Das Bariumaalz der Bis- 
[/?.y-dioxy-propyl]-malonsäure (S. 586) liefert beim Erwärmen der wäßr. Lösung das Lacton 

2 K . a ■ 2 ■ 2 (Syst. No. 2548); dieses wird durch Baryt - 

wasser in y.rf.y'.d'-Tetraoxy-dipropyleasigsäure aufgespalten (F., H., A. 216, 66). — Geht 
beim Erhitzen der wäßr. Lösung in ihr Lacton über, — Ba(C 8 H 1B 6 ) 2 . Amorph, 

5. Oxy-carbonsäuren C 18 H 36 6 . 

1. Octadecantetrol-(9.10.1%*13)-säure-(l) 9 &• uA.p-Tetraoxy-heptadecan- 
a-carbon&äure, d-*i,A,f*-T€traoivy -Stearinsäure* Sativinsäure C 18 H M 6 — CH S ' 
[CH 2 VCH(0H)-CH(OH)-CH 2 *CH(0H)-CH(0H}- [CH 2 VCO a H. Zur Konstitution vgl. Güm>- 
sobel* 5K. 38, 907 ; Ch, Z. 30, 825. — B. Bei der Oxydation der Leinölsäure durch KMn0 4 
in verdünnter alkalischer Lösung (Bau:eb, Hazuba, M. 7, 224; Hazuka, Fkiedbeich, Jtf. 8, 
159; Refobmatski, J. pr. [2] 41, 541). — Barst Man neutralisiert 200 g Leinölsaure mit 
40 g Ätzkali, löst in 12 Liter Wasser, versetzt die Lösung bei 0° allmählich mit einer 
Lösung von 200 g KMn0 4 in 8 Liter Wasser, läßt 20 Stunden stehen, fällt dann die 
aufgekochte und filtrierte Losung durch verdünnte Schwefelsäure, wäscht den gebildeten 
Niederschlag mit Äther und krystallisiert ihn aus Alkohol um (R.). — Nadeln oder Prismen 
(aus Wasser). F: 173° (Haztjra, M. 9, 187, 202; vgl. G.)- Löslich in Eisessig; schwer löslich 
in Alkohol; löslich in 2000 Tln. siedfcndem Wasser; unlöslich in kaltem Wasser, Äther, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol (B., H.). — Gibt bei der Oxydation mit alkalischer 
Permanganatlösung Azelainsäure C fl H 16 4 (HajsTTRA, M. 8, 261), Capronsäure, Malonsäure (?) 
und Oxalsäure (Gr.). Gibt bei der Reduktion durch Phosphortrijodid und Wasser eine Jod- 
stearinsäure und bei weiterer Reduktion durch Zink und Salzsäure Stearinsäure (Haztjba, Jüf. 
8, 152; 9, 188; R.). — NaC l8 H 35 6 + H 2 0. Glänzende Blättchen (B., H.}. — KC 18 H 3B O ft + 
V a H 2 0. Glänzende Blättchen (B., H.). — AgC 18 H 35 6 (R). — Ba(C 1& H 35 6 ) 2 . Flockiger Nieder- 
schlag (B., H.). 

Tetraacetylsativinsäure C 26 H 44 O 10 = CH 3 -[CH 2 ] 4 '[CH-(0C0-CH 3 )] 2 *CH 2 -[CH-(O' 
CO-CH 3 )] 2 *[CH 2 ] 7 -C0 2 H, B. Durch Kochen von Sativinsäure mit Essigsäureanhydrid 
(Hazttra, M. 8, 154). — Gelbes dickflüssiges ÖL Unlöslich in Wasser; löslich in Alkohol, 
Äther, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Chloroform. 

2 Tetraojcystearinsäure ' mit unbekannter Stellung der Hydro&yle 

CiA 6 6 (vgl- No. 3). B. Bei der Oxydation des Gemisches der Fettsäuren des Leberfettes 
mit alkalischer KMn0 4 -Lösung (Habtley, C. 1909 II, 922). — F: 175°. Löslich in heißem 
Wasser, 70%igem Alkohol, unlöslich in Petroläther und Äther. 

3 Tetraoasy Stearinsäure mit unbekannter Stellung der Hydroocyle 

C^HggOg (vgl. No. 2). B. Bei der Oxydation des Gemisches der Fettsäuren des Leberfettes 
mit alkalischer KMn0 4 -Lösung (Habtley, C. 1909 II, 922). — F: unterhalb 160°. Löslich 
in heißem Wasser und 70°/ igem Alkohol, unlöslich in Äther und Petroläther. 



b) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -2 c , 

1. Oxy-carbonsäuren C 4 H 6 6 . 

1. Butanüiol-(2,3)-disauren f a.ß-JMoxy-äthan-ouß-diearbonsuuren f a.a'- 
Dio&y -bernsteinsäuren, Weinsäuren C 4 H 6 e — 

OH H H OH OH OH 

L HOjC-C - CCOgH 'und IL H0 2 CC - CCO^H und HI. HO ä C-C - C-C0 2 H. 

H OH OH H H H 

a) Mechtsdrehende Weinsäure, Rechtsweinsäure, d-Weinsäure 9 gewöhnlich 
„Weinsäure" schlechthin genannt (Acidum tartaricum) C 4 H 4 6 = H0 2 C-CH(OH)'CH 
(OH)'C0 2 H (Konfiguration — in Beziehung zu den Konfigurationsformeln der Zuckerarten — 
entsprechend Formel I; s. E. Fischer, B. 29, 1377). 

BKIL^TEIX's Handbuch, 4. AnfL III 31 
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Geschichtliches, d- Weinsäure ist in Form ihres sauren Kaliumsalzes {„tartarus", „Wein- 
stein") schon seit dem Altertum bekannt. Die freie Säure („Weinsteinsäure") wurde 1769 
von Scheele durch Zersetzung des Calciumsalzes mit Schwefelsäure dargestellt. Aus- 
führlichere Angaben über Geschichte der Weinsäure und ihrer Salze s. bei Kopp, Geschichte 
der Chemie, Tl. IV [Braunschweig 1847], S. 347. 

Vorkommen der Weinsäure. 

d- Weinsäure ist im Pflanzenreich ziemlich verbreitet und findet sieh in den Pflanzen 
teils frei, teils an Kalium, Calcium oder Magnesium gebunden. Eine Reihe von älteren An- 

faben über Vorkommen ist jedoch in neuerer Zeit bestritten worden (vgl. z. B. Kunz, Adam. 
'. 1906 I, 1849). 

Im Weinstock: in den Ranken (Hunger, Gross, L. V. St. 33, 186), in den Blättern des 
Weinstocks [bis zu 2% ft l s saures Kaliumsalz] (Schüstck, Knecht, Marchlewski, B. 27, 
488) [bis zu 1,6% als freie Säure] (Petit, C. r. 69, 760; B. 6, 1313), in den Trauben meist 

febunden (über Bindung der Säuren im Wein vgl. : Paul, Günther, C. 1906 I, 99; C 1908 II, 
457; Quartaroli, C. 1607 II, 263, 1805; Astruc, Matroux, Bl. [4] 3, 840). 

Weinsäure wurde ferner gefunden: im Preßsaft von Psalliota campestris (Kostytschew, 
H. 65, 381), in Cantharellus cibarius (Fritsch, Ar. 227, 219), im Birkenschwamm (Wolff, 
J+ 1853, 562), in Polytrichum commune L> (Treffner, Pharmazeut Zeitschr. f. Rußland 20< 
473), ini isländischen Moos (Berzelius, Schweiggers Journ. f. Chemie u. Physik 7 [1813], 345). 
in Roccella tinctoria (v. Esenbeck, Archiv des Apothekervereins im nördlichen Teutschland 
für die Pharmacie und ihre Hilfswissenschaften 16 [Lemgo 1826], S. 143), in Lycopodium 
complanatum (Argsenius, vgl. Berzelius, Lelirbuch d. Chem., 1. Aufl.» Bd. II, Abt, 2 
[Dresden 1826], S. 678; Joh. Fr. John, Chem. Schriften, Bd. VI [Berlin 1827], S. 57; vgl. 
dagegen Ritthatisen, J. pr. [1] 53, 419), im Saft der Zuckerhirse (Wiley, Maxwell, Am. 
12, 216), in der Wurzel von Agropyrum repena (Hermestadt; vgl. Ludwig, Müller, Ar. 
200,136), in den Früchten von Smilacina racemosa (Eldredge, Liddle, Chem.N. 95,182), 
in den Blättern von Agave americana L. (Buchner, Kittel, Büchners Mepertorium d. Phar- 
mazie, 37 [1831], 228), in der Vanille (v. Leutner, J. 1871, 815), im schwarzen Pfeffer (Pel- 
letier, A. eh. [2] 16, 350), im Birkensaft (Geiseler, Brandes, Pharmazeut. Zentralbl. 18S7, 
677), in Chenopodium ambrosioides L. var. anthehninthicum Gray (Bley, Trommsdorfs 
Neues Journ. d. Pharmazie 14, Stück 2 [1827], 49), in unreifen Rüben (v. Lippmann, B. 
24, 3299), in den Rhizomen von Nuphar luteum nnd Nymphaea alba (Grüning, Ar. 220, 
594), in Aconitum Napellus L. (Reinsch, Pharmazeut. Zentralbl. 1837, 383), in den Früchten 
von Caulophyllum thalictroides Michx. (Stocktost, Eldredge, Chem.N. 98, 191), in den 
Früchten von Mahonia aquifolium (Dessaignes, J. 1854, 395), in Adlumia cirrhosa Raf. 
(Schlotterbeck, Watkins, Am. 25, 600), im Hirtentäschelkraut (Daubrawa, J. 1854. 
659), in der Johannisbeere (Windisch, Boehm, Zeitschr. Unters. Nahrungs- u. Genußmittel 
8, 351; vgl. dagegen Kunz, Adam, C. 1906 1, 1850), in der Stachelbeere (Windisch, Boehm; 
vgL dagegen Kunz, Adam), in der Rinde von Quillaja Saponaria Mol. (Flückjger, J. 1863, 
611), in den Vogelbeeren (Liebig, A. 5, 141), in den Früchten von Pirus arbutifolia L. (Reed, 
Chem. N. 69, 303), in der Gartenerdbeere (Chauvin, Joulin, CaNU, Monit. scientif. 1908, 
449; vgl. dagegen Kunz, Adam, C. 1906 1, 1850), in der Himbeere (Kayser, Zeitschr. öffenü* 
Chemie 1Ö06, 156, 191 ; Chauv., Joul., Can.; vgl. dagegen Kunz, C. 1805 II, 791), im Apri- 
kosensaft (Truchon, Martin-Claude, C. 1901 1, 965; vgl. dagegen Kunz, Adam, C. 1906 I, 
1850), in der Süßkirsche (Chauv., Joul., Can.; vgl. dagegen Ku., An.), in den Früchten von 
Prunus spinosa.L. (Schreiner, J. 1856, 691; vgl. dagegen Windisch, Boehm, Z&itschr. 
Unters. Nahrungs- u. Genußmittel 8, 348, 351), in den Früchten von Acacia concinna D. C. 
(Weil, Ar. 239, 368), in den Tamarinden (Scheele, Naohgel. Briefe und Aufzeichnungen, 
herausgeg. von Nordenskiold [Stockholm 1892], S. 39, 40; Vauqueun, A. eh. [1] 5, 104; 
Goeup-Besanez, A. 66, 369; Mülles, Ar, 221, 42; Adam, C. 1905 II, 1042; Remeaud, 
C. 19061, 1843), in den Sennesblättern (Lassaigne, Feneulle, A. eh. [2] 16, 22; Cassel^ 
mann, Ar. 133, 150), in der Rinde von Cassia speciosa Schrad. (Peckolt, Ar. 184, 41; J. 
1368, 811), in der Manna von Astragalus adscendens Boisa. et Hausk. und Astragalus floru- 
lentus B. et H. (Ludwig, Ar. 193, 36), in der Pelargonie (Dessaignes, J. 1854, 395), im 
Saft von Pelargonium zonale L. (Braconnot, A. 8, 238), in Euphorbia Peplus L. (de Vevey, 
C. 1908 II, 1109), in den Früchten des Gerbersumachs (DragendoBff, Die Heilpflanzen 
der verschiedenen Völker und Zeiten [Stuttgart 1898], S. 397), in der Rinde (Clothier, Hes- 
cott, Wenzell, Ar. 222, 430) und in der Wurzel (Naylor, Chaplin, The PharmaceuHcal 
Journ, and TransacL [3] 20, 273) von Evonymus atropurpurea Jacq., in den Früchten von 
Sapindus aaponaria L. (Gorup-Besanez, A. 66, 371), in den Beeren von Vitis silvestris L. 
(Riegel, Ar. 105, 153; J. 1847/48, 829), in den Blättern von Ampelopsis hederacea (Gorup- 
Besanez, A. 181, 226), in den Lindenblüten {Herberger, Pharmazeut. ZentraJbl 1839, 
631), in der Wurzel von Hibiscua Sabdariffa L, in bedeutender Menge (Dragendorff 7 
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Die Heilpflanzen der verschiedenen Völker und Zeiten [Stuttgart 1898], S. 425), in der Frucht 
des Sauregurkenbaumes Adansonia Gregorii v. Müll. (Millard, J, 1880, 2207), in den Cacao- 
bohnen (Boussingault, A t eh. [5] 28, 440; vgl. Weigmann in: König, Chemie der mensch- 
lichen Nahrungs- und Genußmittel, 4. Aufl., Bd. I [Berlin 1903], S. 1021), im Fruchtfleisch 
von Carica dodecaphylla Vell. (Peckolt, C. 1903 II, 1337), in der Melone {Peckolt, J. 
1879, t 932), in den Früchten von Hippophae rhamnoides L. {Wittstein, Pharmazeut 
Zentralblatt 1838, 437), in den Beeren von Myrciaria plicata costata Bg. (Peckolt, 0. 
1903 II, 1336), in den Früchten von Psidium Guasava L., Psidium Araca Rad. und Psi- 
dium acutangulum Bg. (Pe., C. 1903 II, 1336, 1337), im Fruchtsaft von Eugenia australis 
WendL (DE Luca, Ubaldini, J. 1865, 634), in den Blättern von MJemecylon tinetorium 
WiÜd, (Dragendorff, J. 1882, 1174), in der Frucht von Aralia hispida (Gilchrist, Chem. 
N. 99, 211), in der Frucht von Cornus sericea L'Herit. (Stockton, Eldredge, Chem. N. 
98, 191), in den Heidelbeeren (Kayser, J. 1883, 1408; vgl. dagegen Kunz, Adam, C. 
1906 1, 1850; Windisch, Boehm, Zeitschr. Unters. Nahrungs- u. Genußmittel 8, 351), in 
den Blättern des Preißelbeerkrauts (Kanger, C 1903 II, 893), in der Preißelbeere (WlN- 
disch, Boehm ; vgi dagegen Ku., Ad.), in den Blüten von Bassia oleracea (Klinger, Bujard, 
J. 1887, 2303), im Fruchtfleisch von Achras Sapota L., von Sideroxylon crassipedicellatum 
Mart. u. Eichl. (Peckolt, C. 1904 I, 594), im Milchsaft von Asclepias syriaca L. (Schultz, 
Pharmazeut. Zentralbl 1844, 302), von Aegiphila obdueta Vell. (Pe., C. 1905 I, 388), in der 
Kartoffel (Einhof, Gehlens Neues- allgemeines Journ. der Chemie 4 [1805], 465; HbrmbSTÄDTS 
Archiv der Agrikulturchemie, Bd. II [Berlin 1806], S. 14; vgl. dagegen Michaelis, Pharma- 
zeut. Zentralbl. 18&Q, 380), spurenweiee in der Tomate (Albahary, C r. 145, 131), im Ehren- 
preis (Veronica officinalis) (Enz, 0. 1858, 498), in den Blättern von Digitalis purpurea L. 
(Haase, zitiert nach Fechner, Resultate der bis jetzt unternommenen Pflanzenanalysen 
[Leipzig 1829], S. 66), in den Früchten von Randia dumetorum Lam (Vogtherr, Ar 232 ; 605, 
507), in den Holimderbeeren (Ena, J. 1859, 588; vgl. dagegen Ktr., Ad.), in den Beeren von 
Sambucus Ebulus (Enz, J. 1859, 571, 588), in den Beeren von Lonicera Xylosteum (Enz, 
J. 1856, 691), in den Früchten von Viburnum nudum (Lott, Chem, N. 99> 171), in der G-urk ; 
(Strauch, zitiert nach Fechner, Resultate der bisher unternommenen Pflanzenanalyaen 
[Leipzig 1829], S. 13), im Gänseblümchen (Enz, J. 1870, 886), in den Blütenständen von 
übiaea Schimperi (Dragendorff, Ar. 212, 121), in den Knollen von Helianthus tuberosus 
L. (Braconnot, A. eh. [2] 25, 373), spuren weise in den Blüten von Matricaria Chamomilla 
L. (Herberger, Damur, Pharmazeut. ZentralbL 1833, 464; Freudenthal, Berlinisches 
Jahrb. d. Pharmazie 23 [1822], 313), in der Wurzel von Leontodon T&raxacum (Hermb- 
.städt; vgl. Ludwig, Müller, Ar. 200, 136). 

Bildung und Darstellung dejr Weinsäure. 

B. Bei der Oxydation von Milchzucker mit Salpetersäure (Liebig, A. 113, 1), neben 
Traubensäure (CaRLET, Cr. 53, 344; J. 1861, 367; Hornemann, J.pr. [1] 89, 287; J. 1863, 
381). Auch arabisches Gummi, Rohrzucker, Zuckersäure (Hornemann) und d-Sorbose (Des- 
saignes, Ä, S<pl. 2, 242) geben bei der Oxydation mit Salpetersäure Weinsäure und Trauben- 
säure, während aus Stärke und d-Glykose nach Hornemann nur Weinsäure entsteht (vgl. 
Liebig, A. 113, 9; Kiliani, A. 205, 175), Bei der Oxydation von d-Zuckersäure mit Per- 
manganat in alkalischer Lösung bei 0° (E. Fischer, Crossley, B. 27, 394). Bei 24-stündigem 
Erwärmen von „Methyltetrose" (Bd. I, S. 856) mit Salpetersäure auf 55—60° (E. Fischer, 
B. 29, 1382). Bei der Eurw. von Salpetersäure (D: 1,2) auf d-Erythrit auf dem Wasserbade 
(Maquenne, Bertrand, Cr. 132, 1420). Durch Oxydation von Fumarsäure-mono-d- 
bornyl-ester mit Kaliumpermanganat und nachfolgende Verseif ung des Oxydationsproduktes, 
neben Traubensäure (Mc Kenzie, Wren, Sqc, 91, 1227). Entsteht nach Zinno (C, 1902 II, 
343) durch Oxydation von Bernsteinsäure oder 1-Äpfelsäure mit Wasserstoffsuperoxyd oder 
von bernsrteinsaurem Calcium mit Chlorkalk^ ferner durch Einleiten von Kohlendioxyd in 
eine gesättigte Losung von glycerinsaurem Kalium unter einem Druck von 3 Atmosphären. 

Darst Als Rohmaterial für die Weinsäure -Fabrikation dient fast ausschließlich die 
Weinhefe, die sich nach vollendeter Gärung des Mostes als Bodensatz abscheidet, in ge- 
ringerem Umfange auch der Weinstein, der sich beim Lagern des Weines in den Fässern 
absetzt. Der rohe Weinstein, ein Gemenge von Kaüumditartrat mit etwas Calciumt artrat, 
ist durch Farbstoffe und andere Beimengungen stark verunreinigt; man kocht ihn nach 
dem ITmkrystallisieren mit Wasser und Kreide, wobei die Hälfte der Weinsäure als neutrales 
Kaliumsalz in Lösung geht, fällt durch Zusatz von Chlorcalcium die gelöste Weinsäure eben- 
falls als Calciumtartrat und zerlegt dieses mit Schwefelsäure (Desfosses, Journ. de Pharmacie 
et des sciences accessoires 15, 613). Zur Gewinnung von Weinsäure aus Weinhefe kocht man 
letztere zunächst zur Unlöslichmachung schleimiger Beetandteile mit Wasser unter 4 Atm. 
(Dietrich, Schnitzer; zitiert nach Hölbling, Miü, des K> K. Technolog. Gewerbemuseums 
Wien 1896, 139) oder erhitzt sie für sich auf 140—145° {Diet., Schn., D. R. P. 1758; J. 

31* 
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1878, 1136), extrahiert dann durch längeres Rühren mit Salzsäure oder Schwefelsäure die 
Weinsäure und schlägt aus dem sauren Auszug durch Kalkmilch und Kreide Calciumtartrat 
nieder. Oder man neutralisiert die mit Wasser angesetzte Hefe direkt mit Kalkmilch unter 
gleichzeitigem Eintragen von Chlorcalcium und trennt den gewonnenen Hefekalk durch De- 
kantieren von der die löslichen Salze enthaltenden Ablauge (Rasch, IX R. P. 92650; Frdl, 4, 
25). Das Calciumsalz wird mit Schwefelsäure zerlegt und die Weinsäure durch Kochen mit 
Knochenkohle und durch Krystallisation gereinigt. — Zur Darstellung von Weinsäure vgl. 
ferner: Kübtz, G. 1871, 713; Hölbling, C 1896 II, 1068; Gladyss, D. K. P. 37351; B. 
19 Ref., 862; D. B, P. 116090; C. 19011, 69; Dietrich, D. R. P. 10111; J. 1880, 1289; 
Schmitz, Tuendes, IX R. P. 90433; Frdl 4, 24; California Products Company, D. R. P. 
177173; C. 1906 II, 1790; Janso*, Ch. 1. 32, 719; Hölbling, MüL des K. K. Technolog. 
Gewer oemuseums Wien 1896, 133, 167; Rasch, Die Fabrikation der Weinsäure [Berlin 1897]; 
Hebzog, Chemische Technologie der organischen Verbindungen [Heidelberg 1912], S. 542. 

Physikalische Eigenschaften der Weinsäure, 
(auch Allgemeines über Salzbildung). 

Monoklin-sphenoidische {vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 303) Säulen. Die verschiedenen Flächen 
eines Weinsäure -Krystalls zeigen verschiedene Lösungsgeschwindigkeit (Korbs, Z. Kr, 43, 
447). Weinsäure ist stark pyroelektrisch (Hankel, Ann. d. Physik 49, 500). Piezoelektrische 
Konstanten: T am ARU. Z. Kr. 44, 179. Ist nach Bouchabpat (Gm. 2, 380} triboluminescent 

F: 168-170° (Bischoff, Waiden, B. 22, 1814), 170° (Walden, B. 39, 1701). Ver- 
halten bei längerem Erhitzen auf Schmelztemperatur s, S. 486 f. 

D: 1,764 (H. Schiff, A. 113, 189), 1,759 (Wallach, Liebisch, A. 286, 140), 1,755 (Wal- 
ken, B. 29, 1701); J>\\ 1,7594 (PerkJN, Soc. 51, 366); DJ*; 1,759 (Kohlbausch, Hallwachs, 
Ann. d. Physik [N. F.] 53, 38 Anm, I); D»; 1,7598 (Psibham, Glücksmann, M. 19, 123). 

100 Tle Wagser lösen bei 22 6 136,6 Tle. Weinsäure; diese Lösung hat bei 16° das spez. 
Gew.: 1,325 (Maisch, J. 1865, 392). 100 He. Wasser losen an Rechtsweinsäure bei: 
0° 115,04 Tle. 35 D 165,7,2 Tle. 70° 243,66 Tle. 

5° 120,0 „ 40° 176,0 „ 75° 258,05 „ 

10° 125,72 „ 45° 185,06 „ 80° 273,33 „ 

15° 132,20 „ 50° 195,0 „ 85° 289,50 „ 

20° 139,44 „ 55° 205,83 „ 90* 306,56 «, 

25° 147,44 „ 60° 217,55 „ 95° 324,51 „ 

30° 156,20 „ 65° 230,16 „ 100° 343,35 „ 

(Leidie, Fr. 22, 269). Gefrierpunkte von konz. wäßr. Weinsäurelösungen: Abegg, Ph. Ch. 
15, 217. Einfluß von Natriummolybdat auf den Gefrierpunkt wäßrger Weinsäurelösungen; 
Quinet, C. r. 147, 204; vgl. dazu GrossmaNN, Z. ct. Ch. 60, 50. Siedepunkte wäßr, Wein- 
säurelösungen: Gerlach, Fr. 26, 466. Dampfdrucke gesättigter wäßr. Weinsäurelösungen: 
Speranski, C. 1900 I. 1455. Spezifisches Gewicht D iür wäßr. Weinsäurelösungen von p % 
bei 20°, bezogen auf Wasser von 4°: 



p 


D 


P 


D 


0,2091 


0,99919 


16,063 


1,07469 


1,0140 


1,00277 


20,698 


1,09780 


2,0084 


1,00741 


30,161 


1,14860 


4,0098 


1,01645 


35,751 


1,18023 


6,2049 


1,02687 


44,330 


1,23119 


10,887 


1,04905 


49,946 


1,26553 



(P&ibram, GiitJcKSMANN, M. 19, 124). Über Dichte von wäßr. Weinsäurelösungen vgl. ferner: 
Marchlewski, B. 25, 1560,* Geslach, J. 1859, 44; H. Schiff, A. 113, 189,- Maisch, J. 
1865, 392; Le Blanc, Rohland, Ph. Ch. 19, 269; J, Thomsen, Thermochemische Unter- 
suchungen, Bd, I [Leipzig 1882], S. 47; I. Traube, A. 265, 40; Ostwalp, J. pr. [2] 18, 
337; Dunstan, Thole, Soc. 93, 1817. Einfluß von Natriummolybdat auf die Dichte wäßr. 
Weinsäure-Lösungen: Quinet, Cr. 147, 204; vgl. dazu Grossmann, Z. a. Ch. 60, 50. Vis- 
cosität wäßr. Weinsäurelösungen: Budorf, Ph. Ch. 43, 281; Z. El. Ch. 10, 473; Dunstan. 
Thole, Soc. 93, 1817. Molekulare Lösungswärme: — 3,275 Cal. (Berthelot, Jungfleisch, 
A. ch [5] 4, 148), — 3,454 Cal. ( Pickering, Soc. 51, 367), — 3,6 Cal, (Thomsen, Thermochemische 
Untersuchungen, Bd. III [Leipzig 1883], S. 197). Die kalt gesättigte, wäßr. Weinsäurelösung 
wird durch Zusatz des halben Volumens konz. Schwefelsäure gefällt (Grosjean, Soc. 43. 
336). — 1 Tl. Weinsäure löst sich in 2,06 Tln. 80%igem Alkohol bei 15° (IL Schiff, A. 113, 
180); 100 Tle. einer Lösung in 90%igern Alkohol enthalten 29,146 Tle., 100 Tle. einer Lösung 
in absolutem Alkohol 20,385 Tle. Weinsäure bei 15° (Boubgoin, El. [2] 28, 244); löst sich bei 
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lö° in AJkohol von 90 Volumprozenten zu 41,1% (Albahary, G, r. 144, 1232). 100 Tle. 
einer Lösung von Weinsäure in Äther enthalten bei 15° 0,393 Tle. Weinsäure (Bqurgoin). 
Aceton löst beträchtliche Mengen Weinsäure (Landol-t, B. 13, 2332). 

Molekularrefraktion von Weinsäure im festen und gelösten Zustande: Gladstone, 
Hibbert, Soc. 71, 824; Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 357. Brechungsvermögen der wäßr. 
Ixisungen neutraler weinsaurer Alkalien: Kanonnikow* J*pr* [2] 81, 344. 

Krystallisierte Weinsäure dreht die Polarisationsebene des Lichts nach links; für eine 
Schichtdicke von 1 cm ist a»: -114° (Duket, Z. Kr, 42, 194; G. 19051, 554}, -105° 22' 
(Voigt, Honda, G. 1908 II, 1330). Wäßr, Lösungen von d- Weinsäure drehen die Polari- 
wationsebene des Lichtes nach rechts: Für eine Lösung von p Gramm Weinsäure in 100 ccm 
wäßr. Lösung ist [a])f: 15,06—0,131 p (Landolt, B. 6, 1075); für Lösungen vom Prozent- 
gehalt p = 2y 2 % bis 25% ist [a]£: 14,00-0,1316 p (Richardson, Gregory, ö. 19031, 
1440); für Lösungen vom Prozentgehalt p = 20% bis 50% ist [a]^: 15,050-0,1535 p (Th. 
Thomsen, J. pr. [2] 32, 216). Spezifisches Drehungsvermögen [a] D der wäßr. Weinsäure- 
lösungen nach Th. Thomsen ( J. pr> [2] 32, 218): 



% Weinsäure 


10° 


15° 


20° 


25° 


30° 


50 
40 
30 
20 


5,93 

7,58 

9,22 

10,87 


6,67 

8,26 

9,85 

11,44 


7,38 

8,91 

10,45 

11,98 


8,03 

9,51 

10,99 

12,47 


8,64 
10,07 
11,50 
12,93 



Mit sinkender ^Temperatur nimmt das Drehungsvermögen ab (Krecke, J. 1872, 154,* Th. 
Tho.; WintheIi, Ph.Ch. 41, 184; Grossmann, Wieneke, Ph. Ch. 54, 392). Desgleichen 
findet eine Abnahme des Drehungs Vermögens mit wachsender Konzentration statt; in über- 
sättigter wäßr. Lösung sinkt die Rechtsdrehung auf und geht dann in Linksdrehung über: 
für eine 66,48 °/ ige Lösung und dunkelblaues Licht fand Lepe schein (B. 32, 1180) [et]*: 
— 1,22°. Für ultraviolettes Licht (A — 0,275 m) ist nach Nutttng {Physical Review 17, 11; 
zitiert nach Landolt- Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], 
S. 1058) [a] 1 »: —296,8° (p = 28,62). Das Drehungs vermögen der weinsauren Salze ist in 
hinreichend verdünnter wäßr. Lösung unabhängig von der Natur des Kations: die Molefeular- 
rotation [M]r> hat für saure Salze ungefähr den Wert +42°, für neutrale Salze +60° (Lan- 
dolt, B. 6, 1076; vgl. Pbibram, Glüoksmann, M, 14, 739; Shinn, C. 1807 II, 509; Kanon- 
nikow, £K. 22, 369; B. 23 Ref., 546). Einfluß der Verdünnung auf das Drehungsvermögen 
wäßr. Tartratlösungen: Sonnenschein, Jf. 12, 603. Über den Einfluß der Verdünnung 
und der Temperatur auf das Drehungsvermögen wäßr. Tartratiösungen vgl.: Winther, 
Ph. Gh. 41, 196; Grossmann, Wienere, PK. Gh. 54, 395. Mineralsäuren verkleinern die 
Rechtsdrehung der Weinsäure (Biot, Mim. de FAcadimie Boyale des Sciences de VIn&titut 
de France 16, 229; Landolt, B. 13, 2330). Einfluß von Alkalien auf das Drehungs vermögen 
der Weinsäure: Th. Thomsen, J. <pr. [2] 35, 145; Aignan, C. r. 112, 1009; Richardson, 
Gregory, G. 19031, 1440. Einfluß von Alkalisalzen auf das Drehungsvermögen wäßr. 
Tartratlösungen: Long, J. 1888, 448; Th. Thomsen, J. pr. [2] 34, 83; Schutt, B, Sl. 
2586; vgl Landoi/t, Das optische Drehungs vermögen, 2. Aufl. [Braunschweig 1898], S. 217. 
Sehr stark verändert wird die Drehung der Weinsäure bezw. ihrer einfachen Salze durch 
Zusatz von gewissen anorganischen Stoffen (Borsäure, Uranylsalzen usw.], welche die Bildung 
von Komplexsalzen bewirken (vgl. dazu Walden, B. 38, 860—861) (vgl. über die ana- 
loge Erscheinung bei der Äpfelsäure S. 421). Beeinflussung des Drehungs Vermögens 
wäßriger Weinsäurelösungen bei Gegenwart von Kupfersulfat durch st igende Mengen von 
Natronlauge: Grossmann, G. 19071, 25; Gro , Loeb, C. 190811, 1996 Beeinflussung djes 
Drehungsvermögens von Weinsäurelösungen durch Zusatz von Berylliumsalz und Natron- 
lauge: Rosenheim, Itzig, B, 32, 3435. Beeinflussung durch Borsäure: Biot, A.ch 
[3] 11, 82; 29, 341, 430; 59, 229; J. 1850, 169; 1860, 37; Dubrunfaut, G. r. 42, 112, 
J> 1856, 464; Koch, Inaug.-Diss. [Tübingen 1869J; Scheibe, J. 1879, 638; Gross- 
mann, Wieneke, Ph. Gh. 54, 398. Einfluß von Borsäure auf das Drehungs vermögen wäßr. 
Tartratlösungen: Grossmann, Wieneke, Ph. Ck. 54, 406. Beeinflussung der optischen 
Drehung wäßr. Weinsäurelösungen durch Wismutnitrat und Natronlauge: Grossmann, 
C. 1905 II, 1237; Rosenheim, Vogelsang, Grossmann, Z. cl Gh. 48, 210; durch Molybdate: 
Richardson, Gregory, G. 19031, 1440; Gernez, G. r. 104, 783; 105, 803; 108, 942; vgl. 
Landolt, Das optische Drehungsvermögen, 2. Aufl. [Braunschweig 1898], S. 220; Gross- 
mann, PÖtter, B. 38, 3874; Quinet, G. r. 147, 204; vgl. dazu Grossmann, Z. a. Gh. 80, 
50. Einw. von Molybdaten auf die Drehung von weinsauren Salzen: Itzig, B. 34, 1372; 
35, 690; Klason, Kochler, B. 34, 3946. Beeinflussung^ der Drehung wäßr. Lösungen von 
Weinsäure und ihren Salzen durch Wolframate: Itzig, B. 34 ? 1372; Grossmann, Pötter, 
B. 38, 3874. Optische Drehung von Weinsäure in Gegenwart von Uranylsalz und Alkali : 
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Walden, B. 30, 2889; Itzig, B. 34, 3824; Grossmaxn, C. 1905 IT, 1624. — Alkoholische 
Lösungen von Weinsäure zeigen nur sehwache Rechtsdrehung (Biot, Mim. de, VAcadkmie 
Royale des Sciences de V Institut de, France 15, 240). Abhängigkeit des Drehungs wertes alko- 
holischer Lösungen von Konzentration und Temperatur: Winther, Ph.Ch. 41, 201; 45, 
365. Für blaues Licht fand Arndtsen (A. ch. [3] 54, 415) in alkoholischer Lösung eine Ab- 
lenkung der Polarisationsebene nach links. Linksdrehung wird auch durch Zusatz von aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen und ihren Halogen-Derivaten zu alkoholischen Weinsäure- 
Lösungen hervorgerufen (Pribram, B. 23, 6). Drehungsvermögen der weinsauren Salze 
organischer Basen in alkoholischer Lösung: Kanosnikow, JK. 22, 369; B. 23 Ref\, 546. 
Für eine Lösung von Weinsäure in Methylalkohol {15,4 g in 100 cem Lösung) ist a D : +0,47* 
(1 — 22 cm) (Landolt, B. 13, 2332). In einem Gemisch von wasserfreiem Äther oder Chloro- 
form und Aceton zeigt Weinsäure schwache Linksdrehung (Landolt, B. 13, 2332). Drehungs- 
vermögen der Lösungen von Weinsäure in Aceton, Alkoholen C n H2n+aO und Säuren 
C n H2n02 allein bezw. im Gemisch mit Wasser: Pribram, M . 9, 488. — Rotationsdispersion 
wäßr. Weinsäurelösungen: Biot, Mim. de VAcademie Royale des Sciences de V Institut de France 
15, 93; Arndtsen, A. eh. [3] 54, 409; Winther, Ph, Gh. 41, 183; 45, 361; Wendell, Ann. 
d, Physik [N. F.] Q6, 1149. Rotationsdispersion weinsaurer Salze in wäßr. Lösung: Küm- 
Mell, Ann, d. Physik [N. F.] 43, 509. Rotationsdispersion von Weinsäure in alkoholischer 
Lösung: Winther, Ph.Ch. 41, 201; 45, 365. 

Absorptionsspektrum wäßr. Weinsäurelösungen bei sehr großer Schichtdicke: Spring, 
R, 16, 1, 15. Absorption im ultravioletten Spektrum: Stewart, Sog. 91, 1540; Magini, 
R. A. L, [5] 12 II, 299; C. 1904 II, 935. Beeinflussung der Absorption durch Komplex- 
bildung mit Kupfer in alkalischer Lösung: Byk, Ph. Ch. 47, 681; 81, 47; B. 3ß, 1247. Bei 
Lösungen farbiger weinsaurer Salze (Kupferalkali- und Chromalkali- tartrate) wurde für 
rechts- und links- zirkularpolarisiertes Licht ungleiche Absorption beobachtet (Cotton, 
A. ch t [7] 8, 354, 382, 399, 406, 431). 

Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 261,75 Cal. (Stohmann, J. pr. 
[2] 31, 302). 

Elektrolytische Diasoziationskonstante der ersten Stufe lq bei 25°: 970x10™* (Ost- 
wald, Ph.Ch. 3, 372; Bischoff, Wald en, B. 22, 1819; Ph.Ch. 8. 466). Dissoziations- 
konstante der zweiten Stufe k^ bei 25°: 34,3 X 10~ 6 (ermittelt durch Leitfähigkeitsmessungen) 
(Mc Coy, Am. Soc. 30, 694), 45xI0- fi (Weg» scheider, M. 23, 635; berechnet nach Daten 
von Ostwald, Ph. Gh. 3, 372); bei 100° 59 X 10~ 6 (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker 
durch die sauren Salze) (Smith, PK Ch. 25, 234). Dissoziationswärme: v. Steinwehe, 
Ph, Gh. 38, 198. Grad der Farbveränderung von Methylorangelösung durch Weinsäure 
als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Ch. 57, 160. Leitfähigkeit der weinsauren 
Salze: Tower, Am. Soc. 24, 1014. Leitfähigkeit von Weinsäure in Gegenwart von Molybdän - 
säure: Grossmann, B. 36, 1608; Rimbach, Neizert, Z. a. Ch. 52, 401; in Gegenwart von 
Natriummolybdat : Quinet, Cr. 147, 204; Grossmann, Krämer, Z.a.Ch. 41, 49; vgl. 
dazu Gr., Z.a. Gh. 60, 50; in Gegenwart von Natriumwolframat : Gr., Kr., Z.a. Ch. 41, 
49. Verteilung von Natriumhydroxyd zwischen Weinsäure und Chloressigsäure oder Malon- 
säure: Walker, Ph. Ch, 46, 34. Verteilung von Natriumhydroxyd zwischen Natrium- 
ditartrat und Natriumdimalonat: Walker. Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniak- 
gas durch feste Weinsäure: Hantzsch, Ph. Ch. 48, 310. Weinsäure bildet mit den rein 
aromatischen Aminen nur saure Salze, mit Aminen, deren Aminognippe aliphatisch gebunden 
ist, dagegen neutrale und saure Salze (Anselmino, C. 1903 II, 566). 

ElektrocapilJare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 331. 

Chemisches Verhalten der Weinsäure* 

Bei 100° getrocknete Weinsäure verliert bis 150° nichts an Gewicht (Fremy, A. 78, 
304). Trocknet man Weinsäure bei 100° und titriert ihre Lösung gleich nach der HersteDung, 
so verbraucht diese in der Kälte nur 60 °/o? in der Wärme nur 90 % der berechneten Menge 
Alkali (Degener, C. 1897 II, 936). Wird Weinsäure eben vorsichtig zum Schmelzen ge^ 
bracht, so entsteht Metaweinsäure C 4 H 6 0„ (S. 507) (Erdälann, A.21,8; Laurent, Gerhardt, 
J. pr. [1] 46, 361; H. Schiff, A. 125, 131; vgl. auch Biot, A. ch. [3] 28, 354; 29, 37, 40). 
Auch beim Eindampfen wäßr. Weinsäurelösungen auf dem Wasserbade entsteht etwas Meta- 
weinsäure (Grosjean, Soc. 43, 334) Setzt man das Erhitzen der Weinsäure bei der Schmelz- 
temperatur weiter fort 5 so entsteht unter Wasserabgabe zunächst Ditartrylsäure CgH^Ou 
(S. 507) (H. Schot. A. 125, 132; vgl. Laurent, Gerhardt, J. pr . [1] 46, 361; Fremy, A, 
ch. [2] 68, 355; A. 78, 301, 304; vgl. auch Biot, A. ch. [3] 29, 37, 40), bei weiterem Er- 
hitzen Isotartridsäure C 4 H 4 5 (S. 507) (Laurent, Gerhardt, J. pr. [1] 46, 366; H. Schiff, 
.4. 125, 140; vgl. Fremy, A. ch. [2] 68, 355; ferner Biot, A. ch. [3] 29, 37, 40) und schließlich 
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unter Aufblähen „unlösliches Weinsäureanhydrid" C 4 H 4 O fi (S. 507) (Fremy, A. ch. [2] 
68, 372; vgl. L., G., J. <pr. [1] 46, 368; ferner Biot, A. ch. [312Ö, 37, 40). Bei fortgesetztem 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt färbt sich Weinsäure braun (Biot, A. ch. [3] 29, 38) und gibt 
bereite flüchtige brenzlige Säuren (Fremy, A. 78, 317) und Kohlendioxyd ab (Fr., A. 78, 
328). Beim Erhitzen von Weinsäure oder deren Salzen bemerkt man einen charakteristischen 
Geruch nach gebranntem Zucker. Bei der Destillation von Weinsäure erhält man im Destillat 
vorwiegend Brenzt raubensäure, Essigsäure, wenig Brenzweinsäure (Berzelifs, Ann. d. 
Physik 36, 5; Berzeliutf Jahresberichte 15,257) und, namentlich bei schnellem Erhitzen, etwas 
2.5-Dimethyl-furan-carbGnsäure-(3) (Wislicenus, Stadnicet, A. 146, 306). Daneben treten 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Ameisensäure ( Völckel, A. 89, 57), Spuren Dipyrotartraceton 
€ 16 H a 4 (S. 508) (Bourgoin, Bl [2] 29, 309) und andere Stoffe auf. Bei der quantitativen 
Untersuchung des Destillationsprozesses erhielt Liebermann (B. 15, 428) aus 100 Tln. Wein- 
säure, die in Mischung mit 33 Tln. Glaspulver destilliert wurden, neben harzartigen und 
teerartigen Produkten 3,7 Tle. Brenztraubensäure, 0,8 Tle. Brenzweinsäure, 0,16 Tle. Ameisen- 
säure und sehr kleine Mengen Milchsäure, Essigsäure und Formaldehyd (?). Bei der Destil- 
lation von Weinsäure mit der gleichen Menge Bimsstein entstehen vorwiegend Brenzweinsäure 
(7%)» etwas Essigsäure, Kohlendioxyd (Ar*pe, A, 66, 74; vgl, Bechamf, Cr. 70, 1000) 
und eine geringe Menge Ameisensäure (Völckel, A. 89, 75). Zur Erklärung der Bildung 
von Brenzweinsäure vgL Wolff, A, 317, 26. 

Bei der trocknen Destillation von Kaliumnatriumtartrat mit Kalk werden Wasserstoff. 
Aceton und etwas Benzol gebildet (Freypl, M. 4, 150). 

Beim Erhitzen von 10 Tln. Weinsäure mit 1 Tl. Wasser auf 175° entstehen neben Zer- 
setzungsprodukten unter Umlagerung Traubensäure und wenig Mesoweinsäure ; bei 165° 
wird vorwiegend Mesoweinsäure gebildet ( Jttngeleisch, Bl. [2] 18, 201 ; J. 1872, 515). Nach 
Dessaignes (A, SpL 2, 244; C. r. 42, 495, 524; Bl 1863, 356) entstehen auch schon bei sehr 
langem Kochen von Weinsaure mit Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure Trauben - 
saure und Mesoweinsäure (neben Brenzweinsäure). Beim Erhitzen mit Normal- Salzsäure 
auf 120—140° findet langsame Umwandlung in Mesoweinsäure statt; erst oberhalb 155* 
treten daneben auch größere Mengen Traubensäure auf (Holleman, R r 17, 77). Beim Kochen 
mit 3Q%iger Natronlauge findet die Umwandlung in Traubensäure und Mesoweinsäure 
fast vollständig schon in 2 Stunden statt {Holleman, B. 17, 81; vgl. auch Meissner, B. SO, 
1574). Bei der Einw. von verdünntem Alkali entsteht zuerst Mesoweinsäure, dann Trauben- 
säure (Boeseeen, M. 17, 224)» Geschwindigkeit der Racemisierung durch Alkali : Winther, 
PA. Ch. 56, 496, 749. Über den Verlauf der Umlagerung vgl. auch Winther, Ph. Ch. 56, 
486, 719. Über katalytische Beeinflussung der Anlagerung durch Tonerde vgl.; Jung- 
fleisch, C. r, 85, 805; Winther, PA. Oh. 56, 474; durch Kalk: Lidow, &C. 13, 510; B. 14. 
2689. 

Bei der Belichtung verdünnter wäßr. Weinsaurelosungen in Gegenwart von Uranoxyd 
entstehen Glyoxal (NeHBERg, Bio.Z. 13, 317), Acetaldehyd, Äpfelsäure, Bernsteinsäure, 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Seekamp, A. 278, 373). 

Einw. der stillen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff; Berthelot, 
C. r. 126, 688. — Bei der Elektrolyse einer konz. Lösung des neutralen Kaliumsalzes ent- 
stehen das saure Kaliumsalz, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, wenig Pormaldehyd und Ameisen- 
säure, aber keine Essigsäure (v. Miller, Hoeer, B. 27, 468; vgl. Bourgoin, A. ch. [4] 14, 214). 

Chlor allein greift Weinsäure in wäßr. Lösung kaum an (Lierig, Gm. 2, 381). Durch 
Oxydation mit Chlor in Gegenwart von Ferrosalzen entsteht Mesoxalaldehyd säure OHO 
CO-COfcH (Fenton, Ryffel, Soc. 81, 426). Oxydation von Weinsäure durch Eisenchlorid 
und durch Brom im Quecksilberlicht: Benrath, Ph. Ch. 74, 117, 123. Beim Versetzen 
einer wäßr. Lösung von Weinsäure mit Hydroperoxyd in Gegenwart von etwas Ferrosalz 
entsteht Dioxymaleinsäure (S. 540} (Penton, Soc. 65, 899, 901; 87, Sil). Verreibt man Wein- 
säure mit Bleisuperoxyd, so entstehen in heftiger Reaktion Kohlendioxyd und Ameisensäure 
(Walcker, Ann, d. Physik 5, 536; Boettiger, J. pr. [1] 8, 477); dieselbe Reaktion findet 
in Gegenwart von Wasser statt (Persoz, G. r. 11, 522; A. 40, 306). Oxydation zu Ameisen- 
säure und Kohlendioxyd tritt ferner ein beim Behandeln von Weinsäure in wäßr. Lösung 
mit Mangandioxyd (Pebsoz, C. r. 11, 525; A. 40, 306), namentlich in Gegenwart von Schwefel- 
säure (Döbereiner, Gilberts* Annalen der Physih 71, 107), bei der Einw. von Kaliumdi- 
chromat auf Weinsäure in Gegenwart von wenig Wasser (Winckler, Gm. 2, 382). Kalium- 
permanganat oxydiert Weinsäurelösung in der Kälte nur schwierig, in der Wärme sofort 
(Fleischer, B. 5, 351), in Gegenwart von Schwefelsäure quantitativ zu Ameisensäure und 
Kohlendioxyd (Pean de Saint- Gilles, A. ch. [3] 55, 391; MeStrezat, C. 1907 II, 185), 
Weinsäure liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Gegenwart von Ammoniak und 
Ammoniumsulfat Harnstoff (Hofmeister, A. Pth. 37, 426; 0. 1896 II, 389), Weinsäure 
reduziert in neutraler Lösung in der Wärme Gold- und Platinsalze (Phillips, A. 8, 189, 
192). Aus einer ammoniakalischen Silberlösung wird durch Weinsäure das Silber unter 
Spiegelbildung abgeschieden (Anwendung zur Versilberung) (Bothe> J, pr. [1] 92, 191). 
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Kocht man ammoniakalische Weinsäurelösung mit Silbercarbonat, so entsteht reichlich 
Oxalsäure (Claus, B> 8, 950; vgl. auch Erdmann, A> 21, 14Anm.). Weinsäure wird von 
alkalischer Kupferoxydlösung bei längerer Einw. in geringer Menge zu Dioxy Weinsäure oxy- 
diert unter gleichzeitiger Abscheidung von Kupferoxydul (Rosenthaler, Ar, 241, 589)'. 

Beim Erhitzen von Weinsäure mit kalt gesättigter wäßr. Bromwasserstoff säure im ge- 
schlossenen Rohr auf 120° entsteht in geringer Menge Brombernsteinsäure (Kekule, A. 
130, 30). Jod Wasserstoff säure reduziert zu d -Äpfelsäure (Bremer, B. 8, 1594) und weiter 
zu Bernsteinsäure (Schmitt, A. 114, 109; Dessaignes, A. 115, 120; 117, 134). Bei der Einw. 
von Phosphorpentachlorid auf Weinsäure entstehen Chlorfumarsäuredichlorid C10C-CH: 
CCI-C0C1 (Perkin, Dupfa, A. 115, JOS; P„ ßoc. 53, 695) und inaktives Dichlorbernstemsäure- 
dichlorid (?) (Waldes, B. 26, 212). — Bei mäßigem Erhitzen von Weinsäure mit 3—4 Gew.- 
Tln. konz. Schwefelsäure bis zur beginnenden SO a - Entwicklung entstehen Ditartrylsäure 
(S. 507) und etwas Isotartridsaure (S. 507) (Frimy, A. eh. [2] 68, 376). Beim Erhitzen von 
Weinsäure mit 6—7 Tln. stark rauchender Schwefelsäure entweichen CO und S0 2 neben 
etwas CO a ; gleichzeitig entstehen Glykolsäure, Brenzt raubensäure und etwas Traubensäure 
(Bouchardat, Bt [2] 34, 495; vgl. auch Oechsner de Coninck, Raynaud, C. r. 135. 
1352). Bei der Kalzination der Weinsäure in Gegenwart von Kaliumdisulfat entsteht neben 
Brenzweinsäure und Brenztraubensätue in einer Ausbeute von l%o I&opyrotritarsäure 
C,H B 3 (S. 507) (Simon, C. r. 131, 586). Die Ester der Weinsäure geben mit Thionylchlorid 

ROCO-CH— CHCO-O-R 
Thionylweinsäureester • * (Syst, 2?o. 2970) (Schiller, B, 42, 

O- SO'O 
2017). — Beim Behandeln von Weinsäure mit Salpetersäure in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure (Bessaignes, A. 82, 362) oder Phosphorpentoxyd (Behrend, Osten, A. 343, 153 
entsteht Weinsäuredinitrat H0 2 C-CH(0'NO a )-CH(O'NO 2 )-C0j>HL Über Salze einer Fhos- 
phorylweinsäure vgl. Sorger, D. R. P. 210857, 211529; C. 1909 II, 80, 666. Weinsäure 
liefert beim Erwärmen mit konz, Phosphorsäure ein Gasgemenge aus gleichen Volumen 
CO und C0 2 (Vangel, B. 13, 356). 

Weinsäure verhindert die Fällung von Kupferoxyd und anderen Metalloxyden aus alka- 
lischer Lösung; vgl. darüber; Aubel, Ramdohr, A. 103, 38, 39; Grothe, J. <pr, [1] 92. 
175. 1 Mol Weinsäure vermag 1 Atom Kupfer in Lösung zu halten (Staedeler, Krause, 
J. 1854, 746). Wahrscheinlich treten dabei die anorganischen Oxyde mit den Alkohol - 
Hydroxylen der Weinsäure in Reaktion (vgl. hierüber z. B. V. Meyer und P. Jacobson, 
Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Auf!., Bd. I, Teil 2 [Leipzig 1913], S. 671, 672). Vgl. 
auch die S. 485 bei der optischen Drehung der Weinsäure über deren Beeinflussung durch 
Metallsalze angeführte Literatur. Eine siedende wäßr. Weinsäurelösung löst Chromihydroxyd 
unter Bildung einer purpurroten Lösung, die wahrscheinlich eine Chromweinsäure enthält, 
sich aber beim Eindampfen unter Bildung von Chromitartrat zersetzt (Werter, Soc. 85, 
1446). Über die Einw. von Ferrosulfat auf Weinsäure in wäßr. Lösung vgl. : Balls, B. 22, 
751; Scheibler, Mittelmeier, B. 25, 1965; Conrad, B. 25, 2447. 

Bei der Einw. von Alkylhalogeniden auf Silber tartrat entstehen neben den Estern der 
Weinsäure Dialkoxybernsteinsäureester (Purdie, Pitkeathly, Soc. 75, 153; vgl, Rodger, 
Brame, Soc. 73, 301). Bei mäßigem Erhitzen von Weinsäure mit Glycerin entstehen wein- 
saure Glycerinester ( Jowanowitsch, M. 8, 467; vgl. Desplats, O. r. 49, 216). Bei stärkerem 
Erhitzen (auf 140°) und darauf folgendem Destillieren werden wesentlich Kohlendioxyd 
und Brenztraubensäureglycidester gebildet; gleichzeitig treten etwas Acrolein und freie 
Brenztraubensäure auf ( Jow., M. 8, 476; vgl. Oechsner de Coninck, Raynaud, 0. r. 135, 
1352), Über Produkte, die beim Erhitzen von Weinsäure mit Erythrit, Quercit, Pinit, Lactose 
und Saccharose entstehen, vgl. Berthelot, A. eh. [3] 54, 78. — Beim Erhitzen von Wein - 
säure mit Formaldehydlösung und Salzsäure auf 150° entsteht in geringer Ausbeute eine Ver- 

H0 2 C * CH— CH • CO a H 
bindung, die wahrscheinlich als Methylen Weinsäure ■ - (Syst. No. 2867) 

0'C1±2*0 

aufzufassen ist (Henneberg, Tollens, A. 292, 53; Weber, T., B. 30, 2513; A. 280, 335); 
dieselbe Verbindung entsteht neben einer wahrscheinlich als Diformal- Weinsäure 

COOCH 2 OCHCHOCH 2 *OCO (Syst. No. 3012) zu deutenden Verbindung bei der 
Kondensation von Weinsäure mit Polyoxymethylen, am besten in Gegenwart von Schwefel- 
säure (Lobby, de Bruyn, van Ekbnstein, i?. 20, 333; R. 21, 311; Sternberg, C. 1902 I, 
299). Beim Erhitzen von Weinsäure mit Chloral auf 150° entsieht Weinsäurechloralid 
CCLCHOCH-CH-OCHCCL m 

ö ro m n c J8tt 3012 * < Wallach > A - 19B > 46 >- " Ü1ber anal °ge 

Kondensationsprodukte aus Weinsäure und aromatischen Aldehyden vgl. van Ekenstein, 
Blankska, R. 25, 162. Über die Einw, von Formaldehyd in Gegenwart von Pikrinsäure 
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vgl, Orlow, C. 1907 I, 1182. Einw. von Weinsäure auf Milchzucker und Rohrzucker: Bee- 
thelot, A. eh. [3] 54* 82. — Bei der Einw. von organischen Säurechloriden auf die Ester 
der Weinsäure entstehen aeylierte Weinsäureester, z. B. aus Weinsaurediäthylester und 2 Mol.- 
Gew. Acetylchlorid Diacetylweinsäurediäthylester (Wislicentjs, A. 129, 187). Freie Wein- 
säure geht bei anhaltendem Erwärmen mit Acetylchlorid in Diacetylweinsäureanhydrid 
PH PO'O'CH-r'O 

CH -CO-OCHCO/ < S y st - No - 2549 ' über (P««», *• SpL 5, 287). 

Biochemische und enzymati&che Umwandlungen der d-Weinsätire, 

Die Vergärung von Calciumtartrat durch niedere Organismen ist zuerst von Pasteur 
{C. r. 46, 615; 56, 416) genauer untersucht worden, jedoch ohne Feststellung der dabei ent- 
stehenden Produkte. Abgetötete Schimmelpilzkulturen verbrennen Weinsäure teilweise 
zu Kohlendioxyd (Hebzog, Meier, H. 59, 57). Über Weinsäure als Nährmittel für Hefen 
vgl. Shukow, C. 1897 I, 68; Bail, C. 1902 I, 1280; für Streptothrix odorifera; Salzmann, 
(f. 1902 I, 1070. Begünstigung der Tätigkeit denitrifizierender Bakterien durch Tartrate: 
Gayon, Dttpetit, C. t. 65, 645. Vibrionen greifen d-Weinsäure nicht an (Maassen, C. 
1896 1, 655). Spirillen (aus Gerberei- Abwasser) oxydieren glatt zu Kohlendioxyd und Wasser 
(Emmerling, C. 1908 II, 1119). Bacillus tartricus vergärt Calcium- und Ammonium- tartrat zu 
Essigsäure^ Bernsteinsäure, Kohlendioxyd und Wasserstoff (Gbimbebt, C. r. 132, 707). Bei 
der durch Spaltpilze bewirkten Gärung des weinsauren Calciums werden gebildet: Essigsäure 
und wenig Alkohol (Fitz, B, 12, 476), Propionsäure (Dumas, Malaguti, Leblanc, A. 64, 329), 
Buttersäure (Limpricht, Usiar, A. 94, 321 ; Fitz). Bei der durch Fäulnisbakterien bewirkten 
Gärung von Calciumtartrat fand Koenig (U. 14, 211; 15, 172) Essigsäure, Propionsäure 
und Kohlendioxyd, sowie geringe Mengen höherer Säuren, keine Bernsteinsäure ^ nach Hoppe ~ 
Seyler {H. 2, 11) entstehen hierbei Essigsäure und Buttersäure neben wenig Bernsteinsäure. 
Bei der gleichen Gärung des Ammoniumtartrats entstehen als Hauptprodukte Kohlen- 
dioxyd und Bernsteinsäure, daneben nur Essigsäure und bisweilen Ameisensäure (Koe.). 
Bei der Vergärung von Calciumtartrat mit Fleisch wasser in Gegenwart von Calciumcarbonat 
entstehen anfangs Kohlendioxyd, Wasserstoff und Essigsäure, später auch Buttersäure 
(Bechamp, El. [3] 11, 466). 

Weitere Zitate über Weinsäure als Nährmaterial für Bakterien s. bei Czapek, Biochemie 
der Pflanzen, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1913], S. 378, 383. 

Verbrennung von Weinsäure im normalen und im diabetischen menschlichen Organismus: 
Baumgarten, 0. 1905 II, 849. Verbrennung im Organismus des Hundes: Pohl, G. 1896 II, 
388; Brion, H. 25, 293. Physiologische Wirkung der Weinsäure: Frettdbeeg, O. 1891 II, 
762; Chabbie, C. r. 116, 1410; Karczag, Z. B. 58, 218. 

Verwendung der W einsäure. 

Weinsäure findet ausgedehnte Verwendung in der Färberei (s. Ullmanh-, Enzyklopädie 
der technischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 187) und Druckerei (s. Ullmann, 
Bd. IV [Berlin-Wien 1916], & 126; Ost, Chemische Technologie, 10. Aufl. [Hannover 1919], 
S. 653) als Beize und Reservage, ferner zu Genußmittelzwecken und in der Medizin. Von 
den Salzen werden die Alkalisalze (Weinstein, Seignettesalz, S. 494, 495) und das Kaliumanti- 
monyltartrat (Brechweinstein, s, S. 502) teils für Zwecke der Färberei, teils für medizinische 
Zwecke verwendet. 

Analytisches. 

Nachweis. 

Farbenreaktionen der Weinsäure. Weinsäure gibt (wie andere Oxysäuren) mit 
Eisenchloridlösung eine intensiv gelbe Färbung (Berg, El. [3] 11, 883). Vgl. S. 490 die 
Reaktion von Tartraten mit Eisenchlorid. — Versetzt man eine Lösung von freier Weinsäure 
oder von weinsaurem Alkali mit einem Ferrosalz, dann mit 1 —2 Tropfen Wasserstoffsuper- 
oxyd-Lösung und endlich mit überschüssigem Alkali, so entsteht eine violette, auf der Bildung 
von Dioxymaleinsäure beruhende Färbung (Unterschied von Citronensäure, Äpfelsäure, 
Bernsteinsäure und Oxalsäure) (Fenton, Fr. 21, 123; vgl. Soc. 65, 899; 00, 546). — Mit 
Kobaltnitrat und überschüssiger Natronlauge gibt Weinsäure eine farblose Lösung, die beim 
Krochen tiefblau wird und sieh beim Erkalten wieder entfärbt (Tocheb, C. 1906 II, 823). 
Wird zu einer Lösung von Weinsäure eine Lösung von Kobalt ihexamminchlorid (Luteo- 
kobaltchlorid) CoCl 3 + 6NH 3 (1 Tl. Salz in 12 Tln. Wasser) und hierauf Alkalilauge zugefügt 
und gekocht, so färbt sich die anfangs gelbe Lösung grün und dann blauviolett (Unterschied 
der Weinsäure von Citronensäure, Apfelsäure, Bernsteinsäure, Oxalsäure und Essigsäure, 
bei deren Gegenwart alles Kobalt gefällt wird) (Braun, Fr. 7, 349). — Beim Erwärmen von 
Weinsäure oder Tartraten mit 1 cem einer Lösung von 1 g Besorcin in 100 g Schwefelsäure 
(von 66° Be.) auf 125° entsteht eine violettrote Färbung; die zu untersuchende Substanz darf 
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weder Nitrate, noch Nitrite enthalten (Mohler, Bl. [3] 4, 728). Nach Deniges (Fr. 35, 
588) benutzt man als Reagens vorteilhafter eine Lösung von 2 g J&esorcin in 100 ccm Wasser 
und 0,5 ccm konz. Schwefelsäure; oxydierende Substanzen müssen vorher durch Beduktion 
mit Zink und Schwefelsäure entfernt werden. Zur Resorcinreaktion vgl. : Wqlef, C, 1899 II, 
569; Le Roy, 0. r. 145, 1285; Deniges, Bl [4] 5, 19, 323, 329. Wie Resorcin verhält sich 
auch Phloroglucin (Mohler). Beim Erwärmen mit einer Lösung von Pyrogallal in konz. 
Schwefelsäure entsteht eine intensive Violettfärbung (Mohler, Bl. [3] 4 T 729; CARLErm, C> 
1909 II, 934). Bei vorsichtigem Erhitzen von Weinsäure mit einer Lösung von 0,02 g 
jS-Naphthol in 1 ccm Schwefelsäure (D: 1,83) entsteht eine grüne Färbung, die auf Wasser- 
zusatz in Rotgelb übergeht (Pinertta, Chem.N. 75, 61; Cr. 124, 291). 

Fällungsreaktionen der Weinsäure. Weinsäure ist durch die Eigenschaften ihres 
sauren Kaliumsalzes und neutralen Calciumsalzes charakterisiert. Die nicht au verdünnte wäßr. 
Lösung der Säure gibt mit Kaliumaeetat eine krystallinisohe, schwerlösliche Fällung von Wein- 
stein (S. 494); deren Entstehung durch Reiben und Zusatz von Alkohol befördert wird (vgl. 
dazu Magnier »e la Source, C. r. 121, 774). Überschüssiges Chlorealcium fällt aus neutralen 
[bei einigem Stehen auch aus essigsauren (W. Fresenius, Fr. 38, 34; vgl. Brönsted, Fr. 
42, 17)] Weinsäurelösungen in Essigsäure lösliches (Treadwell, Kurzes Lehrbuch der 
analytischen Chemie, 9. Aufl., Bd. I [Leipzig und Wien 1918], S. 364) weinsaures Calcium 
(vgl. auch CR. Fresenius, Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, 17. Aufl. [Braun- 
schweig 1919], S, 448). Ammoniumsalze verzögern die Fällung. Der Niederschlag lost 
sich in kohlensäurefreier Alkalilauge und fällt beim Kochen gelatinös nieder (R. Fresenius, 
Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, 2, Aufl. [Braunschweig 1843], S. 135; vgl. 
Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, 9. Aufl., Bd. I [Leipzig und Wien 1918], 
S, 364 Anm. 1), Die Krystallform des Calciumtartrats gestattet eine rasche Unterscheidung 
von den Calciumsalzen der Traubensäure und der Meso Weinsäure (Holleman, B. 17, 69), 
sowie andere^ Säuren unter dem Mikroskop (Sullivan, Cramfton, Am.J3Q, 419; vgl. Oetker, 
Gh. Z. 31, 74). Durch Zusatz von Calciumacetat und einigen Tropfen 1 -Weinsäure-Lösung 
fällt noch in 0,0001 %iger d -Weinsäure-Lösung traubensaures Calcium in mikroskopischen 
kugel- oder garbenförmi^en Nadelaggregaten aus (Brönsted, Fr. 42, 15). Gipslösung gibt 
mit freier Weinsäure keinen Niederschlag (Unterschied von Traubensäure); in der Losung 
eines neutralen Alkali salzes entsteht nach einiger Zeit eine geringe Fällung (R. Fresenius, 
Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse r 2. Aufl. [Braunschweig 1843], S. 135; vgl. 
Magnier de LA Source, G. r. 121, 775). — Bei Gegenwart von Borsäure fällt man Weinsäure 
als Weinstein mit Kaliumfluorid, das die Borsäure als Kaliumborfluorid bindet (Bareoed, 
Fr. 3, 292). Oder man versetzt die konz. Lösung mit Ammoniumehlorid und überschüssiger 
Calciumchloridlösrung, worauf sich nach längerem Stehen das Calciumsalz abscheidet (Tread- 
well, Lehrbuch der analytischen Chemie, 9. Aufl., Bd. I [Leipzig und Wien 1918], S. 365). 
— Erhitzt man eine von Mineralsäuren freie Lösung von Weinsäure mit etwas überschüssiger 
Mennige kurze Zeit zum Kochen und bringt das Filtrat mjt dem gleichen Volum 20%iger 
Kaliumrhodanidlösung zum Sieden, so scheidet die Flüssigkeit beim Stehen nach einiger 
Zeit Bleisulfid ab ( Ganassini, C. 1903 II, 1476; vgl. Tagliavini, C. 1907 II, 848). - Neutrale 
Tartrate geben noch in 0J */ a igpv wäßr. Lösung in der Wärme mit Eisenchloridlösung einen 

flben Niederschlag, der sich anfangs wieder löst (Rosen-thaler, Ar. 241, 479). Vgl. auch 
489 die Reaktion von Weinsäure mit Eisenchlorid. 
Nachweis von Weinsäure neben anderen Säuren. Zum Nachweis von Wein- 
säure neben Oxalsäure vgl.: W. Fresenius, Fr. 38, 34; Palladini, Ö. 30 II, 446. Mikro- 
skopischer Nachweis als Calciumtartrat neben Oxalsäure, Bernsteinsäure und Äpfelsäure: 
Sullivan, Crampton, Am. 36, 422, 423, 42£. Zum Nachweis neben Äpfelsäure fällt man 
die heiße neutrale Lösung mit Calciumehlorm, filtriert nach einigen Stunden das weinsaure 
Calcium ab und fällt aus dem Filtrat durcn Zusatz von 1—2 Vol. Alkohol das Calciummalat 
(Barfoed, Fr. 7, 406). Nachweis neben Citronensäure s. bei Citronensäure (S. 562). 

Über Prüfung der Weinsäure vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [1910], S. 30. 

Quantitative Bestimmung der Weinsäure. 

Die bekannteste Methode fcur quantitativen Bestimmung der Weinsäure besteht in 
deren Überführung in das saure Kaliumsalz („Weinstein"). Man säuert die zu unter- 
suchende Lösung, die Weinsäure in freiem Zustande oder als Alkalisalz enthalten muß, er- 
forderlichenfalls mit Essigsäure an, fügt eine zur Bindung der Weinsäure ausreichende Menge 
Kaliumacetat (in mäßig konz. Lösung) hinzu und fällt durch Zusatz des doppelten Volums 
Alkohol; man rührt stark um, was die Abscheidung des Weinsteins sehr begünstigt, de- 
kantiert nach 1 -stündigem Stehen, wäscht den Niederschlag mit einer Mischung von 2 Vol. 
Alkohol und 1 Vol. Wasser, löst in heißem Wasser und titriert mit Alkali gegen Lackmus 
(Fleische», Fr. 13, 329). Eine ähnliche Vorschrift liegt der heute handelsüblichen „Golden- 
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berg-Methode" (Chem. Fabrik vorm. Goldenberg, Geromont & Co., Fr. 37, 312, 382; 
47, 57) zugrunde- Einfluß der Essigsäuremenge und des anwesenden Kaliumacetats auf 
die Resultate: V, Lorenz, Fr. 27, 11; Heidenhain, Fr. 27, 684, Fällungs- und Lösungs- 
vermögen von Alkohol für Kaliumditdrtrat: Heidenhain, Fr. 27, 684. Warinqton (Soc. 
28, 973) bewirkt die Abscheidung des Ditartrats durch Zusatz von Citronensaure zu der 
konz. Lösung des neutralen Kalhimsalzes bezw, von Kaliumeitrat zu der Lösung der freien 
Säure (vgl. auch Schnitze», D. 164, 132). Die infolge der Löslichkeit des Kaliumditartrats 
hierbei anzubringenden Korrekturen werden durch Fällen in Gegenwart von Kaliumchlorid 
umgangen ( Gros jean, Soc. 35, 348; Klein, Fr. 24, 382); man wäscht den ausgeschiedenen 
Weinstein mit einer 10 °/&igen, mit Weinstein gesättigten Kaliumchloridlosung (Bornträger, 
Ft. 25, 358). Über die Löslichkeit ^Verhältnisse des Kaliumditartrats bei den Methoden 
von Warington und von Grosjean (s. o.) vgl. Bornträger, Fr. 25, 327; 26, 711. Zur 
Titration des Kaliumditartrats vgl,: Bornträger, Fr. 25, 333; Heidenhain, Fr. 27, 682. 
Da bei der Titration von Kaliumditartrat mit Alkalilaugen gegen Lackmus der Umschlag 
wenig scharf ist, verwendet man besser ein gegen reines, trocknes Ditartrat eingestelltes Baryt- 
wasser (Carles, Bl. [4] 5, 568; Fr. 48, 459). Statt den Niederschlag direkt zu titrieren, 
kann man ihn veraschen und das gebildete Kaliumcarbonat titrieren (Grosjean, Soc. 35, 
354). Bei der Bestimmung des Weinsteins durch Glühen und Titrieren der gebildeten Pott- 
asche ist das Glühen im bedeckten Platintiegel vorzunehmen, und zwar nur so lange, als noch 
empyreumatische Produkte auftreten (Vogel, Braun, Fr. 7, 149). Gasvolumetrische Be- 
stimmung von Kaliumditartrat: de Saporta, C. 1903 II, 461. 

Die Bestimmung der Weinsäure als Calcinmsalz (Scheurer-Kestner, Bl. [2] 29, 451; 
Dotto-Scribani, G, 8, 511; Oliveri, G. 14, 453; J. 1884, 1662; Ordonneau, BL [3] 9, 68) 
ist ungenau und daher allgemein verlassen (Kt.apfrqth bei Lunge-Berl, Chemisch -technische 
Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. IV [Berlin 1911], S. 432), 

Zur Bestimmung der Weinsäure sind noch folgende Verfahren vorgeschlagen worden: 
Aus einer neutralisierten Lösung von 0,1 g Weinsäure in 40 cem Wasser wird nach Chapman, 
WhitteRIdge [C. 1907 II, 185) durch 15 cem Wismutlösung (30 g kristallinisches Wismut- 
nitrat in 20 cem Eisessig, mit Wasser auf 300 cem verdünnt) alle Weinsäure als unlösliches 
Wismutsalz gefällt; man löst den mit heißem Wasser gewaschenen Niederschlag mit heißer 
verdünnter Schwefelsäure, oxydiert mit Kaliumpermanganat und titriert dessen Überschuß 
mit Oxalsäure zurück. — Man fällt die neutrale weinsäurehaltige Losung mit einem gemessenen 
Überschuß einer alkoholischen Bariumbromidlösung und Alkohol, versetzt das Filtrat 
vom Bariumtartrat, das in Alkohol unlöslich ist, mit Ammoniumosalat, zersetzt das ge- 
bildete Bariumoxalat mit Schwefelsäure und titriert die in Freiheit gesetzte Oxalsäure mit 
Permanganat (Pozzi-Escot, C. t\ 146, 1032). — Man versetzt die 50°/n Alkohol enthaltende 
Lösung der freien Säure mit Magnesiamixtur und Ammoniak, bringt den Alkoholgehalt der 
Flüssigkeit auf 50%, wäscht die Fällung nach 12-stündigem Stehen mit 50°/ %em Alkohol 
und glüht; 1 Mol. Weinsäure entspricht 2 Mol. MgO (v. Ferentzy, OK Z, 31, 1118). — Ge- 
wichtsanalytische Bestimmung durch Abscheidung als Zinktartrat und Wägung als Zink- 
oxyd: Ley, G. 19041, 837. — Mestrezat (C. 1907II,*185) verwendet die Oxydation der 
Weinsäure in alkalischer Lösung durch Permanganat zu Kohlendioxyd für ihre titrimet rieche 
Bestimmung. — Polarimetrische Bestimmung in Gegenwart von Ammoniummolybdat: 
Richardson, Gregory, G. 19031, 1441; in Form des Äthy lendiaminsalzes : Colson, BL 
[3] 15, 160. Polarimetrische Bestimmung in Handelsprodukten: E. Kenrick, F. Kenrick. 
Am. Soc. 24, 928; Brooks, Am. Soc. 26, 813. 

Bestimmung von Weinsäure neben Bernsteinsäure und Äpfelsaure: Nach Jörgensen 
{C. 1907 1, 1224; 1909 I, 1607) fällt auf Zusatz von Eisessig zu einer konz. wäßr. -alkoho- 
lischen Losung der Kaliumsalze der Säuren nur Weinsäure als saures Kaliumsalz. Man ver- 
setzt die wäßr.-alkoholische Lösung der Säuren mit Kaliumacetatlösung, gepulvertem Kalium- 
chlorid und Eisessig und läßt längere Zeit stehen (HeidusCHKA, Quincke, Ar. 245, 461; 
vgl. auch Halenke, Möslinger, Fr. 34, 283). Bestimmung neben Äpfelsäure und Bernstein- 
säure als basisches Magnesiumsalz: v. Ferentzy, Gh. Z. 31, 1118; Gowing-Scopes, O. 1908 II, 
2038; Maeowka, G. 1908 I, 2207. Bestimmung neben Äpfel säure und Bernsteinsäure im 
Wein usw. s, S. 492. — Bestimmung neben Citronen&äure : Schnitzer, D. 164, 133; 
Fleischer, Fr. 13, 328; Bornträger, Ft. 37, 477. — Bestimmung neben Mesoweinsäure 
und Traubensäure: Holleman, B. 17, 6Q; Winther, PA. Ch. 56, 488. — Bestimmung von 
Weinsäure in Gegenwart von verschiedenen Sauren und Basen: Fleischer, Fr. 13, 328. 

Der Bestimmung der Weinsäure in weinsäurehaltigen Rohmaterialien nach einer der 
vorgenannten Methoden muß eine Abscheidung der Gesamtweinsäure aus den verschiedenen 
Produkten vorangehen. Die hierfür ausgearbeiteten Verfahren stehen zur eigentlichen Be- 
stimmung der Weinsäure nur in loser Beziehung und können daher an dieser Stelle nur ge- 
streift werden. Sämtliche Verfahren haben namentlich die Entfernung des Calciums zum 
Ziel, das die Bestimmung stören würde. Sie wird nach der „Oxalsäure-Methode" (Wa- 
rikgton, Soc. 28, 973; Grosjean, Soc, 35, 342; Klein, Fr, 24, 379) durch Kochen des 
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Rohmaterials mit Kaliumoxalatlösung, nach der „Originalmethode Goldenberg" {Golden- 
berg, Geromont & Co., Fr. 22, 270; vgl.: Weigert, Fr. 23, 3-V7; Gantter, Fr. 26, 714; 
v. Lorenz, .Fr. 27, 8; Philips, Fr. 29, 577) durch Kochen mit Kaliumcarbonatlösung bewerk- 
stelligt. Bei der heute nahezu allein üblichen „Methode Goldenberg 1907" scheidet man 
das Calcium aus dem salzsauren Extrakt des zu untersuchenden Produktes mit Kalium- 
carbonat ab ( Ggldenberg, Geromont & Co., Gh. Z. 12, 390; Fr. 28, 371; Chem. Fabr. 
vorm, Goldenbehg, Gerokont & Co., Fr. 37, 382; 47, 57; vgl. Hubert, G. 19021, 335; 
Ehrmann, Lovat, C. 19021, 1028; Carles, Bl. [3] 36, 171, 571; C. 19081, 967; Chem. N. 
93, 107; G. 1907 II, 1116; Beneschovsky, G. 1907 II, 636; Schäfer, Gh. Z. 22, 255, 404; 
Möslinger, Gh. Z. 22, 321; Eckstein-, Gh. Z. 22, 351). — Bestimmung der Weinsäure in 
weinsäurehaltigen Rohmaterialien durch Ausziehen mit Schwefelsäure und direktes Fällen 
mit Kaliumacetat : Moszczenski, G. 1898 I, 1040. 

Zur Bestimmung des Weinsteins in Roh Weinstein und Weinhefe versetzt Klein (Fr. 
24, 386) den konz. wäßr. Extrakt mit Kaliumchlorid und titriert den ausgeschiedenen 
Weinstein. 

Abscheidung des Weinsteins und der Weinsäure im Wein durch Zusatz von Äther- Alkohol: 
Berthelot, Fleurietj, Fr. 3, 216; vgl. Kissel, Fr. 8, 412; Piccard, Fr. 21, 424; Amthor. 
Fr. 21, 195; Nessler, Barth, Fr. Sl, 60; 22, 159; Kayser, Fr. 22, 123; 23, 29; Musset, 
Fr. 24, 279; Ferrari, Fr. 24, 279; Jay, Bl. [3] 17, 626, Andere Verfahren zur Bestimmung 
des Weinsteins und der Weinsäure im Wein: Magnier de la Source, G. 1896 II, 565; 
18981, 149; Briand, C, 1897 II, 919. 

Volumetrische Bestimmung der Weinsäure in Weinstein und Weinhefen mittels Barium- 
bromidsr Pozzi-Escot. C. r, 146, 1031. 

Bestimmung der Weinsäure in Fruchtsäften, Weinstein usw.: Fleischer, Fr. 13, 328. 
Bestimmung der Weinsäure in Salzen und technischen Produkten: Chafman, Whtttertdge. 
G. 1907 II, 185. 

Bestimmung in Früchten und Gemüsen: Albahary, G. r. 144, 1232. 

Bestimmung von Weinsäure neben Bernsteinsäure und Äpfelsaure im Wein: Schmitt. 
Hiefe, Fr. 21, 539. Bestimmung in Fruchtsäften neben Äpfelsäure, Bernsteinsäure, Tannin und 
anderen Produkten: Mestrezat, G. r. 143, 185. Trennung von Bernstein säure, Citronensäure 
und Äpfelsäure in Wein, Obst- und Fruchtsäften: Jörgensen, G. 1907 1, 1224; 1909 I, 1607. 

Berechnung der Weinsäure und Art ihrer Bindung im Wein: Kulisch, Kohlmann, 
HXppner, Z.Ang. 11, 1143; Hubert, G. 19061, 605. 

Additionsverbindung der Weinsäure. 

Verbindung von Weinsäure mit 1-Äpfelsäure CgH^On = C 4 H 6 6 + C 4 H 6 5 . Kry- 
stalle (Ordonneau, Bl. [3] 23, 10). — Vgl. S. 497 Verbindung von weinsaurem mit äpfel- 
saurem Calcium. 

Salze der d-W einsäure (d-Tartrate). 
(Bearbeitet von Dr. E. Dehn.) 

Vorbemerkung: Die Salze sind auf Grund der Elementenliste (Bd. I, 
S. 33) angeordnet. Salze mit mehreren basischen Bestandteilen findet man 
bei demjenigen Element, das in jener Liste die späteste Stelle einnimmt; sofern 
hiervon aus besonderen Gründen abgewichen ist, findet sich an dieser syste- 
matisch spätesten Stelle ein Hinweis. Zur Erleichterung der Übersicht ist an 
mehreren Stellen die Zugehörigkeit von Komplexsalzen bezw. Doppelsalzen zu 
einem und demselben Typus dadurch hervorgehoben, daß an den Beginn der 
Reihe das Zeichen •, an den Schluß das Zeichen # # gesetzt ist. 

Die Zitate, welche sich unmittelbar an die Formel der einzelnen Salze 
anschließen, weisen auf Literaturstellen Mn, welche die Bildung, Darstellung 
und Zusammensetzung betreffen. / 

Von den sauren Alkalitartraten Me 1 C 4 H 5 6 („Alkaliditartraten") sind das Ammonium- 
und Kaliumsalz durch Schwerlöslichkeit in Wasser ausgezeichnet. Die neutralen Alkali 
tartrate sind leicht, die neutralen Tartrate der übrigen Metalle schwer oder nicht in Wasser 
löslich. 

Über das optische Drehungs vermögen der einfachen Tartrate und seine Beeinflussung 
durch Zusätze, welche Komplexsalzbildung bewirken, vgl. S. 485—486. 



NH t (NH 4 )C 4 H 5 6 (Dulk, A. 2, 52; Dumas, Piria, A. eh. [3] 5, 369). Rhombisch bisphenoi- 

disch {he la Provostaye, A. eh. [3] 3, 141; Pasteub, A. eh. [3] 24, 445; G.r. 35, 177; 



Syst. 3Vo. 250.] SALZE DER d- WEINSÄURE. 493 

A.ch. [3] 38, 445; Hahn, Ar. 147, 42;. v. Kraatz-Koschlau, Z, Kr. 24, 634; Gossner* 
zitiert von Groth, üL Kr. 3, 321), Ist triboluminescent ( Gernez, C. r. 140, 1339), Brechungs- 
indices: Topsoe, Christiansen, A. ch. 4.5] 1, 17, 64, 97. 1) : 1,680 (Schiff, A. 112, 89). Lös- 
lieh in 45,6 Tln. Wasser von 15° (Pa., iL ch. [3] 38, 464). Optisches Drehungsvermögen in 
wäßr. Lösung: Landolt, B. 6, 1076; Long, Am. JSoc. 23, 815. Optisches Drehungsvermögen 
in Glycerin: Long. Über die Veränderung beim Erhitzen auf 200° vgl. Lobin, Bl. [2] 14, 
368. - (NH 4 )C 4 H 5 O ß + HF (Weinland, Stille, C. 1903 II, 826; A, 328, 152). Platten, 
die an der Luft verwittern. {Schwer löslich in Wasser. — (XH 4 )C 4 H 5 O e + (NH 4 )C 4 H 5 5 
( Ammonium -di-d-tartrat + AmmonJum-di-1-malat) (Pasteur, C. r r 35, 179; A. ch. [3] 38, 
461). B. Krystallisiert beim Abkühlen einer Lösung von 1 Tl. Tartrat und 2 Tln. Malat 
in 15 Tln. heißem Wasser. Löslich in der 11 ,8 fachen Menge Wasser von 15°. — (NH 4 ) 2 C 4 H 4 6 
<Dulk, A. 2, 50; Dumas, Pieia, A. ch. [3] 5, 370; vgl. auch: Pasteur, A. cfa [3] 42, 421; 
Wyroubow, Z. Kr. 10, 625). Monoklin sphenoidisch (Neumann, A. 2, 50; de la Proyostaye, 
A. ch. [3] 3, 136; Pasteur, A. eh. [3] 24, 443; 38, 450; 42, 422; Rammelsberg, ^1»». d. 
Physik 96, 23; v. Kraatz-Koschlau, Z. Kr. 24, 635; Gossner, zitiert von Groth, Ch. Kr., 
3, 325). Ist triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 1339). D: 1,566 (Schiet, A. 112, 89). 
1,523 (Buignet, J. 1861, 15), 1,601 (W., Z. Kr. 10, 625), 1,608 (Krickmeyer, Ph. Ch. 21, 
76). Optisches Drehungsvermögen in wäßr. Lösung: Landolt, B. 6, 1076; Sonnenthal, 
M. 12, 614; PftiBRAM, M. 14, 742; Long, Am. 8oc. 23, 815. Optisches Drehungs vermögen 
in Glycerin: Long. Über die Veränderung beim Erhitzen auf 200° vg]. Lorin, BL [2] 14, 368 

2NH 2 - OH +C 4 H ? 8 (weinsaures Hydroxylamin) (Lossen, A. Spl 6, 233). JV^ 
Perlmutterglänzende Blättchen. * Öfl" 



LiC 4 H B O s + 17 2 H 2 (Dtjlk, A. 2, 47). Rhombisch bisphenoidisch (Schabus, J. 1854, IA 
396; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 323). Leicht löslich in Wasser (D,). Optisches Drehungsver- 
mögen: Landolt, B. 6, 1076. — Li 2 C 4 H 4 6 (Dulk, A. 2,47). Leicht lös ich in Wasser (D.). 
Optisches Drehungsvermögen: Landolt, B. 6, 1076; Sonnenthal, M. 12, 615; Peibram, M. 
14, 742. — Li(NH 4 )C 4 H 4 Ö e + Va oder l H aO (Schlossberg, B. 33, 10S4). Rhombisch 
bisphenoidisch (Wyroubow, A. ch. [4] 10, 456; Scacchi, zitiert in Groth, Ch. Kr. 3, 331). 
100 g wäßr. Losung von 20° enthalten 14,186 g Salz (Sohl.). 

NaC 4 H 5 a + H 2 (Dumas, Piria, A. ch. [3] 5, 368). Rhombisch bisphenoidisch Na 
(Pasteur, A. ch. [3] 24, 448; Brio, J. 1867, 102; vgl Groth, Ch. Kr r 3, 323). Ist tribolu- 
minescent (Gernez, C. r. 140, 1339). 100 Tle. gesättigter wäßr. Lösung enthalten bei 0,5° 
4,14 g, bei 2^ 4,87 g, bei 16,6° 6,10 g, bei 18° 6,34 g, bei 23° 6,84 g, hei 30° 8,42 g wasser- 
freies Salz (Makowezki, JK. 38, 771; C r 19071, 302). Optisches Drehungs vermögen in 
wäßr. Lösung bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Landolt, B. 6, 1076; 
Thomsen, J. pr. [2] 34, 83; Sonnenthal, M. 12, 617; Pribram, M. 14, 742; Grossmann, 
Wienexe, Ph. Ch. 54, 395. Zersetzungspunkt: 234° (Cooper, Am. 23, 260). - Na 2 C 4 H 4 6 
+ 2H s O (D., P., A. ch. [3] 5, 368; vgl. van Leetjwen, Ph. Ch. 23, 35, 54). Rhombisch 
b'sphenoidis-h (de la ProvostaYe, A.ch. [3] 3, 144; Pasteur, A.ch. [3] 24, 448; 38, 
459; Schabus, J. 1854, 396; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 332}. Triboluminescent (Trautz, Ph. ' 
Ch. 53, 52; Gernez, C. r. 147, 13; A. ch. [8] 15, 552). D? : 1,818 (P&ibram, Glücks- 
mann, M. 18, 172; vgl. Buignet, J. 1861, 15). Löslich in 3,46 Tln. Wasser von 6°, in 
2,28 Tln. von 24°, in 1,75 Tln. von 38°, in 1,5 Tln. von 42,5° (Osann, zitiert in Gmel.- 
Kraut 2, Abt. 1, 455). Siedepunkt der wäßr. Lösung: Gerlach, Fr. 26, 452. D der wäßr. 
Lösung bei 19,5«: Kremers, Fr. 8, 291; bei 20°: Pft., Gl., M. 18, 173. Optisches Drehungs- 
vermögen in wäßr. Lösung bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Landolt, 
B. 6, 1076; Thomsen, J. pr. [2] 34, 76; 35, 145; Sonnenthal, M. 12, 613; Pribram, M. 
14, 742; Pa., Gl,, M. 19, 173; Patterson, Soc. 85, 1117, 1143. Elektrisches Leitvermögen: 
Ostwald, Ph. Ch. 1, 107. - Na(NH 4 )C 4 H 4 s + 4H 2 (Mitscherlich, Ann. d. Physik 
57, 484; A. 44, 289). Läßt sich aus übersättigten Lösungen von Natriumammoniumracemat 
(S. 524) zur Abscheidung bringen, wenn man diese mit Krystallen von Natriumammonium- 
d- tartrat (Gernez, C. r. 63, 843; A. 143, 376) oder Ammonium-d-tartart, Natrium -d- tartrat, 
Kalium-d-tartrat, Ammonium -1-malat, I-Asparagin ( Ostrom ysslenski, B. 41, 3035) impft 
Über Krystallisation des Natriumammonium -d-tartratee aus Lösungen des Racemates vgl. 
auch Kiffing, Pofe, P. Ch. S. No. 193; Soc. 95, 103. Rhombisch bisphenoidisch (Pasteur, 
A. ch [3] 24, 450; 28, 60; 88, 451; Rammelsberg, Ann. d. Physik 96, 35; vgl, Groth. Ch. Kr. 
3, 333). Triboluminescent (Gern , G. r. 140, 1339). D: 1,58 (Mitscherlich, Ann^d. Physik 
57, 484), 1,587 (Schiff, A. 112, 89). 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung von 0° enthalten 
21,2 Tle. krystallisiertes Salz (Pa.). Brechungsindices ; Wyroubow, Z. Kr. 11, 201 ; Lavenir, 
Z. Kr. 26, 222; des Cloizeaux, zitiert in Groth* Ch. Kr. 3, 334. Optisches Drehungsvermögen in 
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festem Zustand: Dufet, <7, 1905 1, 554 ; in gelöstem Zustande: Landolt, B. 6, 1076; D. Das 
Sala spaltet sich bei 59° in Natriumtartrat und Ammoniumtartrat (van Leeuwen, Ph. Ch. 
23, 48). - NaLiC 4 H 4 6 + H 2 (Düxk, A. 2, 49; Schlossberg, B. 33, 1082). Nadeln 
(Scel). 100 g w ßr. Lösung von 20° enthalten 19,965 g Salz (Sgh.). 

K KC 4 H 5 B (Weinstein, Cremor tartari, Tartarus depuratus) (Dumas, Piria, 

A. ch. [3] 5, 365). Über Vorkommen vgl. S. 482 f. Tamarindenpaste enthält ca. 7% Wein- 
stein (Remeaud, G* 1Ö06 1, 1843). — B. Durch Einw. reiner Weinsäure auf neutrales Kalium- 
tartrat (Baudran, A. ch. [7] 10, 537; Carles, O. 19071, 1705). — Darst. Der beim Garen 
des Mostes sich absetzende rohe Weinstein {Tartarus crudus) wird durch Lösen in heißem 
Wasser, Filtrieren, Umkrystallisieren und Behandeln mit Eiweiß und Tierkohle in den reinen 
Weinstein übergeführt. Über neuere Darstellungsweisen vgl.: Gladyss, D. R. P. 116090; 
C. 19011, 69; California Prod. Comp., D. R. P. 177173; C. 1006 II, 1790. Rhombisch 
bisphenoidisch (de la Provostaye, A* eh. [3] 3, 142; Pasteur, A. ch. [3] 24, 447; Schabus, 
J. 1850, 377; Cooke, J. 1880, 805; v, Kraatz-Ko schlau, Z. Kr. 24, 634; Jakowlewa, 
Z. Kr. 32, 303; Gossner, zitiert in Qrotk, Ch. Kr. 3, 318). Ist triboluminescent (Gernez, 
C. r. 140, 1330; Trautz, Ph. Ch. 53, 52). D: 1,943 (Scha., J. 1850, 378), 1,973 (Schiff, 
A. 112, 89), 1,956 (Buignet, J. 1861, 15). Löslichkeit in Wasser bei verschiedenen Tem- 
peraturen: AlluaRD, C. r. 59, 503; Chancel, C. r. 60, 409; Kissel, Fr. 8, 410; Waring- 
tön, Soc. 28, 946; Babo, Portale, Fr. 22, 109; Bohntrager, Fr. 25, 334; Blarez, C. r. 
112, 434; Rüelqfsen, Am. 16, 467; vgl, auch Baudran, A. ch. [7] 19, 537; siehe auch die 
nachfolgende TabeDe. Löslichkeit in alkoholhaltigem Wasser bei verschiedenen Tempera- 
turen: Ch., C. r. 60, 409; Ba., Port., Fr. 22, 109; R., Arn* 16, 467; bei verschiedenen Kon- 
zentrationen: Kessel, Fr, 8, 411; Wenger, Am. 14, 625; R., Am. 16, 467; vgl. Heidenhain, 
Fr. 27, 685; siehe auch die folgende Tabelle. 

100 cem der gesättigten Lösungen enthalten g Salz 

bei 0° 10° 20° 25° 30° 40° 50° 75° 100° 

in Wasser als Lösungsmittel: 0,370 0,376 — 0,843 1,020 1,450 1,931 3,580 5,850 g 

(B.,P.,JV.22,109) ? 

0,301 0,411 0,406 0,541 0,692 0,959 1,248 - - g„ 

in 10%ig. Alkohol als „ 0,173 0,270 0,293 0,364 0,399 0,536 0,872 - - g T 

in 50%ig. „ „ „ 0,060 0,064 0,070 0,070 0,085 0,102 0,128 - - g, 

in90%ig. „ „ „ 0,062 0,062 0,064 0,047 0,047 0,017 0,015 - — g, 

(R., Am. 16, 467). 
Über die Löslichkeit in Säuren vgl.: War., Soc. 28, 947; Ostwald, J. j>r. [2] 29, 49; Born., 
Fr. 25, 345, 348 ff.; H., Fr. 27, 694 Über die Löslichkeit in Salzlösungen vgl. : Was., Soc. 
28, 947; Born., Fr. 25, 335, 341, 346 ff.; H., Ft. 27, 689; Bl., C. r. 112, 434. Optisches 
Drehungsvermögen der wäßr, Lösungen: Landqlt, JB. 6, 1076; Sonnenthal, 3fr V2 t 616; 
Pbibram, M. 14, 742; Baudran, A. ch. [7] 19, 537. Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. 
Lösung: Walden, Ph. Ch. 8, 466. — Wegen der Schwerlöslichkeit dient die Bildung des Wein- 
steins zum analytischen Nachweis sowohl der Weinsäure (vgl. S. 490) wie des Kaliums* Nach- 
weis und Bestimmung von Blei im Weinstein : Gadais, C. 1905 1, 1276, Über andere Prüfungs- 
methoden vgl, auch Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [1910], S. 509. 

K 2 C 4 H 4 6 -f V 3 H iO (Kalium tartaricum) (Dumas, Piria, A. ch. [3] 5, 366; Berlin, 
Ar. 102, 257; Hankel, Ann. d. Physik 53, 620). Monoklin sphenoidisch (de la P., A. ch. 
[3] 3, 143; Rammelsberg, Ann. d. Physik 96, 19; Marignac, J. 1855, 472; v. Kß.-Ko., 
Z. Kr. 24, 635; vgl. Groih, Ch. Kr. 3, 328; vgl auch Pasteur, A. ch. [3] 24, 446; 38, 
448). Triboluminescent (Gernez, Cr. 140, 1339; Trautz, Ph. Ch. 53, 52). Df: 1,984 
(Pribram, Glücksmann, M. 19, 162; vgl. Schief, A. 112, 89; Buignet t J. 1861, 15; 
Krickmeyer, Ph. Ch. 21, 76). Löslich in 0,75 Tln. Wasser von 2°, in 0,66 TIn. von 14°, in 
0,63 Tln. von 23°, in 0,47 Tln. von 64° (Osann, zftiert in Gmel.- Kraut, 2, Abt. 1, 171); 
Losungswärme: Pickering, Soc. 51, 317. Spez. Gew/wäßr. Lösungen (bei ca. 20°): Kremers, 
Fr. 8, 291 ; Pr., Gl., M. 19, 163. Siedepunkt wäßr. Lösungen: Legrand, A. 17, 35; Gerlach, 
Fr. 26, 453. Optisches Drehungsvermögen in wäßr. Lösung bei verschiedenen Konzentra- 
tionen und Temperaturen: Landolt, B. 6, 1076; Th* Thomsen, J. pr. [2] 34, 88; Sonnen- 
thal, M. 12, 612; PAiBRAM, M. 14, 742; Pr., Gl., M. 19, 164; Patterson, Soc. 85, 1118, 
1144. Magnetisierungskoeff izient : Meslin, C. r. 140, 782. — - Prüfung: Deutsches Arzneibuch* 
5. Ausg. [1910], S. 295. 

KNH 4 C 4 H 4 0« -J- V«H 2 (Tartarus aramoniatus) (Dulk, A. 2, 52; Dum., Pl, A. ch. 
[3] 5, 371; Pa. s A. ch. [3] 24, 450; vgl. Ra., Ann. d. Physik 96, 25). Stellt nach Ra, 
Mischkrystalle vor; vgl, Qroth, Ch. Kr. 3, 315. Krystallographisches: de la P., A. ch. [3} 
3, 144; Pa . A. ch. [3] 24,450; 38,448; Ra.). D: 1,700 (Schiff, A. 112, 89). Leicht löslich 
in Wasser (Dulk). Optisches Drehungsvermögen: Land., £. 6, 1076. — KLiC 4 H 4 0„ + H s O 
(Dulk, A. 2, 48). Rhombisch bisphenoidisch (v. Lang; Scacchi; beide zitiert von Groih, Ch. Kr. 
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3, 330; Wyroubow, A. ch. [4] 10, 456; Zephaeovick, J. 1860, 251}. Leicht löslich in Wasser 
(D.) — KNaC 4 H 4 6 + 4H 2 (Seignettesalz, Rochellesalz, Tartarus natronatus). 
Vom Apotheker Seignette in La Rochelle 1672 entdeckt. Zur Zusammensetzung, nament- 
lich hinsichtlich des Wassergehalts, vgl.: Dumas, Pibia, A, ch. [3] 5, 370; Schaffgotsch, 
Ann. d, Physik 57, 485; Fresenius, A. 53, 234; Berlin, Ar. 102, 258. Über Reindarstellung 
s. auch Weitzel, A. h 9 294. Große , rhombisch bisphenoidische (Hankel, Ann. d. Physik 
49, 502; Pasteur, A.ch. [3] 24, 450; 38, 451; Rammelsberg, Ann. d. Physik 96, 32; Mütt- 
rich, Ann. d. Physik 121, 194; vgl Groth, Ch. Kr. 3, 332) Krystalle. D: 1,767 (Schiff, ,4. 
112, 89), 1,790 (Buignet, J. 1861, 15). Brechungsvermögen des festen Salzes: Müttrich. 
Ann. d. Physik 121, 197; des Cloizeaux, zitiert l>ei Groth, Ch. Kr. 3, 333; Kanonnikow, 
J* pr- [2] 81, 357; LavEnir, Z. Kr. 26, 222. Drehungs vermögen in festem Zustande: Dufet, 
G. 1005 I, 554. Ist triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 1339). Elektrische Untersuchungen 
am festen Salze: Bobel, Z. Kr. 25* 382; Pockels, Z. Kr. 27, 444; Hankel, Lindenberg* 
Z. Kr. 27, 515, Das krystalnsierte Salz löst sich in 1,70 Tln. Wasser von 6° (Fresenius, A. 
53, 234). Siedepunkt verschiedener wäßr, Lösungen; Gerlach, Fr. 26, 454. Spez. Gew, ver- 
schiedener wäßr. Lösungen bei 19,5°: Kremers, Fr, 8, 291. Optisches Drehungsvermögen 
wäßr. Lösungen bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen: Landolt, JS. 6, 1076; 
Th. Thomsen, J. pr, [2] 34, 89; Long, Am. 8oc. 23, 815; Dueet, C. 1905 I, 554; Gross- 
mann, Wieneke, Ph. Ch. 54, 397. Einw. von Alkalisalzen und von Thalliumsalzen auf das 
optische Drehungs vermögen: Long, Ö. 1888, 1604. [a]f?: 4-28,85° in Glycerin (c = 5) 
(Long, Am. Soc. 23, 815). Erhitzt man das Salz, so erfolgt bei 55° Umwandlung in ein Ge- 
misch von Kaliumtartrat und Natriumtartrat (van Leeuwen^ Ph. Ch. 23, 33). Prüfung: 
Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [1910], S. 510. 

RbC 4 H 5 6 (Allen, J. pr. [1] 88, 83; Grandeau, A. ch. [3] 67, 231). Rhombisch IIb 
bisphenoidisch (Cooke, J. 1864, 391; 1880, 805; von Lang, J. 1867, 463; Gossner; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 320). Ist triboluminescent {Gernez, C. r. 140, 1339), Löslich in 84,5 Tln. 
Wasser von 25° und 8,5 Tln. siedendem Wasser (Trennung des Caesiums vom Rubidium) 
(A.). Optisches Drehungs vermögen in wäßr. Lösung: Pribram, M. 14, 742. — Rb 2 C 4 H 4 O ö . 
Trigonal trapezoedrisch (Traube, Z. Kr. 30, 403; vgl. Wyroubow, Z. Kr. 10, 624; Groth, 
Ch. Kr, 3, 324). — Ist triboluminescent (Ger , C. r. 147, 13; A. ch. [8] 15, 55%. D: 2,692 
(W.), 2,658 (Pribram, Glücksmann, M. 19, 169). Löslich in 0,5 Tln. Wasser (Rimbach. 
Ph. Ch. 16, 672). D der wäßr. Lösungen bei 20*: PR , Gl , M. 18, 515, Optisches Drehungs- 
vermögen wäßr, Lösungen: Rimbach; Pr., M. 14, 742; Pr., Gl., M. 18, 518. Elektrische 
Leitfähigkeit: Rimbach. — RbLiC 4 H 4 8 + H 2 0. Rhombisch bisphenoidisch (Wt , Z, Kr. 
10, 623; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 331). Ist triboluminescent (Gebnez, Cr. 147, 14; A. ch. 
[8] 15, 553). D: 2,281 (W.). - RbNaC 4 H 4 e +4H a (Piccard, J. pr. [1] 86, 459). 
Rhombisch bisphenoidisch (P. ; vgl Grofh, Ch. Kr. 3, 333). 

CsC 4 H 5 O ß (Allen, J. pr. [1] 88, 83). Rhombisch bisphenoidisch (Cooke, J. 1864 C& 
390; 1880, 805; von Lang, J. 1867, 463; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 320). Ist triboluminescent 
(Gernez, A. ch. [8] 15, 542). Löslich in 10,3 Tln. Wasser von 25° und in 1,02 Tln. siedendem 
Wasser (vgl. dagegen Löslichkeit des entsprechenden Rubidiumsalzes) (Allen). Optisches 
Drehungsvermögen in wäßr. Lösung; PRibram, M. 14, 742. — Cs a C 4 H 4 6 . Trigonal tra- 
pezoedrisch (Traube, Z. Kr. 30. 404; vgl Groth, Ch. Kr. 3, 325). Optisches Drehungsver- 
mögen; PRibram, M. 14, 742. 

CuC 4 H 4 6 + 3H 2 (Dumas, Piria, A.ch. [3] 5, 372; Werther, J. pr. [1] 32, 387; Cu 
Cantoni, Zachodeb, BL [3] 33, 747). Hellgrünes Pulver (W.; C, Z.). Löslich in 1715 Tln. 
kaltem und in 310 Tln, siedendem Wasser (W.); Löslichkeit in Wasser für Temperaturen 
zwischen 14° und 86°: C, Z., El. [3] 33, 750. Über das optische Drehungsvermögen in alkali- 
scher Lösung vgl. Grossmann, C. 1907 1, 25. — [Cu(NH 3 ) 4 ]C 4 H 4 O e (Schiff, A. 123, 46; vgl. 
Bullnheimer, Seitz, B. 32, 2351; Hörn, Am. 39, 218). Harte, amorphe, glasige Masse. 
Luftbeständig. Leicht löslich in Wasser. Verliert bei 100—110° oder bei längerem Kochen 
der Losung 2 Mol. Ammoniak, bei 150° den Rest. Warme Kalilauge fällt ein Gemenge von 
Cupro- und Cuprioxyd; Ferrosulfat scheidet Cuprooxyd ab, Kaliumferrocyanid einen hell- 
roten, ammoniakhaltigen Niederschlag. Traubenzucker gibt beim Erwärmen kein Cuprooxyd. 
Wirkt, auch nach Versetzen mit Ammoniak, nicht auf Baumwolle. — [Cu(NH 3 ) 4 ]C 4 H 4 Q 6 -f 
2H 2 (Bullnheimer, Seitz, B. 32, 2351; vgl. Schiff, A. 123, 46; Hörn, Am. 39, 218). 
Tiefblaue Schuppen. Leicht löslich in Wasser. Verliert beim Erhitzen Wasser und etwas 
Ammoniak. Vermag noch 1 Mol. Cuprihydroxyd aufzunehmen unter Bildung von [Cu(NH 3 ) 4 ] 
CuC 4 H 2 6 (B., S). - [Cu(XH 3 yCuC 4 K a O e t4H 3 {?) vgl. Bullnheimer, Seitz, 7?. 
33, 81& — [Cu(NH 9 ) 4 ]CuC 4 H s 6 (Bullnheimer, Seitz, J?. 32, 2352; vgl. Hörn, Am. 
39, 218). Lasurblaue, unter dem Mikroskop rautenförmige Kryställchen. Leicht löslich 
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in Wasser. — [Cu(NH a ) 4 ]CuC 4 H 2 O ß + 2 H 2 {Hohn, Am. 39. 218; vel. Schiff, A. 123, 
46; Buxlnheimer, Seitz, B. 32, 2351). — • CuNa a C 4 H 2 B + 2HaO (Bullnheimer, 
Seitz, B. 33, 817). B. Durch Auflösen von Cupritartrat in überschüssiger 4°/ iger Natron- 
lauge bei einer 50° nicht übersteigenden Temperatur oder durch 1 -stündiges Digerieren konz. 
neutraler Natriumtartratlösung mit der berechneten Menge Kupferhydroxyd bei mäßiger 
Wärme und Verdunstenlassen der mit einer Mischung gleicher Teile Methyl- und Äthyl- 
alkohol bis zur Trübung versetzten Flüssigkeit über Ätzkali". Hellblaue Kiystalle, Leicht 
löslich in Wasser mit tiefblauer Farbe und alkalischer Reaktion, Verliert bei 105° 1 Mol. 
Wasser und bei 130° nach längerer Zeit den Rest; wird beim Entwässern olivgrün und gibt 
auch mit Wasser eine grüne Lösung, die erst allmählich, schneller beim Erwärmen, wieder 
blau wird. — CuNa 2 C 4 H 2 6 + Na^HaOg + 13 H 2 {Bullnheimer, Seitz, B. 32, 2347). 
Blaue Krystalle. Unbeständig. Leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol. Gibt bei vor- 
sichtigem Erwärmen Wasser ah, zersetzt sich aber bei stärkerem Erhitzen. — CuNa a C 4 H a 6 
+ Cu a C 4 H 2 O fl + 7H a O (Werther, J.pr. [1] 32, 389). Blaue Krystalle. Löslich in 
kaltem, leicht löslich in warmem Wasser mit neutraler Reaktion; unlöslich in Alkohol. 
Die blaue Lösung wird bei längerem Kochen grün, beim Erkalten unter Absatz von Cupro- 
oxyd wieder blau. Zersetzt sich in alkalischer Lösung allmählich. — CuK a C 4 H 2 O ft + 
K 4 C 4 H 2 0<j + 8H a O (Bullnheimer, Seitz, jB. 32, 2348). Lasurblaue Krystalle, Scheidet 
leicht etwas Cuprooxyd ab. Über die Einw. von Chlor, und unterchlorigsauren Salzen vgl. 
Millon, C. r. 55, 513. • « — Cu 4 K,C 12 H 7 1? + 5H 2 0(?) (Masson, Steele, Soc. 75, 729). 
B. Durch Fällen neutraler Fehling sc her Losung mit dem doppelten Volumen Alkohol. 
Blauer krystaüinischer Niederschlag. Hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser (Ma., St.); 
die Lösung ist grünblau und wird erst auf Zusatz von Kalilauge tiefblau (Bullnheimer, 
Seitz, B. 33, 820); sie zersetzt sich beim Stehen allmählich, beim Kochen sofort (Ma., St.). 
Zersetzt sich bei 100° unter Wasserabspaltung und Bildung von Cuprooxyd (Ma., St.). Einw. 
von Chlor oder unterchlorigsauren Salzen: Millon, C. r, 55, 513. — CuK 2 Na 4 C 8 H 4 12 + 
11 H 2 (Bullnheimer, Seitz, B. 32, 2349; Stolle, Mahre, O. 1005 II, 615). Gehört zu 
den wirksamen Bestandteilen der Fehling sehen Lösung (Bullnheimer, Seitz, B. 33, 822; 
St., Ma.). Blaue Krystalle. Verliert bei 100 a 6 MoL, bei 130° 9 Mol. Wasser und zersetzt 
sich bei stärkerem Erhitzen {B., Se ). — CuKjNajCgHflO« + 11 H 2 (Bullnheimer, Seitz, 
B. 32, 2349). Gehört zu den wirksamen Bestandteilen der Fehling sehen Lösung (B , Se , 
B. 33, 822; vgl. Stolle, Marke, G. 1905 II, 615). Blaue, monoklin sphenoidische (Rabe, 
B. 32, 2350; vgl. Grotk, Gh r Kr. 3, 342) Krystalle. — Fehlingsche Lösung (vgl. 
Bd. I, S. 887, 890). Über die Zusammensetzung der in der Fehling sehen Lösung anzu- 
nehmenden Cupri-alkali-tartrate s.: Kahlenberg, PH. CA. 17, 586; Masson, Steele, Soc. 
75, 725; Bullnheimer, Seitz, B. 32, 2350; 33, 822; Stolle, Marre, C, 1905 II, 615. 
Zur Darstellung vgl. noch: Fehling, A, 72, 106; Städeler, Krause, J. 1854, 746; Claus, 
J. pr. [2] 4, 63; Lagrange, G. r. 79, 1005; Munson, Walker, Am. Soc. 28, 665. Wird 
im Licht unter Abscheidung von Cu a O zersetzt (Eder, M. 6, 499; Byk, Ph. Gh. 49, 679); 
diese Zersetzung wird durch ultraviolettes Licht bewirkt (Byk); Maximum der Lichtabsorption: 
Byk, Ph. Gh. 49 7 681; vgl. Byk, B. 39, 1244; Ph. Gh. 61, 47. Über Beständigkeit beim 
Kochen vgl,: Boivin, Loiseau, €. r. 79, 1263; Bu,, Seitz, B. 32, 2351. Über die spontane 
Zersetzung durch Säuren, saure Phosphate (und Natriumdioxytartrat Na a C 4 H 4 8 ) vgl.; 
Rosenthaler, Ar. 241, 589; Refiton, (7. 1908 II, 729. 

Ag AgC 4 H 5 6 + H 3 (Pekkin, Soc, 51, 365). Monoklin sphenoidisch (Haushofer, Soc. 

51, 369; vgl. Groih, Gh. Kr. 3, 323). Löslich in heißer Weinsäurelösung, aus der es sich fein- 
krystallinisch in der Kälte ausscheidet. Wird beim Erhitzen mit Wasser trüb und geht in 
neutrales Silbertartrat über. Verliert bei 100° das Krystallwasser. — Ag 2 C 4 H 4 O fi (Redten- 
bacher, Liebig, A, 38, 132; Werther, J. pr. [1] 32, 402; Partheil, Ar. 241, 418). Weißes 
KrystaUpulyer. 100 g Wasser lösen bei 18 G 0,2012 g, bei 25° 0,2031 g (P.) ; unlöslich in Alkohol 
(P). Entwickelt beim Erwärmen C0 2 und Brenzweinsaure und hinterläßt metallisches 
Silber (R., L.}, Wird durch trocknes Chlor unter Bildung von Silberchlorid schnell zersetzt 
(R, L.; Erdmann, J. pr. [1] 25, 505); leitet man das Chlor durch eine wäßr. Suspension 
des Salzes, so entstehen unter Entwicklung von CO a Silberchlorid und Weinsäure (E,). Ent- 
wickelt beim Erwärmen mit trocknem Ammoniak auf etwa 70° Ammoniumcarbonat -Nebel und 
hinterläßt einen schwarzen Rückstand von Silbercarbid Und Ammoniumtartrat (E.); wäßr. Am- 
moniak scheidet aus der wäßr. Lösung des Salzes beim Jochen metallisches Silber ab (W. ; vgl. 
Casselmann, Ar. 133, 151). — Ag 3 Cu 4 C 12 H 9 19 + 9H 2 0(?) (Masson, Steele, Soc. 75, 732). 



Be BeC 4 H 4 O e +3H,0 (Atterberg, EL [2] 21, 162; Rosenheim, Itzig, B. 32, 3430). 

Kryställchen. Verliert bei 100° 2 Mol. Wasser und zersetzt sich beim Verdampfen der Lösung 
zur Sirupkonsistenz (A.). — Be 3 C 4 H 2 7 -j- 7 H 2 (Rosenheim, Itzig, B. 32, 34^1). Optisches 
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Drehungsvermögen: fe M -I. — • (NH 4 ) 2 [(Be a 0)(C 4 H 4 6 ) 2 ] + 2 H 2 (Rosenheim, Itzig, 
B. 32, 3429). Glasige Masse. Optisches Drehungsvermögen: R., L — Na 2 [(Be Ä 0)(C 4 H 4 6 ) 3 ] 
+ 3H 2 (Rosenheim, Itzig, B. 32, 3429). Glasige Masse. — K 2 [(Be 2 0)(C 4 H 4 fl ) ä ] + 
2H 2 (Rosenheim, Woge, Z.a.Ch, 15, 305; Rosenheim, Itzig, B. 32, 3429; vgl. Toc- 
zynski, Z. 1871, 277). Glasige Mass* Optisches Drehungsvermögen: R., L • • — • NH 4 
[(Be 3 0}C 4 H 3 Oe] -f 4VaH 2 (Rosenhbim, Woge, Z. a. Ch. 15, 301, 302; Rosenheim, Itzig, 
B. 32, 3426). Mikrokrystallinische Krusten. Leicht löslich in Wasser. Optisches Drehungs- 
vermögen: R., I. Ist als Komplexsalz von der Zusammensetzung NHj-OgC-CaHaOaBe-COa- 
Be-0-Be-0 2 C-C2H s O s Be*C0 3 NH 4 aufzufassen (K,, L, B. 32, 3428). — Na[(Be 2 0)C 4 H 3 6 ] 
-r4V a H a O (Rosenheim, Woge, Z.a.Ch. 15, 301, 302; Rosenheim, Itzig, B. 32, 3426, 
3427). Mikrokrystallinische Krusten. Optisches Drehungs vermögen: R., I. Leitfähigkeit: 
R., L, ]?. 32, 3429. - K[(Be 2 0)C 4 H 3 6 ] + 3 H 2 (R., W., Z.a.Gh. 15, 301; R., I., B. 
32, 3426; vgl. T., Z. 1871, 277). Prismen. Leichter löslich als das entsprechende Ammo- 
niumsalz. Optisches Drehungsvermögen: R., I., B. 32, 3426. Leitfähigkeit: R., L, B. 34, 
3429. • • 

Mg(C 4 H 5 O e ) 2 -f-4H 2 (Dulk, A. 2, 60; vgl. dagegen Makowezki, JK. 38, 769; C. Mg 
19071, 302). Rhombisch bisphenoidisch (Johnsen, Z. Kr. 47, 651; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 
336). D: 1,72 (X). 100 Tle. Wasser lösen bei 15,5° 1,893 Tle. Salz (D.). - MgC 4 H 4 6 + 
5H 2 (D.; Makowezki; Makowka, C. 19081, 2207; J., Z. Kr. 47, 650). Enthält nach 
Dulk 3, nach Makowezki 4 Mol. Wasser- Monoklin sphenoidisch (J.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 
340). D: 1,67 ( J.). 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 18,3° 1,05 g wasser- 
freies Salz (Makowezki; vgl. Dulk; Makowka); wird noch schwerer löslich durch Zusatz 
von Ammoniak und Alkohol (Makowka). Leicht löslich in wäßr. Weinsäure (Makowezki). 
Optisches Drehungsvermögen: Landölt, B. 6, 1076. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, 
PK. Ch. 1, 537. — Mg 2 C 4 H 2 6 + 3H 2 (W. Mayer, A. 101, 166; vgl. dagegen Johnsen, 
Z. Kr. 47, 651). B. Aus Alkalimagnesiumtartraten durch überschüssiges Ammoniak (Mayer). 
Krystallpulver. Löslich in 4100 Tln. reinem oder ammoniakhaltigem Wasser (Mayer ; 
Makowka, C. 1908 I, 2207), leichter löslich bei Gegenwart von Ammoniumchlorid (Mayer); * 
von seiner Schwerlöslichkeit wird zur Bestimmung und Trennung der Weinsäure von anderen 
organischen Säuren (Äpfelsäure, Bernsteinsäure usw.) Gebrauch gemacht (v. Ferentzy, Ch. 
Z. 31, 1118; Makowka). - • MgNa 2 (C 4 H 4 6 ) 2 + 10 H^O (Dulk, A. 2, 61). Monokline 
Prismen (Dulk; Neumann; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 316). - MgK 2 (C 4 H 4 6 } 2 + 8H 2 (The- 
nabd, A.ch. [1] 38, 32; Dulk, A. 2, 60). Kleine Krystalle. • • 

CaH 6 (C 4 H 4 Oj 4 (Merck; vgl. Z. Kr. 30, 134). Rhombisch (bisphenoidisch) (Eppleb, Ca 
Z. Kr. 30, 134; vgl Groth, Ch. Kr. 3, 334). D 19 : 1,851 (&). ~ Ca(C 4 H 5 6 ) 2 +2HoO (Dulk, 
.4. 2, 58; Frisch, J. pr. [1] 97, 286; Benrath, J. pr. [2] 72, 239). Rhombische (Dulk) 
Krystalle. Reagiert und schmeckt stark sauer (B,). 100 Tle. Wasser lösen bei 15,6° 0,710 Tle. 
wasserfreies Salz; leichter löslich in heißem Wasser (Dulk). Geht beim Übergießen mit 
Wasser in neutrales Calciumtartrat über (B.; vgl. Dulk). — CaC 4 H 4 6 + 4 H 2 (Dumas, 
PraiA, A. ck. [3] 5, 372). F. Findet sich in vielen Pflanzen, Sennesblättern (Casselmann, 
Ar : 133, 148), Weintrauben usw. Über die Bildung von Calciumtartrat durch Wechselwirkung 
zwischen saurem Kaliumtartrat und Calciumsulfat im Hinblick auf den Vorgang beim 
„Gypsen" des Mosts vgl.: Bussy, Btjignet, Cr, 60, 200; J. 1865, 830; Chancel, Cr. 
80, 408. Barst.: Frisch, J. pr. [1] 07, 287; Anschütz, A. 226, 200; Partheil, Hübner, 
Ar. 241, 417; Herz, Muss, B. 36, 3715; Cantoni, Zachoder, Bl [3] 31, 1122; Cantoni, ■ 
Jolkowsky, Bl [4] 1, 1181. Rhombisch bisphenoidisch (Pasteur, A, ch. [3] 24 t 449; 38, 
459; Rammelsbekg, Handbuch der krystallographischen Chemie [Leipzig 1855], S. 314; 
Hintze, A. 226, 201; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 340). Schwer löslich in kaltem, löslicher in 
heißem Wasser. Löslichfeit in Wasser: Casselmann, Ar. 133, 151; Mohr, J. 1865, 393; 
Schmitt, Hiefe, Ft. 21, 536; Par., Hü., Ar. 241, 417; Herz, Muss, B. 36, 3716; Can., 
Z., Bl. [3] 31 t 1124; 33, 749. 50,052 ccm der bei 26° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 
0,0219 g (He., Mtj.); 100 g Wasser lösen bei 18» 0,0185 g, bei 25° 0,02948 g wasserhaltiges 
Salz (Par., Hü.). 100 g Alkohol (D: 0,8092) lösen bei 18° 0,0187 g, bei 25° 0,02352 g 
wasserhaltiges Salz (Par., Hü.). Löslichkeit in Essigsäure: He., Mit., B. 36, 3716. Leicht 
löslich in mäßig warmer Kalilauge oder Natronlauge, daraus beim Kochen niederfallend 
(Osawn, Gm. 2, 397, 398). Löslich in weinsauren Alkalien (Hornemann, Gm. 2, 397) 
und in Ammoniumsalzen (Beet, A. 23, 133). Verhalten zu Lösungen der Alkali chloride : 
Can„ J. f Bl [4] 1, 1181. -CaC 4 H 4 a 4-CaC 4 H 4 B -h6H 2 (bei 100°) (Verbindung von 
weinsaurem mit äpfelsaurem Calcium) (Ordonneau, BL [3] 6, 262; 23, 9, 12). Existiert in 
zwei Formen: a-Form. Nadeln, ß -Form. Tafeln. 

SrH e (C 4 H 4 6 ) 4 (Wyroubow, A. ch. [4] 10, 459). Rhombisch bisphenoidisch (Soacchi; St 
vgl. Groth, CK Kr. 3, 335; Wyr.). Zerfällt duTch Wasser in neutrales Tartrat und freie 
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Säure (Wu), — Sr(C 4 H 5 6 ) s + 2H 2 0. Asymmetrisch (Scaccih; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 
335; WtboüBOW, A. eh. [4] lO, 460). — Sr(C 4 H 5 fl ) 2 + 4H a 0. Existiert in zwei Modifi- 
kationen: Monoklin sphenoidisch und asymmetrisch (Scacchi; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 337). 
— SrC 4 H 4 O fl -f- 3H a O (Dulk, A. 2, 55; Marionac, J, 1859, 286; Herz, Mttss, B. 36, 
3716; Cantoni, Zachoder, Bl [3] 31, 1122). Monoklin sphenoidisch (Marignac; Scacchi; 
vgl. Groih, Gh. Kr. 3, 339; v. Kraatz-Koschlau, Z. Kr. 24, 635). Löslichkeit in Wasser: 
D.; IL, Mit.; C«, Z., Bl. [3] 31, 1124; 33, 749. Löslichkeit in Essigsäure: H., Mu. - • 
Sr(NH 4 ) 2 (C 4 H 4 0<j) 3 + 12H 2 (Maeignac, J. 1859, 287). Rhombisch bisphenoidisch (M ; 
vgl. Groth,Gh.Kr.3,tel). — SrNa 2 (C 4 H 4 6 )a + 2H 2 0(DuLK,A 2,56). Amorph. Löslich 
in 1,4 Tln. Wasser von 15,6°. - SrK 2 (C 4 H 4 Ö fl ) 2 4- 2H 2 (Dulk, A. 2, 55). • • 

Ba BaH 6 (C 4 H 4 6 ) 4 . Rhombisch bisphenoidisch (Scacchi; vgl. Grotk, Gh. Kr. 3, 335). — 

Ba(C a Hs0 6 ) 2 + 2H 2 (Benrath, J.pr. [2] 72, 240). Kristallinisch. Zersetzt sich mit 
Wasser in neutrales Bariumtartrat und Weinsäure. — BaC 4 H 4 e + H 2 (Dulk, A, 2, 
53; Vogel, Reischauer, J. 1859, 288; Herz, Muss, B. 36, 3716; Partheil, Hübser, 
Ar. 241, 418; Cantoni, Zachodek, BL [3] 31, 1121; Benkath, J. pr, [2] 72, 240). Nach 
H., M. ohne Krystallwasser. Fällt amorph aus und ist in dieser Form ziemlich löslich in 
Wasser, wird aber bald krystallinisch (vgl. dagegen H„ M.) und schwer löslich (V., R). 
Löslichkeit in Wasser: V., R.; H., M.; P., H.; C-, Z., Bl, [3] 31, 1124; 33, 749- 50,052 cem 
bei 26° gesättigter wäßr. Lösung enthalten 0,0323 g wasserfreies Salz (H., M.); 100 g Wasser 
lösen bei 18° 0,0256, bei 25° 0,0270 g wasserhaltiges Salz (E, H.). Löslichkeit in Alkohol: 
P., H. Löslichkeit in Essigsäure; H., M, Verhalten zu Lösungen der Alkalichloride: Can- 
toni, Jolkowsky, Bl. [4] 1, 1181. - • BaNa 2 (C 4 H 4 O ß ) 2 + 2 H 2 (Dulk, A. 2, 54). 
Krystallinisch. Schwer Jöslieh in Wasser. - BaK 2 (C 4 H 4 6 ) 2 + 2H 2 (Dulk, A. 2, 53). 
Schwer löslich in Wasser. • • 

Zn ZnC 4 H 4 O e -3- 2 H 8 (WERTHEß, J. pr. [1] 32, 401; Schief, A. 125, 146; Fmsch, J, pr. 

[1] 97, 286; Cantoni, Zachodeh, Bl [3] 33, 747). Hellgelbes Krystallmehl, Sehr wenig 
löslich in Wasser; Löslichkeit in Wasser zwischen 14° und 86°: C., Z., Bl [3] 33, 750. Löslich 
in Alkali (W.), Ammoniumsalzlösungen (F.) und Weinsäurelösung (F.); unlöslich in wäßr, Na- 
fcriumearbonat (W.). - Zn 2 C 4 H 2 6 + V 2 H a O {Frisch, J. pr. [1] 97, 285). Pulver. Un- 
löslich in Wasser, Weinsäure, Ammoniumsalzen. 

Hg Mercurotartrat (H. Rose, Ann. d. Physik 53, 126; Werther, J. pr. [1] 32, 402. 

Vgl. Gmel-Kraut 5, Abt. 2, 830). Weißes Krystatlpulver. Unlöslich in Wasser. Oxydiert 
sich beim Kochen mit Wasser unter geringer Metall abscheidung. — Mercurotartrat - 
Ammoniake. Vgl. darüber Gmel.-Kraut 5, Abt. 2, 847. 

Mercurit artrat (Werther, J. yr- [1] 32, 402. Vgl. Gmel-Kraui, 5,. Abt. 2, 831). 
Gelblich weiße feine Körner. Sehr wenig löslich in Wasser (W.) T Zerfällt heim Kochen seiner 
wäßr. Losung in Mercurotartrat, freie Weinsäure, Glyoxal und Kohlensäure (Guerbet, 
C r. 146, 134; Bl. [4] 3, 429). Zersetzt sich mit Alkalien unter Bildung von Mercuro- 
und Mercurioxyd (W.). — Mercuritartrat-Ammoniake. Vgl. hierüber Gmel-Kraui 5, 
Abt. 2, 847, 848. - (NHg a ) 2 C 4 H 4 6 +2 1 / t H a O (Dimercuriamnionium-tartrat) (Ba- 
lestba, O. 2211, 566; vgl. Franklin, Am. Soc. 29, 65). B. Aus Mercuritartrat und Ammoniak 
oder Ammoniumtartrat und gelbem Mercurioxyd. Farblose Warzen. Unlöslich in Wasser; 
-löslich in Salzsäure und Lösungen von Kaliumjodid, Natriumthiosulfat, Ammoniumacetat 
und -tartrat. Im Lieht veränderlich. — 2(NHg 2 ^C 4 H 4 6 + {NH 4 ) 3 C 4 H 4 6 + H a O 
(Balestra, G. 22 II, 567; vgl. Franklin, Am. Soc. 29, 65), Weiß; amorph. Gleicht in den 
Eigenschaften dem Dimercuriammoniumtartrat (B.). — (NH 2 Hg)[NH(Hg - GH)Hg]C 4 H 4 6 
-f 2H a O (Hirzel, A. 84, 263; Franklin, Am. Soc. 29, 65). Weißer Niederschlag (H.). 



JB B(C 4 H 5 6 ) 8 + 3 H a O (Baupran, A. eh. [7J 19, 559. Vgl. Rosenheim, Vogelsano, Z, a. Oh. 

48, 206 Anm.). Prismen- Leicht löslich in Wasser. Optisches Drehungs vermögen: B. 
— K s B(C 4 H 4 6 ) 3 + Va^aO (Baudran, A. eh. [7] 19, 557. Vgl. Rosenheim, Vüoelsang, 
2. a. Oh. 48, 206 Ajim.). Löslich in 16 Tln. siedendem Wasser. Optisches Drehungsver- 
mögen: B. — • Na(BO)C 4 H 4 6 {Duve, J. 1869, 540). /Amorph. Optisches Drehungs- 
vermögen: Landolt, B. 6, 1078. — K(BO)C 4 H 4 6 (Dulk, A. 2, 43; Soubeiran, A. 31, 
192; Soubeirast, Cafitaine, A. 34, 206; Duve, J. 1869/540; Maätenson, Ar. 188, 202). 
Optisches Drehungs vermögen unter verschiedenen Bedingungen: Lanpolt, B. 6, 1078; 
Lono, C. 1889 II, 867; Am. Soc. 23, 815; Grossmann, PK Gh. 57, 551. • • — • Naa(BO) 
C 4 H 3 O e (Dtjve, J. 1868, 540). Amorph. - K 2 (BO)C 4 H 3 6 (Duve, «/. 1869, 540; vgl. Sou- 
beiran, A. 31, 193). — K a (BO)C 4 H 3 O ft + Na(BO)C 4 H 4 6 (Tartarus boraxatus) (Dulk, 
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A. 2, 39; Duve, J. 1860, 540, 541). Darst. Durch Eindampfen einer mit Weinstein ver- 
setzten Boraxlösung. - Ba(BO)C 4 H 3 8 (Duve, J. 1869, 540). • » — • Na 2 (BO) 2 C 4 H 2 6 
(Duve, J. 1869, 540). Amorph. — K 2 (B0} 2 C 4 H 2 6 (Duve, J. 1869, 540; vgl Soubeiran, 
Ä. 31, 193). - Ba(B0) 2 C 4 H a fl (Duve, J. 186Ö, 540). • • 

A1{C 4 H 5 6 ) 3 + 3 H a O (Werther, J. pr. [I] 32, 403; Baudran, A. ch. [7] 19, 567. Vgl. AI 
Rosenheim, Vogelsang, Z. a. Cfy. 48, 206 Anm. ; Grossmann, Ph. Ch. 57, 542). Prismen 
(B.). Löslich in gleichen Teilen Wasser (B.). Optisches Drehungsvermägen: B. - NH 4 
(A10)C 4 H 4 6 (Hanus, Quadrat, Z. a. Ch. 63, 313), Weißer amorpher Niederschlag. Über 
die Strukturformel s. H., Q. - K 3 A1{C 4 H 4 6 ) 3 + 7 a H 2 (Baudran, A.ch. [7] 19, 565; 
vgl, Thesard, A.ch, [1] 38, 33; Werther, J.pr. [1] 32, 403. Vgl.: Rosenheim, Vogel- 
sang, Z.a.Ch. 48, 206 Anm.; Grossmann, PK. Gh. 57, 542). Krystallmisch. Löslichkeit 
und optisches Drehungsvermögen: B. 

Tl€ 4 H 5 e (Kubxmann, C. r. 55, 608; Carstanjen, J. pr. [1] 102, 141), Rhombisch Tl 
bisphenoidisch (de la Provostaye, G. r. 55, 610; v. Lang, J. 1867, 463; Lamy, des Cloi- 
zeaux, A, ch. [4] 17, 334; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 322). Triboluminescent (Gernez, C. r, 140, 
1339). D; 3,496 (L., d. Cl.). Löslieh in 122 Tln. Wasser von 15° und in 6 Tln. Wasser von 
101° (L., d. Cl.). Optisches Drehungsvermögen der wäßr. Lösungen; Long, C. 1889 II, 867; 
PfeXBRAM, M. 14, 742. — T1 2 C 4 H 4 6 (Kuhlmann, C. r. 55, 608; Carstanjen, J. pr. [1] 
102, 14Ö; Glücksmann, Z. Kr. 23, 566). Existiert in jswei krystallographisch verschiedenen 
Modiäkationen (Ca.; Herbette, C. 1906 II, 970; vgl. Groth, Gh, Kr. 3, 327): a) Monoklin 
sphenoidisch; D: 4,734 bezw. 4,74 (Wyroubow, Z. Kr, 13, 648; Scharizer, Z. Kr. 23, 566; 
vgl. de LA Provostaye, Cr. 65, 611); b) trigonal trapezoedrisch; D: 4,80; linksdrehend 
(He., Z. Kr. 45, 279). Triboluminescenz: Gernez, C. r. 140, 1339. Leicht löslich in Wasser 
mit alkalischer Reaktion; schwer löslich in Alkohol (Ca.). Optisches Drehungsvermögen 
von Lösungen verschiedener Konzentration: Pribram, M> 14, 742, 743. — T1 2 C 4 H 4 6 + 
V a H 2 (Lamy, des Cloizeauk, A. ch. [4] 17, 335; Glücksmann, Z. Kr. 23, 568). Existiert 
in zwei krystallographisch verschiedenen Modifikationen (He., C. 1906 II, 970; vgl. Grotk, 
Ch. Kr. 3, 329): a) Monoklin sphenoidisch (L., d. Gl.; Scharizer, Z. Kr. 23, 569); D: 4,658 
(L., d. Cl.); D 23 : 4,5991 (Sch.); b) rhombisch bisphenoidisch (He., Z. Kr. 45, 280). Optisches 
Drehungsvermögen der wäßr. Lösungen: Long, C. 1889 II, 867. Das rhombische Salz bildet 
mit dem isomorphen Kaliumtartrat eine einzige Reihe von Mise hkry st allen (He,); deren 
optisches Drehungsvermögen in wäßr. Lösung; Long. — • Tl(NH 4 )C 4 H 4 O a . Optisches 
Drehungsvermögen der wäßr, Lösungen: Long. — TlLiC 4 H 4 ft +H S 0. Rhombisch bi- 
sphenoidisch (Wyroubow, Z. Kr. 10, 624; vgl. Grotk, Ch. Kr. 3, 331). Triboluminescent 
(Gernez, C r. 147, 14; A, ch, [8] 15, 553). Optisches Drehungsvermögen der wäßr. Lösungen: 
Long, C. 1889 II, 867. — TlNaC s H 4 O e +4H 2 (Lamy, des Cloizeaux, A.ch. [4] 17, 
338). Rhombisch bisphenoidisch (La.., des Cl. ; vgl. Groth, Ch. Kr, 3, 334). Tribolumines- 
cent (Gernez, C. r. 147» 14; A. ch, [8] 15, 553)- D : 2,580; leicht löslich in Wasser (La., des C. ). 
Optisches Drehungsvermögen der wäßr. Lösungen: Long, 0. 1889 LL 867. • • — 
Tl 3 Na(C 4 H 4 O e ) 2 . Rhombisch bisphenoidisch (Lamy, des Cloizeaux, A, ch. [4] 17, 340; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 324). D: 4,145. 

YH(C 4 H 4 6 ) a -\- 3 H 2 (Cleve, Hoeglund, Bl [2] 18, 296). KrystaUinischer Nieder- Y 
schlag. Sehr wenig löslich in Wasser. — Y 2 (C 4 H 4 e )j ■+■ 5H 3 (Holmberg, C. 1906 II, 
1595; Z. a. Ch. 53, 87). Flockiger Niederschlag, der beim Digerieren in der Wärme krystal- 
lisiert wird. Unlöslich in Wasser. Loslichkeit in Weinsäurelösung und in Ammonium- 
tartratlösung: H., Z. a. Ch. 53, 88. 

La,(C 4 S«O fl ) s + aq (Czudnowioz, J.pr. [1] 80, 39; Cleve, Bl. [2] 21, 202; Holm- La 
berg, C. 1906 II, 1595; Z. a, Ch. 53, 87). Mit 3 (Cleve) und 9 (Czudnowioz; Holmberg) 
Mol. Wasser. Voluminöser Niederschlag (Cz.; Ol.; H.), der allmählich krystallinisch wird 
(Cl.; H.), Sehr wenig löslich in Wasser; Löslichkeit: Rdmeach, Schubert, PA. Ch. 67, 
192. Löslich in Säuren (Cl.); leicht löslich in Weinsäurelösung und in Ammoniumtartrat- 
lösung (Cz.; H,). Leitfähigkeit: R., Sch. 

Ce a (C 4 H 4 6 ) 3 H- aq (Czudnowioz, J.pr. [1] 82, 281; Holmberg, C. 190611, 1595; Ce 
Z. a. Gh. 53, 86}. Enthält nach Cz. 9, nach H. 6 Mol. Wasser. Voluminöser Niederschlag, 
der beim Digerieren in der Wärme krystallinisch wird (H.). Sehr wenig löslich in Wasser; 
Löslichkeit: Rimb ach, Schubert, Ph. Ch. 67, 191. Löslich in Säuren und Alkalien (Cz.); 
Löslichkeit in Weinsäurelösung und in Ammoniumtarträtlösungen: H. Leitfähigkeit: R., 
Sch. Verliert bei 100° alles Krystallwasser (Cz.). 
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IH I>i 2 (C 4 H4 e ) 3 +6H s O (Di = Gemisch von Nd und Pr) (P. T. Cleve, El. [21 21, 252). 

RötJicher Krystallniederscblag. Löslich in Ammoniak, Verliert bei 110° 4 Mol. Wasser. 

Sm Sm 2 (C 4 H 4 O ft ) 3 + fiH 2 (P. T. Cleve, BL [2] 43, 172). Weißer voluminöser Nieder- 

schlag. Verliert bei 100° 4 Mol. Wasser. 

Yh YbH(C 4 H 4 6 ) 2 + 12 H 3 <A. Cleve, Z. o. CK 32, 159). Nadeln. Sehr wenig löslich 

in kaltem Wasser. Verliert über Schwefelsäure 10 Mol. Wasser. 



7V Ti H (C 4 H 4 e ) + 4 H 2 (?) (Rosenheim, Schütte, Z. a. CK 28, 257). B. Durch Sättigen 

einer konz. Weinsäurelösung mit Titansäurehydrat. Grünliche sirupöse Masse; nach dem 
Trocknen weißes Pulver. Löslich in Wasser. Optisches Drehungsvermögen einer Lösung 
von 1,5 g wasserfreier Substanz in 100 ccm Wasser bei 15°: [a]" = 140,8°. 

Ti a lv 8 (C 4 H 4 O b ) -h 7 H 2 (R., Sch., Z.a. CK 26, 257). B. Durch Versetzen einer salz- 
sauren Lösung von Tit ansäure mit Weinsäure und Fällen mit Alkohol. Weißer amorpher 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser; leicht löslich in verdünnten Säuren und in Ammoniak. 
- • (NH 4 ) 4 Ti a 3 (C 4 H 4 6 ) 3 + 10 H 2 (R., Sch., Z. a. CK 26, 255, 256). ß. Durch Sättigen 
von Ammoniumditartrat mit Titansäurehydrat. Grünliche gallertartige Masse; nach dem 
Trocknen weißes Pulver. Leicht löslich in Wasser und Säuren ; wird durch Alkalien zer- 
setzt. Ist in konz. Lösung linksdrehend; beim Verdünnen nimmt jedoch die Linksdrehung 
beständig ab und geht schließlich in eine stark ansteigende Rechtsdrehung über (Gboss- 
mann, B. 38, 1718). - Na 4 Ti 2 3 (C 4 H 4 O fl ) 3 + 10H a O (R., Sch„ Z.a.CK 26, 255). - 
K 4 Ti 2 3 (C 4 H 4 O 6 ) 3 + 6H 2 (R., Sch., Z. a. CK 26, 255). Durch Einw. von H 2 O s entsteht 
das Salz K 2 H a Ti vl O a (C 4 H 4 O ö ) 3 +10H 2 O (s. u) (Mazzttcchelli, Pantanelli, R. A. L. [5] 
13 I. 521). • • 

K 2 H 2 Ti VI 2 (C 4 H 4 6 ), + 10H 2 O (Mazzucchellt, Pantanelli, R. A. L. [5] 181, 521). 
Darst. Man engt 1 Mol.- Gew. Titansäurehydrat mit 2 Mol, -Gew. Kaiiumditartrat auf dem 
Wasserbade ein, versetze die eingeengte Lösung mit H 2 3 und fällt das Reaktionsprodukt 
durch Alkohol. Leichtes, wenig hygroskopisches Pulver. Langsam löslich in Wasser unter 
partieller Zersetzung. 

Zr (HO) 8 Zr a (C 4 H a 6 ) + 6H 2 0, vielleicht [(HO^iRHO^CAO,,)] + 6H 2 (Horn- 

berger, A. 181, 232; Rosenhetm, Frank, B. 40, 807). B. Aus Zirkonyl salzen und Wein- 
säure. AmoTphes Pulver. Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Säuren und Alkalien (R.. 
F.). Aus Alkalilösungjn durch Säuren fällbar (R., F.). - K 2 [(Zr0)(C 4 H 4 fl ) 2 ] + 3H a O 
(Rosenheim, Frank, B. 40, 808; vgl. Mandl, Z. a. Ch. S7> 284). Weiße Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser. - Zr 3 K 4 (C 4 H a O e ) 4 -f 10H 2 (?) (Mandl, Z. a. CK 37, 284; vgl. Rosen- 
heim, Frank, JB. 40, 808). - ZrK 2 Na 2 (C 4 H 2 fl ) 2 (Mandl, Z. a. CK 37, 286). Prismen. 

Th m (NH 4 ) 2 [(ThO)(C 4 H 4 O a y + 3H 2 (Rosenheim, Samter, Davidsohn, Z.a.CK 36, 

438). B> Durch Sättigen einer heißen Lösung von Ammoniumditartrat mit Thorium- 
hydroxyd. Krystallkrusten. Optische Drehung: R., S., D. Alkalien fällen kein Thor- 
hydrat. - Na 2 [(Th0)(C 4 H,0 6 ) 2 ] + 8 H a O (R„ S., D., Z. a. CK 35, 439). Farblose Prismen. 
Optische Drehung; R., S., D. - K 2 [(ThO)(C 4 H 4 6 ) a ] + 8H a O (Cleve, BL [2] 21, 123; R.. 
S., D., Z.a.Ch. 35,438). Farblose Prismen. Leicht löslich in Wasser. Optische Drehung: 
R., S., D. - Th[{ThO)(C 4 H 4 $ ) 2 ] a -h 20H 2 Ö (Chydenius, Ann. d. Physik 119, 54; Cleve, 
Bl [2] 21, 122; Haber, M . 18, 694; Rosenheim, Samter, Davidsohn, Z. a. Ch. 35, 444). 
Flockiger Niederschlag. Zur Konstitution vgl.: R., S., D. • • — • (NH 4 ) ä [(ThO)C 4 H 2 6 ] 
+ 4H a O (Rosenheim, Samter, Davidsohn, Z.a.CK 35, 443). Darst. Äquimolekulare 
Mengen Thoriumnitrat und Weinsäure werden in Wasser gelöst und der entstandene Thorium- 
tartratniederschlag durch Zusatz von 8 Mol, -Gew. Ammoniak in der Wärme gelöst und die 
Losung eingeengt. Weiße KjTTstallkrusten. Leicht löslich in Wasser. Optische Drehung: 
R., S., D. Alkalien fallen kein Thorhydrat. - K 2 [(Th0)C 4 H 2 6 ] +4H 2 (R,, S., D, 
Z. a. Ch. 35, 444). Weiße Krystallkmsten. Leicht löslich in Wasser. Optische Drehung: 
R., S., D. • • 

£ti SnC 4 H 4 O e (Boüquet, A. 64, 278; Schief, A. 125, 146; vgl. W'erther, J. pr. [1] 32. 

403). Prismen (B.). Loslich in Wasser (B.); leicht löslich in Weinsäurelösung (B.). 

• Na a (SnO)C 4 H 2 6 + 5H 2 (Rosenheim, Abon, Z. a. CK 39, 174; vgl, Henderson. 
Orr, Whttehead, Sog. 75, 555). Weißes Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser. — 
K 2 (SnO)C 4 H 2 6 -f 5 H 2 (R., A., Z. a. Ch. 39, 174; vgl. H., O., W„ Soc. 75, 555). Weißes 
Krystallpulver, Löslich in Wasser. • • 
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Über saure Bleitartrate vgl. Erdmann, J. pr. [1] 9, 268, 271, 272; Fremy, Ann. d, 2*fc 
Physik 19, 197; J. pr. [I] 9, 271. - PbC 4 H 4 O fl (Erdmann, J. pr. [1] 9, 269, 272; Werther, 
J.pr. [1] 33, 401; Casselmann, A r. 133, 149; Liebjg, A. 113. 10; Partheil, Hübner, 
Ar. 241, 416). Rhombisch bisphenoidisch (Herbette, G. 1906 II, 970; Z. Kr. 45, 280; 
vgl. Qroth, Gh. Kr. 3, 339). I) 1 »: 3,871 {Rose, Ann. d Physik 33, 48). Löslichkeit 
in Wasser: Pa., Hü.; Cantoni, Zachoder, Bl. [3] 33, 750; 100 g Walser von 18° lösen 
0,0100 g, bei 25° 0,0108 g (Pa., Hü.). 100 g Alkohol (D: 0,8092) von 18° lösen 0,0028 g, bei 
25° 0,00315 g (Pa,, Hü.). Ana den Lösungen bilden sich nach längerem Kochen, namentlich 
bei Gegenwart von Alkali, Bleimetatartrate (Erdmann, A. 21, 14, 16. Vgl, Heintz, Ann. 
d. Physik 111, 167 ff,; Schutt, C, r. 55, 512; Frisch, J. pr. [1] 07, 282), die in Wasser, Ammo- 
niak und Essigsäure unlöslich sind. — PbC 4 H 4 6 + 2 PbO (Kahlenberg, Hillger, Am. 
16, 97; vgl. Werther, J. pr. [1] 32, 401), B t Durch Kochen von Kaliumtartrat mit Blei 
oxyd. Niederschlag. - Pb 3 {C 4 H 3 6 ) 2 (Frisch, J. pr. [1] 97, 284). B. Durch 3-4 stündiges 
Kochen von Bleiacetat-Lösung und Weinstein -Lösung. Unlöslich in Wasser, Essigsäure und 
Ammoniumsalzen. — Pb^^HgOg + H a O (Erdmann, J. pr. [1] 9, 271; Heintz, Ann. d. 
Physik 111, 307; Frisch, J. pr. [1J 97, 282). B. Durch Kochen von Bleitartrat in wäßr. 
Ammoniak (E.); durch Kochen überschüssigen Bleiacetats in Ammoniumtartratlösung (H.); 
durch 8— 12 -stündiges Kochen von Bleiace tat- Lösung und Wein&tein-Lösung {F.). Weißes 
Pulver. Unlöslich in Wasser, Essigsäure und Ammoniumsalzlösungen (F.); leicht löslich 
in Kalilauge (F.). Gibt bei 130° sein Krystallwasser ab (Schiff, G. r. 55, 512), bei 150^200° 
noch ein zweites Mol. Wasser aus der Weinsäure (F.).— K^PbaOKC^HiOeJjj = 0[Pb0 2 C- 
CH(OH) • CH(OH) ■ CQ 2 K] 2 Nur in Lösung erhalten (vgL: Kahlenberg, Hillger, Am. 
16, 94; Kahlenberg, Ph. Gh. 17, 579). Optisches Drehungsvermögen: K. Elektrisches Leit- 
vermögen: K. — Pb 3 (Cu 4 C 12 H 9 ls )g -f 24H 2 0(?MMasson j Steele, Soc. 75, 732). 



• H[(AsO)C 4 H 4 O fl ]4 H a O (Baudran, A. eh. [7] 19, 549. Vgl. Henderson, Ewing, As 
Soc. 67, 105; Grossmann, Ph. Ch. 57, 546, 549). Prismen (B.; vgl. H., E.; Q) t Löslich in 
3 Tln. Wasser (B.). Optisches Drehungsvermögen : Landolt, B, 6, 1077; G. Über die Kon- 
stitution dieser Saure und ihrer Salze vgl.: H., E., Soc. 67, 105 ff. — NH 4 [(AsO)C 4 H 4 6 ] + 
Va H 2 (Mitscherlich, Lehrbuch der Chemie, Bd. IL 4. Aufl. [Berlin 1847 J, S. 810; Werther, 
J. pr. [1] 33, 409). B. Durch Auflösen von arseniger Säure in kochender Ammonium- 
ditartratlösung. Rhombisch bisphenoidisch (Marignac, J. 1859, 288; vgl Qroth y Ch. 
Kr. 3, 342). Dünne Kadern (aus A.}, die in kaltem Wasser leicht löslich sind (Hender- 
son, Ewing, Soc. 67, 104). Optisches Drehungsvermögen: Hädrich, Ph. Ch. 12, 494; 
Grossmann, Ph. Gh. 57, 548. Verwittert an der Luft sehr leicht (W. ; H., E.). — Na [(AsO) 
C 4H 4 6 ] +2V a H,0 (Mitscherlich, Lehrbuch der Chemie, Bd. II, 4. Aufl. [Berlin 1847], 
S. 810; Henderson, Ewing, Soc. 67. 103). Nadeln oder Prismen, aus 50%igem Alkohol 
in Platten (He., E.). Sehr giftig (He., E.). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol; 
die wäßr. Lösung reagiert sauer (He., E.). Optisches Drehungs vermögen ; Hädrich, Ph. 
Ch. 12, 494; Grossmann, PK Ch. 57, 546. Verliert bei 105°, sowie im Vakuum über Schwefel- 
saure sein Krystallwasser (He., E.). Zersetzt sich erst oberhalb 200° (He., E.). Die Lösung 
wird durch Säuren und Alkalien zersetzt (He., E.). — K[(AsO)C 4 H 4 0„] + H a O (Mitscher- 
lich, Lehrbuch der Chemie, Bd. II, 4. Aufl. [Berlin 1847], S. 810; Henderson, Ewing, 
Soc. 67, 104; Baudran, A. ch. [7] 19, 548). Rhombische Prismen (Marignac, J. 1859, 
288). Löslich in 8 Tln. kaltem Wasser (B.). Optisches Drehungs vermögen: Landolt, B. 6^ 
1077. Über die elektrische Leitfähigkeit und die Hydrolyse vgl. Kahlenberg, Ph. Ch. 
17, 604. Über ein isomeres Salz, das sich erst in 25 Tln. Wasser löst, vgl. B., A. ch. 
[7] 19, 549. — Calciumarsenyltartrat (Henderson, Ewing, Soc. 67, 105). Sehr un- 
beständig. — Sr [(AsO)C 4 H 4 6 ] 2 + H 2 (Henderson, Ewing, Soc, 67, 105). Krystallinisch. 
Ziemlich löslich in Wasser. — 2 Sr[(AsO)C 4 H 4 6 ] 3 + NH 4 N0 3 + 12 H 3 0. Rhombisch 
bisphenoidisch (Marignac, J. 1859, 288; vgl. Groth. Ck.Kr, 3, 354). - Ba[(AsO)C 4 H 4 6 ] 2 
+ H 2 (Henderson, Ewing, Soc. 67, 105). Weiße Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser; zersetzt sich in heißem Wasser. • • 

K(AeO a )C 4 H 4 O fl -f 2V ? H 2 (Pelouze, A. eh. [3] 6, 63). Amorphes oder kristalli- 
nisches Pulver. Leicht löslich in Wasser unter Zersetzung. Verliert bei 130° sein Krystall- 
wasser. 

Sb(C 4 H s 6 ) s +4H 2 (Clarke. Evans, B. 16, 2381; vgl. Grossmann, Ph.Ch. 57, 8b 
542). B. Durch Eindampfen einer Lösung von 20—30 g Antimontrioxyd in 60 g Weinsäure 
ois zur Kristallisation und wiederholtes Umkrystallisieren (C, E.). 'Rosetten aus weißen 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser (G , E ). Optisches Drehungsvermögen in Lösung unter ver- 
schiedenen Bedingungen: G., Ph. Ch. 57, 543. — HO-Sb(C 4 H 5 6 ) 2 (?) (Clarke, Evans, B. 
16, 2382)» B. Durch Eindampfen einer konz. Lösung von Antimontrioxyd (40 g) in Wein- 
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säure (60 g). — H|"(SbO)C 4 H 4 O e ] + CJ^O^ + 2 oder 3H a O (Peligot, A. ch. [3] 20, 
389. Vgl.; Bergman, zitiert nach Gmel-Kraut 3, Abt. 2, 774; Soubeiran, zitiert nach Gmd.- 
Kraut y L c; Clarke. Evans, B. 16, 2380, 2382). B. Durch langsames Verdunstenlassen 
einer konz. Lösung von Antimontrioxyd in Weinsäurelösung (P.). Rhombisch bispheno- 
idisch (?) (de la Provostaye, A. cK [3] 20, 302; Pasteub, A. eh. [3] 24, 453; vgl 
Groth, Ch. Kr. 3, 316, 341). Sehr zerfließlich (Peligot). Sehr leicht löslich in Wasser 
{ Peligot). Vielleicht identisch mit der Verbindung HO-Sb(C 4 H 5 6 ) 2 (a. o.) (C, E., B. 
16, 2382). - Sb a (C 4 H 4 6 ) a + 6H a O (Clarke, Evans, B. 16, 2381). Darst. Durch 
Fällen einer wäßr. Lösung von An timontri Weinsäure Sb(C 4 H 5 O e ) s + 4 H a O (S. 501) mit 
Alkohol. Weißer Niederschlag. Leicht löslich in Wasser, — Sb 2 0(C 4 H 4 O fl } 2 + 6 H s O 
(Clabke, Evans, B. 16, 2382; vgl. Peligot, A. ch. [3] 20, 290; Guntz, Cr. 140, 850; 
A. ch. [6] 13, 392; Bougault, C. r. 142, 585). B. Durch Fällen einer Lösung von 
H0-Sb(C 4 HjiO 6 ) a (S. 501) mit Alkohol. Weißer Niederschlag. Löslich in Wasser, ohne daraus 
zu krystallisieren. Verliert bei 155° das Krystallwasser, bei 170° noch ein weiteres Wasser- 
molekül und geht dabei in SbC 4 H 3 B {s. u,) über. — SbC 4 H 3 O s (Bougault, C. r. 142, 585; 
vgl. B., C. 1906 II, 107). B, Man verdampft eine Lösung von Antimontrioxyd in über- 
schüssiger Weinsäure zur Trockne und wäscht mit Aceton aus. Kleine Blättchen. Löslich 
in ca. 125 Tln. Wasser. Leicht löslich in der theoretischen Menge KaliumdicarbonatlÖsung 
(B., C. r. 142, 586), Weinsäurelös ung, Kaliumditartratlösung (B., C. 1006 1, 1411) und 
Natriumacetatlösung (B., Cr. 142, 586). Optisches Drehungs vermögen: B., C. 19061, 
1411. Setzt sich mit der äquimolekularen Menge von neutralem Kaliumtartrat in Kalium- 
ditartrat und Brechweinstein um (B„ C. 1906 I, 1411). — SbC 4 H 2 6 (C 2 H E ) (Bougault, 
C. 1906 II, 107). B, Man löst 15 g Weinsäure in 200 com 95°/ ? igem Alkohol, setzt etwa 
5 g Antimontartrat SbC d H 3 Ö 6 hinzu, läßt 24 Stunden unter häufigem Schütteln stehen, 
filtriert den Überschuß des Antimontartrats ab und überlaßt das Filtrat der Krystallisation, 
die nach 8—10 Tagen einsetzt, aber erat nach Monaten beendigt ist. Feine Nadeln. Unlöslich 
in den üblichen neutralen Lösungsmitteln. 

• Antimonyl weinsäure H[(SbO)C 4 H 4 6 ] ist in einer großen Reihe von Salzen be- 
kannt. Über Versuche, die freie Antimonyl weinsäure zu gewinnen, vgl. : Peligot, A. eh. [3] 
20, 290; Clarke, Stallo, Am. 2, 320, 322; Guntz, C. r. 104, 850; A.ch. [6] 13, 388; Baudran, 
A, ch. [7] 19, 546; Bougault, 0. 1906 II, 107; 0. r. 142, 585; Grossmann, PK Ch. 57, 542. 
— NH 4 [(SbO)C 4 H 4 O fl ]+V 9 H a O (Dumas, Piria, A.ch [3]5,381; Buchner, J. pr. [1]28, 
485; Berlin, Ar. 102, 259; Long, Am. Soc. 23, 814). Rhombisch bisphenoidisch (de la Pro- 
vostaye, A. ch. [3] 3, 145; von Kobell, J. pr. [1] 28, 483; Pasteub, A. ch. [3] 24, 451, 452; 
vgL Qroth, CK Kr. 3, 344). Brechung: Tofsoe, Christiansen, A. ch. [5] 1, 67, 97. In 
Wasser viel leichter löslich als die entsprechende Kaliumverbindung (Buchner). Optisches 
Drehungsverrnögen in Wasser; Pas., A. ch. [3] 31, 87; Long, Am, Soc. 23, 815; in Glycerin: 
Long. Verwittert an der Luft langsam (Büchner). Verliert bei 100° 5,41% Wasser, bei 
Temperaturen über 100° Wasser und Ammoniak (D., Pi.; Buchneb; vgl. Berlin). — NH 4 
[(SbO)C 4 H 4 Oe] +2y 2 H a O (Berlin, Ar. 102, 259; Long, Am. Soc. 23, 814). Optisches 
Drehungsvermögen in Wasser: Pasteub, A.ch. [3] 31, 87; Long; in Glycerin: Long. — 
Na[(SbO)C 4 H 4 6 ] +2V 2 H a (Dumas, Piria, A.ch. [3] 5, 381; Plimmer, 67. 19081, 
878). Rhombisch (bisphenoidisch) (de la Provostaye, A. ch. [3] 3, 148). Hygroskopisch; 
leicht löslich in Wasser (D., Pi.; Pl.). Die wäßr. Lösung reagiert sauer (Pl.), — K[(SbO) 
C 4 H 4 8 ] + Va H 2 (Brechweinstein, Tartarus emeticus, Tartarus stibiatus). Zur 
Formulierung vgl.: Dulk, A. 2, 67; Dumas, Piria, A. ch. [3] 5, 375; Berlin, Ar. 102, 258; 
Clabke, Stallo, Am. 2, 326; Clarke, Evans, B. 16, 2386; Warder, B. 17 Ref., 105; Kah- 
lenberg, PK CK 17, 604; Halb, Am. Soc. 24, 828; JordiS, Z. Ang. 15, 909. Darst. Man 
digeriert 4 Tle. arsenfreies Antimonoxyd mit 5 Tln. kalk* und eisenfreiem Weinstein und 
50 Tln. Wasser (3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S. 793). Man digeriert kalt bereitetes 
Antimonoxyd mit Weinsäure in der Kälte und setzt die so erhaltene Antimonweinsäure 
mit neutralem Kaliumtartrat (aus gereinigter Weinsäure) um (Baudran, A. cK [7] 19, 544). 
Rhombisch bisphenoidisch (BeRnhardi, Brogke, Soret, ref. bei Rammelsberg, Handbuch 
der krystallographischen Chemie [Berlin 1855], S. 316; Pasteur, A. ch. [3] 24, 451; Moses, 
Z. Kr. 28, 334; vgl. de la Provostaye, A. cK [3] 3, 147; vgl. Qroth, Ch.Kr. 3, 343). Tribo- 
luminescent (Trautz, PK Ch. 53, 52; Gernez, C. r. 147, 14; A, ch. [8] 15, 553. Brechung: 
Tofsoe, Christiansen, A. eh. [5] 1, 17, 68, 97. D: 2,607 (Schiit, A. 112, 89), 2,588 (Buignet, 
J. 1861, 15). Löslich in 25 Tln. Wasser von 15° und in 3 Tln. Wasser von 100° (Baudran, A. 
ch. [7] 19, 545; vgl, Brandes, A. 11, 89). Spezifisches Gewicht verschiedener wäßr, Lösungen 
bei 17,5°: Streit, Fr. 22, 110. Optisches Drehungs vermögen in wäßr. Lösung unter ver- 
schiedenen Bedingungen: Hädrich, PK Ch. 12, 494; Baudran, A.cK [7] 19, 543; Long, 
Am. Soc. 23, 815; Grossmann, Wieneke, PK CK 54, 412; Grossmann, PK CK 57, 537; 
in Glycerin-Lösung: Long. Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung: 
Karlenberg, PK CK 17, 605, Molekulare Leitfähigkeit: Hadbioh, PKCh. 12, 496. Ver- 
liert in feinkryst avisierter oder pulveriger Form sein Krystallwasser langsam an der Luft, 
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rascher über Schwefelsäure oder heim Erwärmen; hei Temperaturen oberhalb 120° erfolgt 
weitere Wasserabspaltung (Halb, Am. Soc. 24, 847; vgl.: Liebig, A. 26, 132; Dumas, Piria, 
A.ch, [3] 5, 375; Berlin, Ar. 102, 258). Elektrolytische Zerlegung: Poggendorff, Ann. 
d. Physik 75, 349; Marchand, J. fr. [1] 34, 381; Böttger, J.pr. [1] 68, 373; Luckow, 
Fr. 19, 13; von Hemmelmayr, M. 23, 262- Über die Einw. von Säuren vgl.: Schweizer, 
J. pr, [1] 33, 474; Clarke, Stallo, Am. 2, 325; Guntz, C. r. 102, 1472. Über die Einw. 
yon Alkalien vgl.: Schweizer, J.pr. [1] 33, 472; Gtjntz, Cr. 102, 1474; Long, Satter, 
C. 1891 II, 221; Long, Am. Soc. 17, 87. Über die Einw. von Jod vgl.: Preuss, A. 29, 214; 
Stein, J.pr. [1] 30, 48; Gooch, Gruener, Fr. 32, 471. Kaliumchromat wird reduziert 
i Schiff, A. 120, 211). Über das chemische Verhalten vgl. auch noch Gmel.-Kraut 3, Abt. 2, 
S. 802. Findet Verwendung als Beize in der Färberei, wird arzneilich als Brechmittel 
verwendet. Über den Nachweis durch Ferricblorid vgl. Claus, Fr. 2, 441. Prüfung: Deutsches 
Arzneibuch, 5. Ausg., S. 511. - K[(SbO)C 4 H 4 6 ] + C 4 H G ß + 2V 2 H 2 (saurer Brech- 
weinstein) (Knapp, A. 32, 78; Peligot, A. ch. [3] 20, 291). Wasaerhelle Krystalle, welche 
an der Luft verwittern (K. ). Alkohol fällt aus der wäßr. Lösung den neutralen Brechwein- 
stein, während die Weinsäure in Lösung bleibt (K.). Verliert bei 100° sein ganzes Krystall- 
wasser (K.). - K[(SbÜ)C 4 H 4 6 ] + 3 KHC 4 H 4 6 (Knapp, A. 32, 81, 83, 84). Glänzende 
Blättchen. Schwer löslich in Wasser. — Über ein Doppelsalz aus Kaliumantimonyi- 
tartrat und Ammoniumnitrat vgl. Martenson, Ar. 188, 201. — 2 K[(SbO)C 4 H 4 6 ] + 
LiKOg + HjO (Traube, Z Kr. 24, 187) Rhombisch bisphenoidisch. — 4K[(SbO)C 4 B 4 O fl ] f 
+ NaCl (Traube, Z. Kr. 24, 184). Rhombisch bisphenoidisch. - 4 K[(SbO)C 4 H 4 0*] + 
NaN0 3 +2H 3 (Traube, Z. Kr. 24, 186). Rhombisch bisphenoidisch. - 2K[(Sb0) 
C 4 H 4 6 ] + NaN0 3 + H 2 (Martenson, Ar. 188, 198; Traube, Z. Kr. 24, 186). Rhom- 
bisch bisphenoidisch (T.; vgl. M.). Leicht löslich in- Wasser (M.). — 2 K[(SbO)C 4 H 4 OJ + 
Na 2 S0 4 (bei 60°) (Traube, Z. Kr. S4, 180). Tetragonal trapezoedrigeh. — 2K[(SbO) 
C 4 H 4 6 ] +Cu(N0 3 ) a -+- H 2 (Martenson, Ar. 188, 200, 201; Traube, Z. Kr. 24, 188). 
Blaue Kry stalle . Rhombisch bisphenoidisch (T. ). Leicht löslich in Wasser (M. ). — 2 K [( S b 0) 
4 H 4 O 6 ] + Mg(N0 3 ) a + H a (Martenson, Ar. 188, 201; Traube, Z. Kr. 24, 187). Rhom- 
bisch bisphenoidisch (T.). — Über Doppelsalze aus Kaliumantimonyltartrat und 
Calciumnitrat bezw. Strontiumnitrat bezw. Bariumnitrat vgl. Martenson, Ar. 
188, 201. - 2K[(SbO)C 4 H 4 6 ] -hZn(N0 3 ) 3 + H a O (Traube, Z. Kr. 24, 188). Rhom- 
bisch bisphenoidisch. — Über ein Doppelsalz aus Kaliumantimonyltartrat und 
Cadmiumnitrat vgl. Martenson, Ar. 188, 201. — Kaliumantimonyltartrat + 
Bleinitrat (Martenson, Ar. 188, 201). Krystallinisch. — 2 K[(SbO)C 4 H 4 6 ] + Mn(NO s ) a 
-hH 4 (Martenson, Ar. 188, 201; Traube, Z. Kr. 24, 188). Rosafarbene Krystalle. 
Rhombisch bisphenoidisch (T.), — Über ein Doppelsalz aus Kaliumantimonyltartrat 
und Ferrinitrat vgl Martenson, Ar. 188, 201. — 2 K[(SbO)C 4 H 4 6 ] +Co(N0 3 ) 8 + 
H 2 (Traube, Z. Kr. 24, 180). Dunkelrote Krystalle. Rhombisch bisphenoidisch. — 
2K[(SbO)C 4 H 4 6 ] + Ni(NO a ) 2 + H 2 (Martenson, Ar. 188, 201; Traube, Z. Kr. 24, 
189). Grüne Krystalle. Rhombisch bisphenoidisch (T.). — Rb[(SbO)C 4 H 4 6 ] + aq 
(Grandeau, A. eh. [3] 67, 231). Rhombisch (bisphenoidisch) (Grandeau; des Cloizeaux, 
vet bei Grofh, Ch. Kr. 3, 343). - Ag[(SbO)C 4 H 4 6 ] + H 2 (Dumas, Piria, A. eh. [3] 5, 
382; Berlin, Ar. 102, 260; Melville, Z. Kr. 11, 112. Vgl. Clarke, Evans, B. 16, 2387). 
Rhombisch bisphenoidisch (Cooke, J. 1880, 805; M.). D w - S : 3,4805 (Clarke, Am. 5, 241). 
, Löst sich in etwas weniger als 500 Tln. Wasser von 15°, in 100 Tln. Wasser von 100° (Cooke). 
Zersetzt sich am Lichte unter Schwarzwerden (Cooke). — Über Berylliumantimonyl- 
tartrate vgl. Toczynski,Z. 1871, 277. - Ca[(SbO)C 4 H 4 6 ] 2 + 3 H 2 (Traube, Z. Kr. 29, 
599). Rhombisch bisphenoidisch (Tr ; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 346). Aus Wasser ohne Zer- 
setzung umkrystallisierbar. — 4Ca[(SbO)C 4 H 4 6 ] a 4- Ca(N0 3 ) 2 + 24 H a O (Marignac, J. 
1859, 287; vgh auch: Kessler, ref. bei Rammelsberg, Handbuch der krystallographischen 
Chemie [Berlin 1855], S. 320 Anm,; Tr., Z. Kr, 29, 599). Rhombisch bisphenoidisch (M ; vgl. 
R.). Zersetzt sich mit Wasser (M.). — Ca [(SbO)C 4 H 4 0„] 2 + KN0 3 + H a O (Tr., Z. Kr. 24, 
190). Rhombisch bisphenoidisch. — Sr[(SbO)C 4 H 4 O e ] 2 (Kessler, Ann. d. Physih 75, 410; 
Marignac, J. 1859, 287; vgl. auch Clarke, Stallo, B. 13, 1789). Hexagonal pyramidal 
(Marignac; Traube, Z. Kr. 24, 178). - Sr[(SbO)C 4 H 4 6 ] a + Sr(N0 3 ) 2 + 12H 2 (Kessler, 
Ann. d. Physik 75, 411). Zur Konstitution vgl. auch Clarke, Evans, B. 16, 2387. Rhom- 
bisch bisphenoidisch (Rammelsberg, Handbuch der krystallographischen Chemie [Berlin 
1855], S. 319). Leicht löslich in kaltem Wasser; die wäßr. Lösung scheidet beim Erwärmen 
das Strontiumantimonyltartrat Sr[(SbO)C 4 H 4 0„] 2 ab. Verliert bei 200° den ganzen Wasser- 
gehalt und verglimmt bei höherer Temperatur. — Sr[(SbO)C 4 H 4 6 ] 2 + N aCl + 9H 2 
(Traube, Z. Kr. 24, 185). Monoklin sphenoidisch. — Sr[(SbO)C 4 H 4 B ] 2 + NaNG 3 + 
H a O (Traube, Z. Kr. 24, 186). Rhombisch bisphenoidisch. — Ba[(SbO)C 4 H 4 6 ] a -j- H 2 
(bei 60°) (Traube, Z. Kr. 24, 179; vgl. auch Clarke, Evans, B. 16, 2382, 2384). Zur Kon- 
stitution vgl, C, E., B. 16, 2387. Tetragonal pyramidal (Traube; Mamontow, Z, Kr. 
32, 503). - Ba[(SbO)C 4 H 4 O e ] 2 -h2 1 / 2 H 2 (Dumas, Piria, A. ch. [3] 5, 387; Berlin, 
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Ar. 102, 260; vgl. auch Clarke, Evans, B> 16, 2382, 2384,* Streng, B. 18 Ref., 345; Beh- 
rens, Fr. 30, 146, 163). Zur Konstitution vgl. C, E., £. 10, 2387, Rhombisch bisphenoi- 
disch (Traube, £. i2>. 24, 183). - Ba[(Sb0)C 4 H 4 O ft ] 2 + NaCl + 5 H 2 (Traube, Z. Kr. 
24, 185). Rhombisch bisphenoidisch. — Ba[(SbO)C 4 H 4 O fl ] a + NaK0 8 + IM) (Traube, 
Z. £>. 24, 190). Rhombisch bisphenoidisch. — Ba[(SbO)C 4 H 4 6 ] a + KN0 3 (Traube, 
Z. Kr. 26, 646). Hexagonal trapezoedrisch. - Cd[(SbO)C 4 H 4 6 ] 2 + 2 H a O (Schiff, A. 
104, 328). Weißer Niederschlag. — Über Aluminiumantimonyltartrat vgl. Werne», 
C. 19081, 516. — Tl[(SbO)C 4 H 4 ? ] + H a O (Kuhlmann, C. r. 65, 609; Lamy, i>es Cloi- 
zeaux, A. ch. [4] 17, 343), Rhombisch (bisphenoidisch) {L., n, Ol,). Ist triboluminescent 
(Gernez, O. r. 140, 1339). D: 3,990 (L., D. 0h.). Löslich in 40 Tln, Wasser von 22°, in 
4,4 Tln. Wasser von 102° (L., D. Ol.)- Optisches Drehungs vermögen der wäßr. Lösungen unter 
verschiedenen Bedingungen: Long, C. 1888 II, 867. Verwandelt sich beim starken Erhitzen 
im geschlossenen Rohr in eine aufgeblähte kohlige Masse, die Thalliumkügelchen einschließt 
und sich noch warm an der Luft entzündet (L., d. Cl.). — Pb[(SbO)C 4 H 4 6 ] 2 (bei 60°). 
Hexagonal pyramidal (Traube, Z. Kr. 24, 179}. — Pb[(SbO)C 4 H 4 0<.] 3 +4H 2 (Dumas, 
Piria, A. ch. [3] 5, 385), Monoklin sphenoidisch (Traube, Z. Kr. 28, 183). — Pb[(SbO> 
C 4 H 4 6 J a + KNO3 (Traube, Z. Kr. 26, 646). Hexagonal (trapezoedrisch ?} (Traube; 
vgL Karandejew, Z. Kr. 43, 71). — TJ0 2 [(SbO)C 4 H 4 6 ] 2 + 8H 2 (Peligüt, A. ch, [3] 
12, 566). Gelbe Krystallnadeln. Schwer löeUch in kaltem, leicht in heißem Wasaer. Über 
den Wasserverlust und die Zersetzung des Salzes beim Erwärmen vgl. P- — Fe [( S b 0)C 4 H 4 a ] 3 
+ lVaH s (Wirker, C. 19081, 515). Eigelber Niederschlag. - (CH 3 ) 3 S[(SbO)C 4 H 4 O s ] 
+ V2H 2 (Trimethylsulfonium-antimonyltartrat) (Sthomholm, B. 33,828). Weiße 
Krystalle (aus Alkohol). • • 

Sb a O a (C 4 H 4 6 ) -h 1 oder 2 H 2 (Berzelius, Ann. d. Physik 47, 317; Soubeiran, Capi- 
taine, A. 34, 207; Clarke, Evans, B. 10, 2384; Batjdran, A. ch. [7] 19, 545). B. Durch 
Fällen einer konz. Lösung von Antimontrioxyd in Weinsäure mit Alkohol (Be.; S. f Ca.; Cl., 
R). löslich in 270 Tln. Wasser (Bau.; vgl. Be,). Optisches I>rehungsvermögen : Bau. Über 
die Zersetzung des Salzes beim Erhitzen ^vgl.: Be,; S., Ca.; Schitf, A. 125, 142, 

(Sb T Cl 4 ) 2 C 4 H 4 9 = HO a C ■ CH(0 ■ SbCi 4 ) ■ CH(0 ■ SbCl 4 ) - C0 2 H (Rosenheim, Loe- 
WENSTAMM, B. 35, 1127). B. Aus Weinsäure und Antimonpen taehlorid in siedendem Chloro- 
form. Nadeln; sehr hygroskopisch. Zersetzt sich leicht unter Entwicklung- von Phosgen. 

Bi BiH(C 4 H 4 O e ) 2 + 2 oder 3 H a O (Rosenheim, Vogelsang, Koss, Z. a. Ch. 48, 207; 

Teuve, Ar. 246, 499; vgl. Schneider, Ann. d. Physik 88, 54; B. Fischer, Grützner, 
Ar. 232, 463 ; Baudran, 4. ch. [7] 19, 553). Enthält nach R., V., K. 2, nach T. 3 Mol. Wasser. 
Kry stallnadeln. Wird durch Wasser unter Abscheidung eines basischen Salzes zersetzt 
(R., V., K). Löslich in Alkalien und Alkalicarbonatlösungen. — Bi(C 4 H 4 O fl )N0 3 + öH a O 
(Schneider, Ann. d, Physik 88, 54; Rosenheim, Vogelsang, Koss, Z.a.Ch. 48, 206; 
vgl. Telle, Ar. 240, 498, 499). Weiße prismatische Krystalle. Wird durch Wasser unter 
Abscheidung eines basischen Salzes zersetzt. — (NH 4 )Bi(C 4 H 2 O fl ) (Rosenheim, Vogel- 
sang, Koss, Z. a. Ch. 48, 212). Krystallpulver aus lnikroskopischen Prismen. Wird durch 
Wasser unter Abscheidung basischer Salze zersetzt. — K 2 (BiO)C 4 H 3 O fl (Rosenheim; Yogel- 
sano, Koss, Z.a.Ch. 48, 210; vgl.: Schwarzenberg, A. 61, 244; Erisch, J.pr. [1] 97, 
279; Baudran, A. ch. [7] 19, 550, 554). B. Durch Einengen einer Lösung von 5 Mol.- Gew. 
Kali, 1 Mol. -Gew. Wismutnitrat und 1 Mol. -Gew. Weinsäure in Wasser. Kry stallschuppen. 
Leicht löslich in Wasser. — K(BiO) 3 C 4 H 2 6 + 4 E s O (R , V., K , Z. a. Ch.A8, 208; vgl.: 
Schw., A. 01, 244; Fr„ J. pr. [1] 97, 279; B , A. ch. [7] 19, 550, 554). B. Durch Versetzen 
einer heißen Lösung von 12 MoL-Gew. Kali und 2 Mol.- Gew. Weinsäure in der 5-fachen 
Menge Wasser mit 3 Mol. -Gew. krystallisiertem Wismutnitrat oder durch Versetzen einer 
konz. Kalilauge mit Wismuttartrat. Krystallpulver aus mikroskopischen Prismen. Löslich 
in Wasser und Alkalien, Optisches Drehungs vermögen: Grossman^t, Z. a. Ch. 48, 209. 



Te Te 1T (C 4 H 5 6 ) 4 (Berzelius, A. ch. [2] 58, 280; Becker, A. 180, 262). Wasserfalle 

Krystalle. Leicht löslich in Wasser. - • Li a [(TeO)(C 4 H 4 8 ),] + 2H a O (Klein, A. ch. [6] 
10, 118). Krystalliniseh. - Naa[(TeOKC 4 H 4 O e ) 2 ] -f 2 H 2 Ö (Klein, A. ch. [6] 10, 116). 
Kristallinisch. Wird durch Wasser zersetzt. - K 2 [(TeO)(C 4 H 4 6 ) 2 ] (Klein, A. ch. [6] 10, 
115). Krystallinisch. Wird durch Wasser zersetzt. — Ba[(TeO)(C 4 H 4 8 ) 2 ] (Klein, A.ch. [6] 
10, 121). Amorph. - A^[(TeO)(C 4 H 4 O fi ) 2 ] + 2 H 2 (Brauner, M. 10,434). Krystallinisch. 
Sehr .wenig löslich in Wasser. Die von Brauner angegebenen Analysen werte stimmen 
besser noch auf obige Formel als auf die von ihm angegebene (30,55% Ag). • • 

Cr CrC 4 H 4 6 (Batjge, C. r. 138, 1217; Bl [3] 31, 779). B. Durch Erhitzen von Chromo- 

aeetat mit 33°/o% er Weinsäurelösung. Hellblaue Prismen. D 15 : 2,33. Unlöslich in luft> 

Siehe Vorbemerkung und. Zeichenerklärung auf S* 492. 
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freiem Wasser. Oxydiert sich an der Luft langsam unter Grünfärbung, desgleichen in luft- 
haltigem Wasser unter Bildung einer violetten Losung. Einw. von Säuren, Alkalien, Wasser- 
stoff, Chlor: B. 

Cr(C 4 H 5 O e ) 3 + 3H a O (Köohlin, Ann. d. Physik 16, 100; Berzelius, Ann. d, Physik 
16, 100; Baudran, A. ch. [7] 19, 569; vgl. dagegen Rosenheim, Vogelsang, Z. a. Ch. 48, 
206 Anm,). Wird viell icht in zwei Modifikationen erhalten, je nachdem man von grünen 
oder violetten Chromisalzen ausgeht (K.; Bau.). Violette regelmäßige Prismen. Löslich in 
1 Tl. Wasser (Bau.). Optisches Drehungsvermögen: Bau. ^ K 3 [Cr(C 4 H 4 6 ) 3 ] + 7 2 H ä O 
(Baudran, A. eh. [7] 19, 568; vgl. dagegen Rosenheim, Vogelsang, 2. a> Ch. 48, 20b). 
Existiert in einer grünen und einer violetten Modifikation. Beide krystallisrren und sind 
wenig löslich in Wasser. Optisches Drehunge vermögen : Bau. Das violette Salz geht beim 
Erhitzen in das grüne über (B.). — Cr[Cr(C 4 H 4 O a ) 3 ] (Werner, Soc, 85, 1446). — 
(CrO)C 4 Hg0 6 (Schiff, A. 125, 144). Violette Flocken, die über Schwefelsäure dunkelblau 
werden.. Geht bei 220° in das hellviolette CrC 4 H a 6 über. — K[(0r0)C 4 H 4 6 ] 4- 3V 2 H s O 
(Malaguti, Cr. 16, 457; Schiff, A. 120, 211; vgl.: Köchlin, Ann. d. Physik 16, 100; 
Loevel, C r. 16, 862). 

Salze von Molybdänweinsäuren. Über das optische Drehungsvermögen der Alkali- M» 
salze von Molybdänylweinsäuren vgl.: Gernez, C r. 104, 783; 105, 803; 108, 942; Rosen- 
heim, Itzig, B. 33, 707; Itzig, B. 34, 1372; 35, 690; Klason, Köhler, B. 34, 3946; Gross- 
mann, Pötter, B. 37, 84; 38, 3874. — Über Salze vom Typus Me s T [Mo0 2 (C 4 H 4 6 ) a ] („Molyb- 
dänylditartrate") vgl.: Gernez, 0. r. 104, 785; Henderson, Barr, Soc. 69, 1455; Rosen- 
heim, Itzig, B. 33, 707, 717. — • Salze vom Typus Me./[(MoO a )C 4 H 4 6 ] („Molybdänyl- 
monotartrate"): (NH 4 ) 2 [(Mo0 3 )C 4 H 4 6 ]. Einw. vonH 2 2 : Mazzucchelli, Borghi, Zan- 
gruxi, R.A.L. [5] 18 II, 260. — Li 3 j;(Mo0 3 )C 4 H: 4 6 ] + 5H 3 (Rosenheim, Itzig, B. 
33, 713). Amorph, weiß. - :NaJ(MoO 3 )C 4 H 4 s ] -f 5H 2 (Rosenheim, Itzig, j&. 33, 
711). Elektrische Leitfähigkeit: Grossmann, Krämer, Z.a.Ch. 41, 49. — K 2 [(MoO B ) 
C 4 H 4 0«] + 4H 2 (R f lJ. 33, 711). Weiß, amorph. - Mg[(Mo0 3 )C 4 H 4 6 ] 4 5 H 2 
(R t l t B. 33, 713). Amorph, weiß, • • — Na 2 (Mo0 3 ) 2 C 4 H 4 6 (nur in Lösung erhalten). 
Vgl. darüber: Rosenheim, Itzig, B, 33, 716; Grossmann, Pötter, B, 38, 3886, 

Salze von Wolfram wein säuren. Über das optische Drehungsvermögen der Alkali- W 
salze von Wolframylweinsäuren vgL: Gernez, Cr. 106, 1527; Rosenheim, Itzig, B. 33, 
707; Grossmann, Pötter, B. 38, 3874. — Salze vom Typus Me^WC^C^O^] („Wol- 
framylditartrate"). Vgl. darüber: Henderson, Barr, Soc. 69, 1456; Rosenheim, Itzig, 
B. 33, 707; Grossmann, Pötter, B. 38, 3883. Elektrische Leitfähigkeit: Grossmann, 
Krämer, Z.a.Ch. 41, 56. — • Salze vom Typus Me/KWOjJCÄOJ („Wolframylmono- 
tartrate"). - (NH 4 ) 3 [(W0 a )C 4 H 4 O 6 ] + H s O (Rosenheim, Itzig, B. 33, 707; vgl. auch 
Henderson, Barr,! Soc. 69, 1456). Weiße wachsartige Krusten. — Na 2 [(W0 3 )C 4 H 4 O 6 ] 
+ 2H 2 (Rosenheim, Itzig, B. 33, 707; vgl. auch: Lefort, C t. 82, 1185; Gernez, 0. r. 
106, 1527; Henderson, Barr, Soc. 69, 1456; Grossmann, Pötter, B. 38, 3880). Elektrische 
Leitfähigkeit: Grossmann, Krämer, Z.a.Ch. 41, 49. — K a [(W0 3 )C 4 H 4 6 ] + 5H 2 
(R., I, B. 33, 707; vgl. auch: L, Cr. 82, 1185; Ge., Cr. 106, 1529; H., B, Soc. 69, 
1456). • O 

2 U(C 4 H 4 fl ) s + U0 3 + 11 H 2 (Rammelsberg, Ann. d. Physik 59, 31). B. Aus dem TT 
Uranochlorid UC1 4 durch Fällen mit Weinsäure. Graugrüner Niederschlag. Verliert bei 
100° 9 Mol. Wasser. 

(HO • UO a )C 4 H 6 0« 4- 3 H a O (Peligüt, A. ch. [3] 13, 562; Itzig, B. 34, 3823). Gelbe 
Krystalle (P.). Wenig löslich in Wasser (P.). Leitfahigkeits- und Molekulargewichtsbestim- 
mungen: DittRioh, Ph. Ch. 29, 461, 465. [a]\i in Wasser: +269,3° [c = 0,597 (bezogen 
auf Weinsaare)] ( J,, B. 34, 3824). Verliert in der Luftleere oder bei 150° 3 Mol. Wasser (F.). 
— Über Ammoniumurantartrat vgl. Rammelsberg, Ann. d. Physik 59, 34. — Über 
Xatriumurantartrat vgl. Dittrich, Ph.Ch. 29, 475, 480, 483, 487. — Kaliumuran - 
t artrat (Rammelsberg, Ann. d. Physik 59, 33; Irisch, J.pr. [1] 97, 281; Itzig, B. 34, 
3824). Optisches Drehungsvermögen: J. — UO 2 [(Sb0)C 4 H 4 6 ] a 4- 8 H a O s. S. 504 bei 
den Antimonyltartraten. 



MnC 4 H 4 O e 4- aq (Fleischer, B. 5, 350). — K ä Mn(C 4 H 4 6 ) 2 . V. In den Weinbeeren Mn 
(Maumene, Bl. [2] 41, 451). Rhombisch bisphenoidisch (Schabus, J. 1854, 396; vgl. Groth, 
Ch.Kr. 3, 341). - Mn(N0 3 ) 2 4 2K[(SbO)C 4 H 4 6 ]+H 2 s. S. 503. 

Manganitartrat (Chhistensen, Z. a. Ch. 14, 141). B. Durch Oxydation einer alka- 
lischen Manganosalzlösung mit Fehling scher Lösung. Die Lösung gibt an oxydable Sub- 

Slehe Vorbemerkung und Zeichenerklärung auf S. 492* 
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stanzen leicht Sauerstoff ab und nimmt ihn beim Durchsaugen von Luft wieder auf. — 
K[(Mn0)C 4 H 4 a ] -faq (Descamfs, Cr. 70, 813; Baudban, A. ch. [7] 19, 556). Rote 
Krystalle, die nach B. y 3 , nach D. 2 H 2 enthalten. Löslich in Wasser mit stark saurer 
Reaktion (B.). 

-Fe FeC 4 H 4 6 {Dulk, A. % 62; Werther, J. pr. [1] 32, 399; Mehu, J. 1873, 569; vgl. 

Soubeiban, Capitaine, A. 34, 206; Ludwig, Ar. 157, 8). Weißes, krystallinisches (M.; 
vgl. dagegen D.) Pulver. 100 Tle. Wasser von 15,6° lösen 0,877 Tle. Salz (D.). - Saures 
Ferroarsentartrat (Sobgeb, D, R. F. 208711; C. 19091, 1784). Grauweißes Pulver. 
Lösung in kalter verdünnter Katronlauge grün, in Ammoniak gelbgrün. 

Fe(C 4 H 5 6 ) 3 + 3H a O (Baudban, A. ch. [7] 19, 563; vgl. Rosenheim:, Vogelsang. 
Z. a. Ch. 48, 206 Fußnote). B. Durch Erhitzen des roten Pentahydrats (s. nächstes Salz) 
auf 100°. Grüne Krystalle. Löslich in 4 Tln. Wasser. — Fe(C 4 H 5 6 ) 3 4- 5 H a O (Baudban, 
A. ch. [7] 19, 563; vgl. R., V., Z. a. Ch. 48, 206 Fußnote). B, Durch Hinzufügen von Ferri- 
oxyd zur entsprechenden Menge Weinsäurelösung in der Kalte. Rote Prismen. Löslich in 
der gleichen Menge Wasser. Einw, des Lichts auf die wäßr, Lösung: Jodlbaueb, Ph. Ch. 
58, 523. — (NH 4 ) 3 [Fe(C 4 H 4 O ft );j] + Va H a O (Baudban, A. ch. [7] 19, 564; vgl. Rosenheim, 
Vogelsang, Z. a. Ch. 48, 206 Fußnote). Löslich in 8 Tln. siedendem Wasser. — K 3 [Fe 
(C 4 H 4 O s ) a ] + l /aH ä (Baudban, A. ch. [7] 19, 560; vgl. Rosenheim, Vogelsang, Z. a. Ch. 48, 
206 Fußnote). Gelbe Krystalle. Löslich in 22 Tln. siedendem Wasser. • • - Fe 2 (C 4 H 4 0i) 3 
(Dulk, A. 2, 64; Werther, J. pr. [1] 32, 399; Ludwig, Ar. 157, 6; vgl. Baudban, A. ch. 
[7] 19, 563). Grünlichgelbes Pulver. Zersetzt sich mit Wasser in ein lösliches saures und ein 
schwer lösliches basisches Salz (D.; L.); das saure Salz wird bei längerer Einw. von Wärme 
und Licht zu Ferrotartrat reduziert (L). — 2 Fe 2 (C 4 H 4 6 ) 3 + 3 Fe(OH) 3 + 3 H 2 (Rosen- 
thaleb, Siebeck, Ar. 946, 51). B. Durch Fällen einer siedenden Lösung von neutralem 
Kaüumtartrat mit 5%iger Femnitratlösung. Bräunlichgelbes, amorphes, hygroskopisches 
Pulver. Schwer löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol; leicht löslich in Säuren und Alkalien; 
löslich in Alkalitartratlösungen. Zersetzt sich allmählich am Licht und beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade; auch die sauren und alkalischen Lösungen zersetzen sich langsam. — 
• NH 4 [(FeO)C 4 H 4 6 ] + 17 2 H 3 (Mehu, J. 1873, 570). Granatrote Krystallblättchen, 
Leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther. — K[(FeO)C 4 H 4 O a ] (Soubeiban. 
Capitaine, A. 34, 204; vgl.: Dulk, A. 2, 64; Webtheb, J. pr. [1] 32, 400). Braunachwarze, 
im durchfallenden Lichte rubinrote Schuppen. Zersetzt sich bei 130° unter Abspaltung von 
Wasser und Kohlendioxyd (S., C; Schiee, A. 125, 143 Fußnote). — Rb[(FeO)C 4 H 4 6 ] (?) 
(Gbandeau, A. ch. [3] 67, 233). • # — Saures Ferriarsentartrat (Soeger, D. R. P. 
208711; C. 1909 I, 1784). Gelb, krystallinisch. Lösung in Alkalien gelbrot. — Neutrales 
Ferrinatriumarsentartrat (Sobgeb, D. R. P. 208711; C. 19091, 1784). Tiefgelbe 
Krystalle. Unlöslich in Alkohol - Fe[(SbO)C 4 H 4 B ] 3 + lV^H^O s. S. 504. - Ferri- 
nitrat + Kaliumantimonyltartrat s. S. 503. 

Co CoC 4 H 4 ö (Tower, Am. Soc. 23, 514). Schwach rötliches, unlösliches Pulver oder 

rötliche, wasserlösliche Krystallschuppen. Molekulargewichts- und Leitfähigkeitsbestim- 
mungen des krystallinischen Salzes in wäßr. Lösung: T. — Kaliumkobaltotartrat vgl. 
Tower, Am. Soc. 22, 516. - Co(N0 8 ) 3 + 2 K[(SbO)C 4 H 4 6 ] + H 3 s. S. 503. 

[Co(NH 3 ) 4 (H 3 Ö) (NO a )]C 4 H 4 6 -f- 1 H 2 (Webneb, Klien, Z. a. Ch. 22, 121). Fleisch- 
farbener Niederschlag. Unlöslich in Wasser. - [Co(NH 5 ) B Cl](C 4 H 5 O fi ) 3 + 2y 2 H 2 ü(Jöbgen- 
sen, J* pr. [2] 18, 239). Violettrote Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

Ni Ni0 4 H 4 O 6 (Tupputi, A. eh. [1] 78, 164; Webtheb, J. pr. [1] 32, 400; .Towee, Am. Soc. 

22, 503). Grünes Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser (W. ; Tower). Molekulargewichts- 
und Leitfähigkeitsbestimmungen: Toweb. — Natriumnickeltartrat (Webtheb, J. pr. 
[1] 32, 400). Hellgrüne gummiartige Masse. — K a Ni(C 4 H 4 6 ) 2 (Webtheb, J. pr. [1] 32, 
400; Fabian, A. 103, 248; vgl. Tower, Am. Soc. 22, 506). Grüne gummiartige Masse; 
wird beim Eindunsten der Lösung über Schwefelsäure als apfelgrünes Krystallpulver er- 
halten (F.). Leicht löslich in Wasser (F.). Aus Gefrierpunktsem iedrigung, Leitfähigkeit und 
Potential messungen schließt Toweb auf das Vorhandensein der Salze KgNi0 4 H 2 6 und 
lyNi.OXCAOe)* - Ni(N0 a ) 2 + 2K[(SbO)C 4 H 4 O 6 ] + H 2 s. g. 503. 

Tartrate solcher basischer organischer Verbindungen, 
welche im Handbuche an früherer Stelle als die Weinsäure selbst 

behandelt sind. 

(0H 3 ) a S[(SbO)C 4 H 4 O 4 ] + 7 S H 2 (Trimethylsulfonium-antimonyltartrat) s. 
S. 504. - CH 3 - CONH s + C 4 H B 8 (Acetamidtartrat) (Topin, A. ch. [7] 5, 117). Mono- 
fclin (sphenoidisch ?) (Wyroubow, A. ch. [7] 5, 118; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 312). F: 130,5° 

Siehe Vorbemerkung und Zeichenerklärung auf S» 492* 
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<T.). Sehr leicht löslich in Wasser (T.). — 2 CH a - CO • NH 2 + C 4 H 6 6 (Acetamidsemi- 
tartrat) (Topin, A.cK [7] 5, 119). Rhombisch (bipyramidal?) (Wyroubow, A.ch. [7] 
5, 121). Fr ca. 225° (Zersetzung) (T.)- Sehr leicht löslich in Wasser (X.). — 2 H a N-CO*CO 
NE« + C 4 H$O tt (Oxamidsemitartrat) (Topin, A. ch. [7] ö, 124). Rhombisch bisphe- 
noidisch (Wyeoubow, A.ch. [7] 6, 125). — Carbamidtartrate: 2CO(NH 3 ) 2 + C 4 H 6 6 . 
Rhombisch (bisphenoidisch) (Loschmidt, J. 1865, 658; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 546). — 
O0(NH 2 ) ä + 2C 4 H 6 6 (Hlasiwetz, J. pr. [1] 69, 104). 

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution, die beim Erhitzen von 
Weinsäure auf den Schmelzpunkt entstehen, 

Metaweinsäure G 4 H 6 O tt 1 ). B. Entsteht, wenn man Weinsäure eben zum völligen 
Schmelzen erhitzt (Laurent, Gerhardt, J. pr. [1] 46» 361; vgl. Biot, A. ch, [3] 28, 354; 
29, 38; Erdsiann, A. 21, 10; Grosjean, Soc. 43, 334). — Durchscheinendes zerfließliches 
Gummi, Drehungsvermögen der festen Säure: Biot, A. ch. [3] 28, 351; 59, 223. Dreht in 
wäßr. Lösung die Polarisationsebene des Lichts ebenso stark wie d-Weinsaure bei gleicher 
Konzentration (Biot, A.ch. [3] 29, 43). Eine frisch bereitete, wäßr, Lösung von Metawein- 
säure dreht in Gegenwart von Borsäure wenijrer stark als die entsprechende d- Weinsäure- 
lösung und erreicht erst bei längerem Stehen den Drehungswert der letzteren (Biot, A eh. 
[3] 29, 43). — Wasser (Brdmann, A. 21, 11) oder Altalien (L., G.,) führen Metaweinsäure 
wieder in d-Weinsäure über. — NH 4 C 4 H 5 fl . Nadelgruppen (L., G.). Leichter löslich als 
Ammoniumditartrat (L., G.). Kann aus lauem Wasser umkrystallisiert werden; beim Kochen 
damit liefert es Ammoniumditartrat (L., G.). — KC 4 H B 6 . Gleicht dem Ammoniumsalz 
(L, G.). — CaC 4 H 4 6 + 4H 2 0. Körnige Krystalle. Leichter löslich als Calciumtartrat 
<L, G.). - BaC 4 H 4 B +H a O (bei 160°). Kugeln (L.; G.J. 

Ditartrylsäure CjH^On („Tartralsäure" von Fremy, A. ch [2] 68, 356; „Iso- 
weinsäure" von Laurent, Gerhardt, J. pr. [1] 46, 361). B. Bei längerem Erhitzen von 
<i -Weinsäure auf den Schmelzpunkt (H. Schiff, A. 125, 132; Laurent, Gerhardt, J. pr. 
flj 46, 361; Fremy, A. ch. [2] 68, 356; A. 78, 301; vgl. auch Biot, A. ch, [3] 29, 37, 40). 
Beim Erhitzen von Metaweinsäure (s. o.) mit Isotartridsäure (s. u.) (H. Schiit, A. 125, 134). 
— Zerfließliches Gummi ; löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (H. Sch, ; Fr. ). Über Drehungs- 
vermögen wäßr. Lösungen allein und in Gegenwart von Borsaure vgL Biot, A. ch. [3] 29, 
42, 43, — Geht in wäßr. Lösung allmählich in Weinsäure über (Fr.). Die Salze sind meist 
löslich in Wasser und werden daraus durch Alkohol als öle oder amorphe Massen gefällt (H. 
Sch.). - CuC a H 8 O u <H. Sch,). Grünes Harz (L., G.). - Ag^H^ (H. Sch,; £., G.). — 
CaC g H 8 O u (H. Sch.). Klebriger Niederschlag. Unlöslich in Alkohol (L., G.). — BaCgHgOn. 
Schwer löslich in Wasser {H. Sch.)- — PbC 8 H 8 O u . Unlöslich in Wasser (H. Sch.; L., G.). 

Isotartridsäure, „lösliches Weinsäureanhydrid*' C 4 H 4 6 („Tartrelsäure" von 
Fremy, A. ch, [2], 68, 367; A. 78, 301). B. Man erhitzt Weinsäure über den Schmelzpunkt, 
bis sie sich aufbläht (Laurent, Gerhardt, J, pr. [1] 46, 366; Fremy, A. ch. [2] 68, 367; 
A. 78, 301; vgl, H. Schiff, A, 125, 141; ferner Biot, A.ch, [3] 29, 37). - Amorphe zer- 
fließliche Masse ; löslich in Wasser und Alkohol (Fr. ) . Über Drehungs vermögen wäßr. Losungen 
allein und in Gegenwart von Borsäure vgl. Biot, A. ch. [3] 29, 42, 43. — Geht bei längerem 
Erhitzen in ,, unlösliches Weinsäureanhydrid" C 4 H 4 5 {&. u.) über (L, G.; vgl. Fr.). Ver- 
wandelt sich in wäßr. Lösung allmählich in Weinsäure (Fr.). — Die Alkalisalze sind löslich 
in Wasser und daraus durch Alkohol als Öle fällbar (Fr.; H. Soh.). Sie gehen rasch in Salze 
der Ditartrylsäure (s. o,) über (H. Sch.). — CuCgH^n, (H. Sch.}, — CaCgHßOuj. Amorph. 
Unlöslich in Wasser (L. s G.; H. Sch). — BaC 8 H a O 10 (L., G,; IL Sch.). — SrC 8 H 6 M (L., 
U). - PbC ? H e O M (L., G.; H. Soh.). 

Weinsäureanhydrid, „unlösliches Weinsäureanhydrid" 4 H 4 O 5 . B. Bei 
8-stündigem Schmelzen von 30 g Weinsäure bei 170° (FreMY, A. 78, 310). Beim Erhitzen 
von Isotartridsäure auf 180° (Laurent, Gerhardt, J. pr. [1] 46, 368). — Weiße Masse. 
Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther (Fr,, A. ch. [2] 68, 374). — Wird durch Wasser und 
Alkalien in d-Weinsäure übergeführt (Fr., A. ch. [2] 68, 374, 375). 

Sonstige U mwandlungsproduhte unbekannter Konstitution aus Weinsäure, 

^ 

Isopyrotritarsäure GjHgOg, B. Bei der Kalkulation der Weinsäure in Gegenwart 
von Kaliumdisulf at, neben Brenz Weinsäure und Brenz traubensäure in «ine r Ausbeute von 
1 %q ( Seuon, C. r. 131, 586). — Prismen (aus Alkohol), feine Nadeln (aus siedendem Wasser). 
Sintert bei 158°, schmilzt bei 164» (S., C. r. 131, 586). Sublimiert leicht in Form weißer 
Nadeln, bisweilen auch in durchsichtigen Blättchen (S., O. r. 131, 586). Löslich in etwa 

1 ) Nach dem für die 4. Auflage geltenden LiteratuT-Schlnßtermin [1. I. 1910] ist es von 
Zwikker (B. 35, 254) wahrscheinlich gemacht worden, daß Metaweinsäure ein Gemisch von über- 
schmoizener Weinsäure mit deren Anhrdriaierungsprodnkten ist. 
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25 Tln, siedendem Wasser, in Alkohol, Äther und Essigsäure (S., C. r. 131, 587). — Sehwache 
Säure, neutral gegen Helianthin, sauer gegen Phthalein und Lackmus (S., G. r. 131, 587). 
Reduziert Permanganat, ist aber auf FEffUNGsche Lösung auch in der Hitze ohne Wirkung 
(S., C. r, 131, 587). Addiert in der Kälte Brom (S., C r. 131, 587), Die Lösung in Wasser 
oder einem organischen Lösungsmittel wird durch Ferrichlorid intensiv und beständig violett 
gefärbt; die Färbung verschwindet durch einige Tropfen einer konz. Säure und tritt bei 
genügender Verdünnung mit Wasser wieder auf; verdünnte Alkalien rufen einen Parben- 
umschlag in Orangerot hervor (S., Cr. 131, 618). — KC^O«, + 2H 2 0. Lamellen. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol; die wäßr. Lösung reagiert alkalisch (S., C. r. 131, 587). 

— Fe^HrOjk + 2H 2 0, Dunkelrote Krystalle. Löslich in Wasser mit lebhaft roter Farbe; 
empfindlicher Indicator in der Acidimetrie (Farbenumschlag von Violettrosa in Gelb und 
umgekehrt) (S., C r. 131, 619). Verwendung als titrimetrischer Indicator, der zugleich 
Helianthin und Phenolphthalein ersetzen kann : S., C, r. 135, 437. 

Dipyrotartraceton CuH M 4 . B. Zu 1 % bei der trocknen Destillation der Weinsäure 
(Boubgoibt, EL [2] 29^ 310). — Öl von aromatischem Geruch. Kp: ca. 230*. Löslich in 
Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr wenig löslich in Wasser. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 280° im geschlossenen Gefäß. Absorbiert in der Kälte Brom. Wird 
von konz. Kalilauge nicht angegriffen. 

Funktionelle Derivate der d-W einsäure. 
a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Hydroxyl-Funktion 

entstanden sind. 

Rechtsdrehende o.a'-Dünethoxy-'benLStemßäure, Bis -methyläther-d- Weinsäure, 
Dimethylo-d-weinsäure C 6 H„0 ? = HO a CCH(0-CH 3 )-CH(OCH 3 )-CO^H. B. Die Ester 
entstehen aus Estern der d-Weinsäure durch Behandlung mit Methyljodid und Silbßroxyd 
und liefern bei der Verseifung die freie Saure (Pubdie, Irvine, Soc. 79, 959), — Prismen 
(aus Wasser), Platten (aus Aceton). F: 151° (unscharf) (P., I. f Soc. 79, 959). Leicht löslieh 
in Wasser, Alkohol, löslich in Äther, schwer löslich in Benzol (P., L, Soc. 79, 959). [a]j?: 
+ 89,29° (in Aceton; c = 8,9091), +95,80° (in Aceton; c = 1,7797), +74,74° (in Wasser; 
c = 8,9104) (P, L, Soc. 79, 962). — Zersetzt sich völlig bei der Destillation im Vakuum 
(P„ L, Soc. 79, 960). Einw. von Acetylchlorid : P., L, Soc. 79, 960. Beim Erwärmen mit 
Jodwasserstoff säure im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht d-Weinsäure (P., Babboüb, 
Soc. 79, 972). — Saures Ammoniumsalz. Prismen (P., I. s Soc, 79, 961). — Neutrales 
Ammonium salz. Nadeln (P., I-, Soc. 79, 961). — NaCßHjOe (bei 100°). Prismen. In 
wäßr. Lösung ist [a]S: +57,03« (o = 10,0116), +58,50° (c = 2,000) (P., L. Soc. 79, 962). 

— Na 3 C 6 H 8 ü 6 . Sehr leicht löslich in Wasser. In wäßr. Lösung ist r a]£: +52,68° (c = 
10,1755), +54,00° (c = 2,0370) (P-, L, Soc. 79, 962). - Silbersalz. Sehr leicht löslich 
in Wasser, zersetzt sich beim Abdampfen der Lösung (P., I., Soc. 79, 961). — CaC 6 H 8 O fi 
+ 2H a O. Prismen. Wird bei 160° wasserfrei. In wäßr. Lösung ist [cfRJ: +42,38° (c — 
10,6535), +46,37° (c = 2,1350) (P., L, Soc. 79, 962). - BaC e B & 6 + 5H 2 0. Prismen. 
Die gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 20° in 100 ecm 1,38 g wasserfreies Salz (P., I., Soc. 
79, 961). In wäßr. Lösung ist [a]£: + 27,22° (c = 1,3775) (P M L, So*c. 79, 962). - ZnC G H 8 Oe 
+ 2 H a O. Prismen. Wird bei 160° wasserfrei. Die gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 
20° ca. 4,4% wasserfreies Salz (P., L, Soc. 79, 961). In wäßr. Lösung ist [a]£: —5,95° 
(c =4,3690), +6,18° (c = 2,1845), +36,62° (c =0,5461). 

RecMsdrehende a.a'-Diäthoxiy-bera steinsäure, Diätbylo-d-weinsäure C 8 1T 14 O g 
= H0 2 C*CH(0-C 2 H fi )-CH(0 C ? H 5 ) CO^H. B. Der Diäthylester (S. 512) entsteht beim 
Behandeln von d-Weinsäure -diäthylester mit Äthyljodid und Silberoxyd; er liefert beim 
Verseifen die freie Säure (Pubdie, Pitkeathlt, Soc. 75, 159; vgl. auch Bücher, Am. 23. 
80). — Prismen (aus Wasser). F: 126—128°. Schwer löslich in Benzol, leicht in Äther, 
Alkohol, Chloroform und Wasser, [a]^ in wäßr. Lösung: +66,31° (c = 10,1488), +66.51° 
(c = 4,0595). - Na 2 C 8 H 12 6 . [a]\l in wäßr. Lösung: +41,11° (c = 3,138). - AgA^O^ 
Löslich in Wasser. — BaC 8 H 12 6 + 4H s O. Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser. 
[a]S in wäßr. Lösung: +26,25° (c = 1,8092). 

Kechtsdrehendea.a'-DiiBopropyloxy-bernsteiiisäiire, Diisopropylo-d- Weinsäure 
^HjaOe-HOüG-OHtOCaH^-CHtO-CaH^CO^. B, Durch Verseifung des aus Silbe r- 
d-tartrat und Isopropyljodid in Benzol entstehenden Produkts (Purdie, Pttkeathly, Soc. 
75, 156). — Nicht rein erhalten, — CaC 10 H 16 O 6 (bei 130°). Krystalle. Leicht löslich in kaltem 
Wasser. Wird beim Kochen der wäßr. Lösung gefällt. 

Methylenäther-d-weinsäure, Monoformal-d-weinsäure C 5 H $ 5 = 
H0 2 C-CH CH-CO,H 
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' LinlEsdreliende a-a'-Diaeetoxy-bernsteinsäure, Diacetyl-d- Weinsäure, Wein- 
säurediacetat C^Og — HO a C-CH(0'CO-CH s )-CH(0-CO-CH 3 )-CO a H. B. Bei anhal- 
tendem Kochen von Weinsäure mit 3 Tin. Acetylchlorid entsteht Diacetylweinsäureanhydrid 
C s H ö 7 (Syst. No. 2549), das sich in Wasser langsam unter Bildung von Diacetylweinsäure 
löst (Pilz, J. 1861, 368; Perkin, A. SpL 5, 287). — Zerfließliche Krystalle (aus Äther) mit 
3H a O (CoLSOif, El. [3]7,239,806). Fi 58° (C). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig 
in Chloroform und Benzol (Pictet, J. 1882, 855). Die Lösungen der Säure sind linksdrehend 
<C). Für wäßr. Lösungen ist [ci]*: —23,04° (c = 17,95), —19,32° (c — 3,76) (Pictet, J. 
1882, 856). — Zerfällt beim Eindampfen der wäßr. Lösung (Pilz) sowie beim Erwärmen 
mit Alkalilaugen (Pilz; Perkin) in Weinsäure und Essigsäure. Verseifungsgesch windigkeit : 
Rath, A. 358, 107. Setzt sich mit Alkohol, namentlich in Gegenwart von Natriumhydroxyd, 
zu Weinsäure und Essigsäureäthylester um {Kremann, M. 29, 23); Einfluß der Alkali - 
menge auf diese Reaktion: Kr., M. 29, 39. — Die Salze sind sehr leicht löslich (Pe.); sie 
sind in wäßr. Lösung linksdrehend (Co., Bl. [3] 7, 239). — KC 8 H 9 O s (bei 100°). Krystall- 
pulver (Pe.). — CuC 8 H 8 8 (bei 100°). Blaue Krystalle (Pe.). — Ag 2 C 8 H 8 O a , Krystallmasse 
(Pe.). - CaC 8 H s 8 . Amorph. Zerfließlich (Pe.). - BaC 8 H 8 8 . Zerfließliche Nadeln (Pe.). 

Monoallophanoyl-d^weinsäure C fl H s 8 N 2 =.H0 2 C • CH(0 - CO ■ NH - CO -NH S ) < CH(OH) ■ 
COjH, B, Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von Cyansäuredampf auf Weinsäure - 
diäthylester; er liefert bei der Verseifung mit Salzsäure die freie Säure (W. Traube, B. 22, 
1 578). — Sirup. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — AgaCgHeOgNj. 
Niederschlag. 

Dinitrat der d- Weinsäure, „Dinitroweinsäüre" C 4 H 4 O 10 N a = H0 2 C-CH(0'N0 2 )- 
OH(0-NO a )C0 2 H. B. Bei der Einw. von SalpBtersehwefelsäure auf d-Weinsäure (Des- 
saignbs, A. 82, 362). — Darst. 10 g fein gepulverte Weinsäure werden in ein Gemisch von 
30 g Salpetersäure (D: 1,52) und 8 g Phosphorpentoxyd eingetragen und unter Kühlung 
V 2 Tag stehen gelassen; man saugt den Krystallbrei über Glaswolle ab, schüttelt in kleinen 
Portionen mit Äther und Eis, indem man das jeweils gebildete Wasser abläßt und abwechselnd 
neues Eis und Dinitroweinsäüre einträgt, wäscht die ätherische Lösung mit Eiswasser und 
dunstet sie im Exsiccator ein (Behrestd, Osten, A. 343, 153; vgl. Kekule, A. 221, 245). 

— Seidenartige, sehr unbeständige Krystalle. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Benzol und Chloroform (Frastkland, Heathcote, Hartle, Sog. 83, 160). [a]f : 

+ 13,7° (in Methylalkohol; p = 9,0909), +13,48° (in Alkohol; p = 9,0909) (Fb., He., Ha., 
Soc 83* 164). — Die wäßr. Lösung zersetzt sich schon etwas oberhalb 0° unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd und Stiekoxyd und Bildung von Tartronsäure (Des., A. 82, 363; vgl. 
Demole, B. 10, 1788). Die Lösung der Dinitroweinsäüre in absolutem Alkohol ist beständiger 
(Des., J. 1857, 306). Beim Kochen mit Alkohol (D: 0,925) entsteht Tartronsäure (Demole, 
B. 10, 1789) Läßt man eine mit rohem Äthylnitrit (Lösung von salpetriger Säure in Alkohol) 
versetzte ätherische Dinitroweinsäüre -Lösung mehrere Tage stehen, so entsteht Dioxywein- 
.säure (Kekule, A. 221, 246). Von Schwefelammonium wird Dinitroweinsäüre in Weinsäure 
übergeführt (Des., A, 82, 362). Beim Erwärmen mit Natriumdisulfitlösung entsteht etwas 
Glyoxal (Hinsberg, B. 24, 3236). Beim Versetzen mit Acetaldehyd und Ammoniak ent- 

tja p.n 1\T_ 

steht 2-Methyl-glyoxalm-dicarbonsaure-(4.5) 2 - * T ^C-CH 3 (Syst. No. 3667) (Ma- 

HO s C ■ C — NH/ 
<3T7ennE, A. eh. [6] 24, 529). - NH 4 C 4 H 3 M N 2 . Prismen (Des., J. 1857, 306). - Ag 2 C 4 H 2°Ä 
f H a O (Des., J. 1857, 306), 

b) Derivate, die durch Veränderung der Carboxyl-Funktion (bezw. der 
Carboxyl- und der Hydroxyl-Funktion) entstanden sind. 

Rechtsdrehender a.a' -Dioxy-bernateinsäure-rnonornethyleafter, Monomethyl- 
ester der d- Weinsäure, Monomethyl-d-tartrat C 5 H 8 O fl = HQ a C*CH(OH)-CH(OH)- 
C0 3 -CH 3 . B, Beim Kochen von d, Weinsäure mit Methylalkohol ( Guerin- Varry, A. eh. [2] 
62, 77; A. 22, 248), neben Weinsäuredimethy leater (Marckwald, Karozag, B. 42, 1518). 

- Rhombisch bisphenoidische (Tannhäuser, Z. Kr. 45, 183) Prismen (aus Wasser) mit 
1 Mol. Wasser; F; 76° (Ma., K.). I Tl. löst sich in 4 Tln. Wasser von Zimmertemperatur; 
leicht löslich in Essigester und Aceton (T.). 50 cem einer Lösung in 99%igem Alkohol 
von Zimmertemperatur enthalten 0,5183 g (Fatollat, C. r, 117, 632, 633). Schwer löslich 
in Äther (G.-V., A.ch. [2] 62, 79). Optisches Drehungsvermögen in wäßr. Lösung: [a]£ B : 
+ 14,56° (c=35); [a] 1 ^ 5 : +16,05° (c = 21); [a]** 5 : +18,41* (c = 10,5); [a]g: +18,71° 

<c = 6,3) (Ma. ? iL); [a] D : +18,1° (0,5183 g in 25 cem) (F.). Drehungs vermögen in alko- 
holischer Lösung: F. Drehungsvermögen der Salze in wäßr. und alkoholischer Lösung: F. 
Drehung in Gegenwart von üranylsalz: Walden, B. 30, 2891. Elektrolytische Dissoziations- 
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konstante k bei 25°: 4,6x10-* (Walden, Ph. Ch. 8, 474). — Wird von kochendem Wasser 
in Methylalkohol und Weinsäure gespalten (G.-V.), Verseifungsgeschwindigkeit in saurer 
Lösung: J. Meyer, Ph. Ch. 66, 103. 

Ammoniumsalz. Krystallisiert schwierig; zerfließlich. [a] D : +28,0° (0,5727 g in 
25 ccm wäßr. Lösung) (Fayollat, C. r. 117, 632). — LiC 5 H 7 O e . Krystalle. 50 ccm der bei 
Zimmertemperatur gesättigten Lösung in 99°/„igem Alkohol enthalten 0,0806 g (F.). [riji»- 
+ 26,5°*(0,5370 g in 25 ccm wäßr. Lösung) (F.). — NaC B H 7 6 . Krystalle. 50 ccm der bei 
Zimmertemperatur gesättigten Lösung in 99%igem Alkohol enthalten 0,0130 g (F,). [a] n r 
+ 21,0° (0,5883 g in 25 ecm wäßr. Lösung). — KC 6 H 7 B (Dumas, Ptria, A. ch. [3] 5, 373; 
A, 44, 84). Asymmetrische Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 216—217° unter Auf- 
schäumen (Patterson, Soc, 85, 1145). Molekulares Lösungsvolum in Wasser: P., Soc. 
85, 1167. 50 ccm der bei Zimmertemperatur gesättigten Lösung in 99°A,igem Alkohol ent- 
halten 0,0044 g (F.). [a] D : +22,7° (0,6393 g in 25 ccm wäßr. Lösung) (F.); [aß> B : +22,86° 
(in Wasser; p — 5,3067) (P.). Drehung in wäßr. Lösung bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen: P., Soc. 85, 1122, 1146. — KC 5 H 7 6 + Va H 2 0. Rechteckige Prismen 
(aus wäßr. Alkohol). In heißem Wasser viel leichter löslich als in kaltem; unlöslich in trocknem 
Methylalkohol und Alkohol von 95 Vol.-Proz. Erweicht gegen 150° (Guehin-Varry, A. ch. 
[2] 62, 81; A> 22, 250). - Ca(C 5 H 7 O e ) a + 5 H 2 0. Krystalle. Gibt das Krystallwasser bei 
Zimmertemperatur im Vakuumexgiccator vollständig ab. Leicht löslich. Für die wäßr. 
Lösung ist [a]^; +17,80° (c = 22,5), +18,56° (c = 10,1), +17,32° (c = 5,06) (Marckwald, 
KaBOZao, B. 42, 1519). - Ba(C s H 7 O fl ) 2 + H 2 (Dumas, Peligot, A. ch. [2] 61, 200). Ge- 
rade Prismen; krystallisiert schwierig (G.-V.). Leichter löslich in heißem Wasser als in 
kaltem; unlöslich in trocknem Methylalkohol und Alkohol von, 95 Vol.-Proz. (G.-V.). 

Rechts drehender a.a'-Dioxy-bernateinöÄure-dimethylester, Dimethylester der 
d- Weinsäure, Dirne thyl-d- tartrat CßH^Og = CH 3 • 4 C • CH(OH) - CH(OH) • C0 2 • CH 3 . B. 
Beim Kochen von d-Weinsäure mit Methylalkohol, neben dem Monomethylester (Marck- 
wald, Karczag, B. 42, 1518). Aus dem Diäthylester (S, 512) durch Kochen mit methyl- 
alkoholischer Salzsäure (Patterson, Dicktnson, Soc, 79, 282). — Darst. Ein kalt gehaltenes 
Gemisch gleicher Teile Weinsäure und Methylalkohol wird mit Chlorwasserstoff gesättigt, 
durch die nach 24 Stunden abgegossene Flüssigkeit trockne Luft geleitet und der Rückstand 
unter stark vermindertem L>ruck auf 100° erwärmt; das Zurückbleibende wird noch zweimal 
in gleicher Weise mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff behandelt, und der gebildete JJster 
endlich im Vakuum fraktioniert (Anschütz, Pictet, B. 13, 1176). Zur Erzielung einer 
höheren Ausbeute dampft man die methylalkoholische Lösung der Weinsäure vor dem Sättigen 
mit Chlorwasserstoff möglichst ein, wodurch infolge teilweiser Veresterung der Weinsäure 
schon viel Wasser entfernt wird (Freundler, A. ch. [7] '3, 441). 

Krystalle. Verharrt lange in überschmolzenem Zustand (A., Pi r ; Pattjrson, Soc. 85, 
765). Existiert in zwei Modifikationen, die bei 48° (A., Pi.) bezw. 61,5° (Pa.) schmelzen; 
die niedriger schmelzende Modifikation liefert in überschmolzenem Zustand bei Berührung 
mit der höher schmelzenden Modifikation Krystalle der letzteren (Pa.). Beide Modifikationen 
können aus Benzol ohne Änderung des Schmelzpunktes umkrystallisiert werden (Pa.). Die 
höher schmelzende Modifikation kann auch aus Wasser unverändert umkrystallisiert werden 
(Pa.)- - Kp: 280°; Kp 23 : l63°(unkorr.) (A., Pl); Kp^; 158,5* (Anschutz, B. 18, 1399). - D^r 
1,317; D££: 1,270 (Beck, PK Gh. 48, 670); Bf : 1,3046; Df : 1,2945; Df; 1,2832; D*>: 1,2725; 
Df: 1,2621 (Winther, Ph.Ch. 41, 174); D"»: 1,2500 (Pictet, J r 1882, 856); Dichten der 
überschmolzenen Verbindung: D«: 1,3403 (A. p Pl); D 80 : 1,3284 (Pi+ — Leicht löslich in Alko- 
hol, Chloroform und Benzol (A., Pl). Die hoher schmelzende Modifikation ist in Wasser und 
Benzol viel weniger löslich als die niedriger schmelzende (Pa., Soc. 85, 766). Molekulares 
Lösungsvolum in Wasser; Pa., Soc. 85, 1155. Schmelzkurve von Gemischen mit Dimethyl- 
1-tartrat: Adrian, Ph. Ch. 33, 467. Molekulargewichtsbestimmungen in organischen Lö- 
sungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen: Walden, B. 39, 665; vgl. auch Bruni, 
Ä. A. L. [5] 11 II, 188. ■ — Drehungs vermögen der überschmolzenen Verbindung: [a]™: +2,74°" 
(Frankland, Wharton, Soc. 69, 1310), +2,2° (Walden, B. 38, 399), +2,142 (Pl); [ay**z 
+ 1,83°; [a]S: +6,15° (Pa., Soc. 85, 765). [a]S°: +5,996° (Pl). Drehungs vermögen bei 
verschiedenen Temperaturen: Pa., DiCKiNaoN, Soc. 79, 283; Pa., Soc. 85, 765. Drehung 
und Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: Winther, Ph. Oh. 41, 174. Ein- 
fluß des Lösungsmittels und der Assoziation auf die Drehung: Walden, B. 38, 385. Drehung 
in wäßr. Lösung bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen; Pa., Soc, 85, 1126, 
1149. Spezifische Drehung in verschiedenen Lösungsmitteln (c = 16): [a]ft: +12,06°, [a]Er 
+ 10,05°, [a] s D : +3,4° (in Benzol); [a]»: +1,26°, [a]£: - 6,75° (in Chloroform); [a]£: +13,23°, 
[a]£: +7 ? 68° (in Essigsäureäthylester); [«]£: +13,36°, [a]° D : +9,91° (in Aceton); [a]£: 
+ 13,82°, [aß: + 9,32° (in Methylalkohol) (Wa., B. 38, 385, 399). Für die Lösung in Chloro- 
form ist bei c = 5,5231 [a]£: —7,8° (Freundler, A, ch. [7] 3, 444). Drehungsvermögen 
bei verschiedenen Temperaturen in verschieden starken Losungen in organischen Lösungs- 
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mittein : Wa. ? £. 39, 669. — Molekulare Verbrennunga wärme bei konstantem Volum: 619,5 Cal. 
(Ossipow, Ph. Ch. 4, 581). — Innere Reibung beim Schmelzpunkt: Beck, Ph. Oh. 48, 670. 

Stufenweise Verseifung durch 0,1- und 0,01 -n- Salzsäurer J. Meyer, Ph. CK 66, 103. 
Geht beim Kochen mit äthylalkoholischer Salzsäure in Weinsäurediät hy lester über (Pa., 
Di., Sog. 70, 281). Reagiert mit Phenylmagnesiumbromid unter Bildung von cc.cLa'.a'- 
Tetraphenyl^erythrit (Syst. No. 602) {Frankland, Twiss, Soc, 85, 1666). 

Hechtsdrehender a-a'-Dimetnoxy-barnsteinsäure-dimethyleBter, ©imethylo-d- 
weinsäure-dimethylester C 8 H ;4 6 ^ CH 3 - ? C CH(0-CH a )-CH{O^CH 3 ) C0 2 -CH a . B. Aus 
Weinsäuredimethylester durch Silberoxyd und Methyljodid (Purdie, Irvine, Soc. 79, 957). 

— Prismen. F; 57°; Df: 1,1317; [oft: +82,52° (Pu., L). Einfluß von Lösungsmitteln 
auf die optische Drehung: Pd,, Barbour, Soc. 70, 973. 

Rechtsdrehender a-Oxy-a'- [trichloraaetoxy] -bernsteinsäiire- dimethylester, 
Mono- [trichloracetyl]-d- Weinsäure- dimethylestor C 8 H 6 7 01g = CIL*0 2 C^CH(0*CO- 
CCl 3 )*CH(OH)*CÖ a 'CH 3 . B. Durch 2-tägiges Erhitzen von Wemsäuredimethylester mit 
Trichloracetylchlorid auf 110° (Frankxand, Patterson, Soc. 73, 186). — F: 79—80°. DJ 7 : 
1,5083. [a]g: +8,29°; [a\$*i +10,15°. 

Linksdrehender a*a'-Diacetoxy-be:msteinsäure-dime£hylester, Diacetyl-d- 
weinaäure-dimethylesterC lfr H 14 O s = CH 3 -0 2 C-CH(0*COCH3)-CH(0-CO'CH a )-C0 2 -CH 3 . 
B. Aus Weinsäuredimethylester durch Acetylchlorid (Pictet, B. 14, 2789; J. 1882, 856). 

— Monoklin sphenoidische (Soret, J. 1884, 465; vgl. Qroth, CK Kr, 3, 310) Prismen- 
Fr 103° (Pictet, B. 14, 2790). Kp a : 182-183° (Freundler, A. ch. [7] 3, 454). D^: 1,151 
(Beck, Ph. Ch. 48, 672). Kryoskopisches Verhalten in verschiedenen organischen Lösungs- 
mitteln: Brtjni, Padoa, R. A. L. [5] 11 1, 214. Schmelzkurve von Gemischen mit der stereo- 
isomeren 1- Verbindung: Adriani, Ph. Oh. 33, 467, . Für die Lösung in Alkohol (D: 0,826} 
und c = 3,566 ist [a]i> - : — 14,23° (Pictet, J. 1882, 857); für die Lösung in absolutem Alkohol 
und c = 2,4813 ist [a]^: — 15,1° (Fr,)- Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: 
Fr,, A. ch. [7] 4, 244. Innere Reibung beim Schmelzpunkt: Beck. 

Bei gewöhnlicher Temp. linksdrehender a.a' -Bis- [cMoracetoxyj-berasteinsäure- 
dimethylester, Bis - [chlor acetyl]-d- Weinsäure -dimethylester C 1( JI la 8 Clj = C!H 3 -0 2 C- 
CH(0-CO-CH 4 Cl)-CH(0*CO'CH a Cl)*CO a -CH s . B. Durch Ltägiges Erhitzen von Weinsäure- 
dimethylester mit Chloracetylohlorid auf 160—170° (Freundler, Bl. [3] 13, 1056). — 
Barst; Frankland, Turnbull, Soc. 73, 207. — Krystalle (aus Toluol). F: 55° (Fra., Pat- 
terson, Soc. 73, 193). Kpjs: 217° (Fra., P.); Kp^: 187-190° (Freit.). D*: 1,4224; D*r 
1,3957; D« : 1,3723; Df : 1,3476; Di 00 : 1,3245 (Fra., T.). [oft: -0,80* (Fra., P.); [a]tf: 
-0,68°; [a]r- +2,43° (Fra., T.). 

Kechtsdrehender a.a'-Bis- [dichloracetoxy] -bernsteinsäure-dime thylester, Bis- 
[diehloracetyl]-d-weinaäiire-dimethylester 10 H 10 O a Cl4 == CH 3 -O a C-CH(0*CO-CHCLä}- 
CH(0-CO-CHCl 2 )-CO a CH 3 . B. Bei 2-tägigem Erhitzen von Weinsäuredimethylester mit 
Dichloracetylchlorid auf 110° (Frankland, Patterson, Soc. 73, 189), — F: 64—65°. 
Kp^: 220-221°. Dl a ; 1,5058; Df: 1,4620; DJ" 1 : 1,4083. [a] 1 ^: +11,97°; [a]£- fi : +10,96°. 

Linksdrekender a.a'-Bis-[pr<)pianylosy]-bernsteinsäiire-diinethylester, Dipro- 
pionyl-d-wemsäure-dimethylester C 12 H lg 8 = CH a -0 a C*CH(O-CO-0*H B )-CH(O-CO^ 
C2H 6 )-0O 2 -CH 3 . Prismen. F; 27-27,5°; Kp™,: 287^289°; K^: 184-185°; D": 1,181; 
[a]£: —10,7° (flüssig); für die alkoholische Lösung (0,85 g in 16 cem) ist [a]^: — 12,4 fr 
(Freundler, Bl [3] 11, 310; A* ch. [7] 8, 456). Drehungsvennogen in verschiedenen Lö- 
sungsmitteln: Fr,, A. ch. [7] 4, 245. 

Linksdrehender a.a'-Bis- [butyryloxy] -bernsteinsäure - dimethylester, Dibntyryl- 
d-wemsäure-dimethylester C^H^Os = CHj-OaC'CHtO-CO-CjH^-CHCO'CO'C^-CCV 
CH 3 . Flüssig. Kp^: 300-302°; Kp 2fl ; 212°; Kp^: 200-203° (Freundler, Bl [3] 11, 
311; A.ch. [7] 3, 459). D 1 *: 1,145. [aß 3 : -15,1° (flüssig). Für die alkoholische Lösung 
(1,05 g in 18 com) ist [a]»: -12,6°. 

Linksdrehender a.a' -Bis - [isobutyryloxy] - bern steins äure -dimethylester, D iiso- 
bntyryl-d-weinsäure-dünethylester C 14 H 2S Oo = CH 3 -O 2 CCH[0*CO-CH(0H 3 ) a ]-GH[O* 
COCH(CH 3 ) B ]-C(VCH 3 . Prismen (aus Alkohol). F: 45° (Freundler, Bl [3] 11, 368; 
A. ch. [7] 3, 46Ö), Für die alkoholische Lösung (0,72 g in 12 cem) ist [a] l J: -13,4°. 

Linksdrehender ct. a'-Bis - [n- val eryl -oxy] -b eras teinsäur e -dimethyle ster, Di-n- 
valeryl-d-weinsäure-dimethylester C^H»*^ = CH 8 • a C ■ CH(0 -CO* [CH 2 ] 3 * CH 3 ) -CH(0 - 
CO.[CH a ] 5 .CH a ).CO 2 -0H 3 . Flüssig. Kp^ 208-210°; D *: 1,101; [o]gf: -16,1°; für die 
alkoholische Lösung (0,89 g in 16 com) ist [a]*: —12,9° (Freundler, Bl. [3] 11, 312; A. 
ch. [7] 3, 461). Drehungsvennogen in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A* ch. [7] 4, 257. 

Linksdrehender a.a'-Bis- [iso valeryloxy] -bernsteinsäure-dimethylester, Diiso - 
valeryl-d-Tweinsänre-dimethylester <\^<ßs ^ CH a - 2 C -CH[0 ■ CO -CH ä - CH(CH 3 ) a ] *CH 
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[0-CO*CH 2 CH{CH 3 ) 2 ]-C0 2 -CH 3 . Flüssig. D 1 * 5 : 1,107; [a]£*: -13,9°; für die alkoholische 
Lösung (1,26 g in 23 ecm) ist [a]g: —9,4° (Freundler, BL [3] 11, 369; A. eh. [7] 3, 471). 
Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A. eh. [7] 4, 245. 

Linksdrehender a.a'-Bis - [n-capr onyl -o xy] -b ernsteinsäur e -dim sthyle&ter, Di- n - 
capronyl-d-weinsäure-dimethylester C^HgoOg = CH a -0 2 C-CH(0-CO-[CH 2 ]4-CH3)- 
CH(0-CO[CH a ] 4 CH 3 )-CO B -CH s . Flüssig. D«: 1,078; [a]*f: -15,9°; für die alkoholische 
Lösung (1,17 g in 21 cem) ist [et]}?: - 12,4° (Frettkdler, Bl [3] 11, 313; A t eh. [7] 3, 463); 
für die Lösung in Benzol ist [a] it : -21,2° (c = 2,4575), —18,9» (c = 12,5204) (F., A. eh. 
[7] 4, 253). 

CH 3 2 C*CH-™CH'CO 2 CH 3 

Thionyl-d-weinsäure-dimethylester C e H a 7 S = i i 

687 O-SO-0 

s. Syst. No. 2970. 

Mononitrat des d-Weinsäure-dimethylesters, „Mononitoo weinsäur edimethyl- 
ester« C fi H 9 8 N = CH a -O g C-CH(O-N0 2 )-CH(OH)'C0 a -CH 3 . * B. Entsteht aus Weinsäure- 
dimethylester, rauchender Salpetersäure undkonz. Schwefelsäure bei 0° (Walden, B. 35,4366; 
36, 778) neben der entsprechenden Dinitro Verbindung (r. u.) (Frakkland, Heathcote, 
Hartle, Soc. 83, 159). - Prismen (aus Benzol). F: 97° (F., He., Ha.), 92—94° (W.). — 
Zersetzt sieh langsam bei 100° (F., He., Ha.). Löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Chloroform» 
Benzol (F., He., Ha.), [a]»: +28,31° in Methylalkohol (p - 9,0909), +27,36° in Alkohol 
(p = 9,0909), +16,53° in Benzol (p = 1,765) (F., He., Ha.). [a] D : +27,54° in Alkohol 
(c = 2,415) (W.). Der optische Drehungswert nimmt bei mehrjährigem Stehen ab (W.). 

— Schmeckt erst esterartig, dann chininartig bitter (W.). 

Dinitrat des d-Weinsäure-dimethylesters, „Dinitroweinsäurediinethylester'' 
CftHgOÄ^CHs-OaC-CHtONO^-CHtO-NO^COa-CHa. B. Bei der Einw. von Salpeter- 
schwefelsäure auf Weinsäuredimethylester bei 4—5°, neben dem Mononitrat; Ausbeute 
ca. 37% (Frankland, Heathcote, Hartle, Soc. 83, 156). — Weilte Prismen (aus Äther 
oder Schwefelkohlenstoff). F: 75°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. 
Nicht explosiv. [a]f?: +14,73° in Alkohol (p = 9,0909), +19,54° in Methylalkohol (p = 
9,0909), + 19 f 52° in Benzol (p = 7,53). 

Rechts drehender a.a'-Dioxy -bernsteinsäure -mono iithyleeter, Monoäthylester 
der d-Weinsäure 5 Monoäthyl-d-tartrat CeH u O e = H0 2 C *CH(OH) • CH(OH) - CO a -C-H B . B. 
Aus Weinsäure und Äthylalkohol schon in der Kälte ( Guerin-Vaäsy, A. eh. [2] §2, 58; 
A, 22, 239). — Barst Man läßt die Lösung von Weinsäure in gleich viel kochendem abso- 
lutem Alkohol in einer Retorte hei 60—70° auf z / 3 verdunsten, verdünnt mit Wasser und läßt 
freiwillig krystallisieren Guerix-Varry). — Schief abgeschnittene, sehr zerfließliche Prismen. 
F: ca. 90° (G.-V.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (G.-V.), In wäßr. 
Lösung ist [et] „ : +21,8° (0,563 g in 25 cem wäßr. Lösung) (Fayollat, £7. r. 117, 632). Drehung 
vermögen in Alkohol: F. — Wird von kochendem Wasser in Alkohol und Weinsäure ge- 
spalten (G.-V.). Verseifungsgeschwindigkeit in saurer Lösung: J. Meyer, Ph. CA. 66, 103. 

LiC 6 H 9 Ö 6 . Krystalle (aus Wasser). Die bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung in 
99°/ igem Alkohol enthält in 50 cem 0,3526 g Salz (Fayollat, C. r. 117, 632, 633). Für die 
wäßr. Lösung ist [a] D : +28,8° (0,5822 g in 25 cem Lösung) (F.). — NaC 6 H 9 6 . Krystall- 
pulver. Schwer löslich in absolutem Alkohol ( Guerin-Varry, A. eh. [2] 62, 68; Mulder, 
R. 8, 370). 50 cem der bei Zimmertemperatur gesättigten Lösung in 99%igem Alkohol 
enthalten 0,0446 g Salz (F.). Für die wäßr. Lösung ist [a] D : +27,5° (0,6328 g in 25 cem 
Lösung) (F.). — KC 6 H 9 s (Dumas, Piria, A.ch. [3] 6, 375). Rhombisch bisphenoidische 
(G.-V.; de la Provostaye, A, eh, [3] 3, 139; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 307) Säulen. Enthält 
nach Guerin-Varry y 2 H 2 0; nach Fayollat wird es aus wäßr. Lösung in wasserfreiem 
Zustand erhalten. Beginnt bei 205° zu schmelzen, zersetzt sich bei 212° (Patterson, Soc. 
85, 1147). Löslich in 0,94 Tln. Wasser von 23,5° (G.-V.). 50 cem der bei Zimmertemperatur 
gesättigten Lösung in 99%igem Alkohol enthalten 0,0154 g Salz (F.). Molekulares Lösungs- 
volum in Wasser: Pa., Soc. 85, 1157. In wäßr. Lösung ist [cr] n : +21,6° (0,6825 g in 25 cem 
Lösung) (F.). Drehung in wäßr. Lösung bei verschiedenen Temperaturen und Konzentra- 
tionen: Pa., Soc. 85, 1122, 1147. — AgC 6 H 9 O e . Prismen. Schwer löslich in Wasser (G.-V.). 

- Ca(C 6 H 9 O e ) 2 . In wäßr. Lösung ist [a] D : +24,3° (0,6226 g in 25 cem Lösung) (F.). — 
Ca(C 6 H 9 6 ) 2 + 5H 2 0. Prismen (G-V.). - Ba(C 6 H 9 0ß) ä . Für die wäßr. Lösung ist [a] D : 
+20,3° (0,7767 g in 25 cem Lösung) (F.). - Ba(C„H 9 6 ) 2 + 2 H a O. Fächerförmige Kry- 
stalle. 100 TIe. Wasser lösen bei 23° 38,1 Tte., bei 100° 127 ? 6 Tle. Unlöslich in Alkohol 
und Methylalkohol (G.-V.). — Pb(C e H 9 6 ) 2 . Blättchen, schwer löslich in kaltem Wasser 
(Petriw, Bghis, 3K. 7, 150). 

Bechtsdrehender cua'-Dioxy-bernBteinsäure-diäthylester, Diäthylester der d- 
W r einsäure,Diäthyl-d-tartratC 8 H 14 O e -C 2 H B -O a C*CH(OH)-CH(OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
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Silbertartrat und Äthyljodid (Rodger. Braune, Soc. 73, 302; vgl. dazu Purdie, Pitkeathly, 
Soc. 75, 154). — Darst. Analog dem Dimethylester (S. 510) (Ansohütz, Pictet, B. 13» 1176). 
Man kocht 20 g Weinsäure mit 80 g absolutem Alkohol und 0,8 g HCl 4 Stunden; Ausbeute 
72,8% <E. Fischer, Speyer, B. 28, 3255). Man erhitzt 20—25 e rohen MonoäthyleBter 
mit 40 ccm absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr 4—5 Stunden auf 160°, destilliert 
t den Alkohol ab und rektifiziert den Ester unter vermindertem Druck {Frankland, Mo Cbae, 
Soc. 73, 310; vgl auch Beethelot, A. ch. [3] 68, 263). Apparat zur Darstellung: Fba., 
Aston Soc 76 517« 

- Flüss™. F;* 17° (Franchimont, Privatmitteilung), Kp: 280°; Kp«: 162° (unkorr.) {An., 
Pio.). Kp,«: 232-233° (korr.) (Pebkin, Soc. 51, 363). Kp^: 157° (AnscrIjtz, B. 18, 1399). 
- D 1 *: 1,2097 (Aw., Pia); D*°: 1,1989 (Landolt, A. 189, 324); D": 1,2059; D 100 : 1,1279 
{Pictet, J. 1882, 856); DJS: 1,2097; D£: 1,2019 (Pe.); D? : 1,2036; Df : 1,1840; Df : 1,1642; 
D": 1,1445 (Wintheb, Ph. Ch. 41, 174); D l9iS : 1,0919; V™*: 1,0507 (Pattebson, am. 93, 
1852). — Wärmetönung und Volumänderung beim Mischen von Wemsäurediäthylester mit 
Wasser, Äthylenbromid, Methylalkohol, Nitrobenzol, Benzaldehyd und Chinolin: Pa., Mqnt- 
gomebie, Soc. 95, 1136. Molekulares Lösungsvolum in Wasser: Pa., Soc. 85, 1153; in Chloro- 
form: Pa., Soc. 87, 313; in aromatischen Kohlenwasserstoffen: Pa., Soc. 81, 1131 ; in aromati- 
schen Nitrokörpern: Pa., Soc. 93, 1856. Molekulargewichtsbestimmungen in verschiedenen 
organischen Losungsmitteln und bei verschiedenen Konzentrationen: Pattebson, Soc. 81, 1111, 
1132; Pa., Thomson, B. 40, 1252; Walden, B. 39, 666. - c#: +9,30° (1 = 1) (Frankland, 
Wharton, Soc. 69, 1310). [a]??: +7,659°; [ajg : + 13,291* (Pictet). [a]?: + 7,45» (Waldbn, 
B. 38, 399), 7,48° {Winther, Ph. Oh. 60, 576). [ajg* : + 7,64°; [a]*» 8 : + 9,39°; [a]£' 9 : + 13,28°; 
[a]F>: +14,75°; [a]*J»: +14,99° (Pa., Soc. 93, 1852). Optische Drehung bei Temperaturen 
zwischen 10,8 und 100°: Pa., Soc. 85, 766; zwischen 20° und 80°: Wi., PA. Ch. 41, 175; 
zwischen -65° und +150°: Wa., B. 38, 366. In wäßr. Lösung ist [a]^ 7 : +26,35° (p = 
4,99894); [a]*' 3 : +23,49° <p = 25,0338); [aß*-. +12,33° (p =- 75,05) (Pa., Soc. 85, 1151). 
Drehung in wäßr. Lösung bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen : Pa., Soc. 85, 
1128, 1151). Drehung in verschiedenen organischen Lösungsmitteln (c — 16): in Benzol [a]£: 
+ 12,06°; [a]5: +10,05°; [oft: +3,4°; in Chloroform [dßi +1,26°; [dg>z -6,75°; in Essig- 
säureäthylester [riß: +13,23"; [o]l: +7,68°; in Aceton [a]§: +13,36°; [a] fl D : +9,91°; in 
Methylalkohol [aß: +13,82°; [a]° D : + 9,32° (Wa., 5. 38, 399). Für die Lösung in Äther ist [o] D : 
+ 5,25° (p = 1,388) (Gtjye, Fayollat, Bl. [3] 13, 200). [a]g ist in Formamid in 5,345 %iger 
Lösung: +30,13°; in Äthylenbromid in 2,311 °/ iger Lösung: —16,72°; in Chloroform in 
5,477 %iger Lösung: -3,09°; in Benzol in 6,322%iger Lösung: +6,27° (Wi., Ph. Ch. 60, 
576). Drehung in Chloroform: Pa., Soc. 87, 313; in aliphatischen Halogenderivaten: Pa., 
Thomson, Soc. 93, 355; in Wasser, Methylalkohol, Äthylalkohol, PropylaÜohol und in Gly- 
cerin: Pa., Soc. 79, 167; in Isobutylalkohol und in sek. Octylalkohol: Pa., Soc. 79, 477; Wi., 
Ph. Ch. 45, 331; in Fumarsäurediäthylester, Maleinsäurediäthylester und in Bernsteinsäure - 
diäthylester: Pa., Hendebson, Fairlie, Soc. 91, 1842; in Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen: 
Wi., Ph. Ch. 45, 355; Pa., Soc. 81, 1097; in Naphthalin: Pa., Soc. 81, 1134; in aromatischen 
Halogenderivaten: Pa., Mc Donald, Sog. 93, 936; in aromatischen Nitrokörpern: Fa., Soc. 
93, 1836, 1850; in Benzaldehyd und in Chinolin: Pa., Mc Donald, Soc. 95, 321; in Ge- 
mischen von Nitrobenzol und Äthylenbromid und von Chinolin und Äthylenbromid: Patteb- 
son, Montgomerie, Soc. 95, 1130, 1140- Beziehungen zwischen optischem Drehungsver- 
mögen und Assoziation des Diäthyltartrats in verschiedenen Lösungsmitteln: Walden, B. 
38, 88; 39, 675; vgl. dagegen Pa., B. 38, 4090; Pa., Thomson, B. 40, 1252. Beziehungen 
zwischen optischem Drehungsvermögen und Lösungsvolumen in verschiedenen Lösungs- 
mitteln: Pa., Soc. 87, 313; B. 38, 4101; Pa., Thomson, Soc. 93, 360; Pa., Mo Donald, 
Soc. 93, 939. Drehungsvermögen von Lösungen von Benz-syn- und -anti-aldoxim, Anis- 

r- und -anti-aldoxim sowie von Phenylformylessigester in Diäthyltartrat und Verfolgung 
in diesen Lösungen auftretenden Isomerisierun^en mit Hilfe der Drehungsänderungen: 
Patterson, Mo Mxllan, Soc. 91, 505. Rotationsdispersion des Weinsäurediäthylesters bei 
verschiedenen Temperaturen: Walden, B. 38, 366; Winther, Ph. Ch. 41, 175. Rotations- 
dispersion in Isobutylalkohol und in Benzol: Wi., Ph. Ch. 45, 331. Rotationsdispersionen 
in verschiedenen Medien: Wi., Ph. Ch. 60, 576; Grossmann, B. 42, 2647. — Magnetisches 
Drehungs vermögen: Pebkin, Soc. 51, 363. Dielektrizitätskonstante: Stewart, Soc. 93, 1060. 
Wird durch Erhitzen teilweise racemisiert (Pasteur, Cr, 37, 163; J. 1853, 423). — 
Geschwindigkeitskonstanten der stufenweisen Verseifung in saurer Lösung: J. Meyer, 
Ph. Ch. 66, 104. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf Weinsäurediäthylester ent- 
steht Chlorfumarsäurediäthylester (Henry, A. 156, 178), in Gegenwart von Chloroform da- 
gegen jS-Chlor-d-äpfelsäure-diäthylester {[a] D : —8,05°) (S. 419) (Walden, B. 28, 1291). 
Weinsäurediäthylester reagiert in Benzollösung mit Natrium unter Bildung einer Mono- 
und einer Dinatrium- Verbindung (s. u.) (Lasseb-Cohn, B. 20, 2003; vgl. Pebkin, A. Spl. 5, 
298). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf eine Lösung des Esters in absolutem Alkohol 
entstehen das Natriumsalz des Monoäthylesters und geringe Mengen einer Säure C 4 H 8 O b (?) 

BEILSTEETs Handbuch. 4. Aufl. HL 33 



514 OXY-CARBONSÄUREN C Q Hai- 20a. [Syst, Xo. 250. 

(Petriew, Eohis, £K. 7, 150). Weinsäurediäthylester reagiert nicht mit Hydroxylamin 
(Tingle, Am. 24, 54). Unter den Produkten der Einw. von Athyljodid und Natriumäthylat 
auf die alkoholische Lösung von Weinsäurediäthylester finden sich nach Bücher {Am, 23, 
70) sowohl symm. als auch asymm. Diäthoxybernsteinsäurediäthylester. Zinkdiäthyl wirkt 

, . , • , „ , CA-OaC-CH— CH-CO.-C.H. r 

heftig ein und liefert ein amorphes Salz ■ • (Mulder, van der 

Mehlen, B. 14, 918). — Hydrolyse von Weinsäurediäthylester durch Pankreassaft: Möbel, 
Terroine, C. r. 149, 236. 

Mefcallderivate des Weinsäurediäthylesters. Die Alkaliverbindungen sind in 
alkoholischer Lösung linksdrehend; das Dreh vermögen geht mit der Zeit auch bei konstanter 
Temperatur durch Bildung von Mesotartraten und Racematen stark zurück (tee Braake, 
R. 21, 170). Die Dialkaliverbindungen [C a H 5 -0 2 C-CH(0Me)~] 3 werden durch Wasser in 
Alkalitartrate [Me0 2 CCH(0H)— ] 2 verwandelt; die Monoalkaliverbindungen C 2 H 5 -0 2 C*CH 
(OH)-CH(OMe)*C<VC 2 H 5 liefern mit Wasser ein Gemisch von freier Weinsäure mit ester- 
saurem Alkali C a H s O a CCH(OH)-CH(OH)-C0 4 Me und Alkalitartrat (ter B>, R. 21, 187). 

— NaOgH^Og. B, Aus Diäthyltartrat und alkoholischer Natriumäthylatlösung unter sorg- 
fältigem Ausschluß von Feuchtigkeit (Mitlder, R. 8, 366) oder beim Eintragen von Natrium 
in eine Benzollösung von Diäthyltartrat (Lasser-Cohn, B. 20, 2003; vgl. M., i?. 8, 363). 
Hygroskopisches Pulver. Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol, löslich in Äthylchlorid 
und Athyljodid, unlöslich in Äther (Dulder, R. 8, 369, 371, 372). Zerfällt an der Luft in 
Alkohol und das Natriumsalz des Monoäthylesters (M., R. 8, 369). Eine ätherische Jod- 
lösung wirkt auf das trockne Natriumsalz nicht ein (L.-C). Löst man es in Benzol, so entsteht 
mit Jod (gelöst in Benzol) Jodoform (L.-C). Brom spaltet aus dem trocknen Natriumsalz 
wieder Diäthyltartrat ab (L.-C). — Na 2 C 8 H 12 6 . B. Aus 1,313 g Diäthyltartrat, 0,29 g 
Natrium und 6 g Alkohol in einer Wasserstoff atmosphäre (M., R. 8, 374). Hält Alkohol 
zurück (M). Unlöslich in Äther (BL, R. 8, 379), Zerfällt an der Luft in Alkohol und wein- 
saures Natrium (M., & 8, 376). Verhalten gegen Äthylchlorid: M., R. 8 S 378, 385; 9, 238; 
10* 171; 12, 51; 13, 345; 14, 281. — ZnC a H 12 6 . Amorph (Mtjlder, van der Meulen, B. 
14, 918). - (Cl 4 Sb) 2 C 8 H 12 6 - C 3 H 3 - 2 C • CH(0 • SbCLj ■ CH(0 ■ SbCl 4 ) * C0 a • C 2 H S . B. 
Aus Weinsäurediäthylester und SbCl B in siedendem Chloroform (Rosenheim, Loewen- 
Stamm, B. 35, 1127). Etwas hygroskopische Prismen. 

Rechts drehender a.a'~Dimethoxy-be:msteinsäTire-diäthyle8ter s Dimethylo-d- 
weinsäure-diäthylester C^H^O,, = C 2 H B *0 B C<CH(0-CH 3 )-CH(0-CH 3 )CO a -C;>H fi . B> Aus 
Weinsäurediäthylester durch Silberoxyd und Methy] Jodid (Purdie, Ievine, Sog. 79, 958). 

- Gelbliches öl. Kp 2fi : 155°; Df: 1,0961; [a]»: 4-89,96° (P., L); Einfluß von Lösungs- 
mitteln auf die optische Drehung: P., Barbour, Sog. 79, 974. 

Rechtsdrehender a-a'-Diathosy-bernsteinsäure-diäthylester, Diäthylo-d- Wein- 
säure -diäthylest er Ci 2 H 2a Og = Q^-Q^Q-Cn{0'Q^yQK{0'Q^yGO^C^. B. Aus 
3 Mol.- Gew. Silberoxyd, 6 Mol.- Gew. Athyljodid und 1 Mol.- Gew. Weinsäurediäthylester 
(Purdie, Pitkeathly, Sog. 75, 158). - Kp^: 149-151°. DJ a : 1,0460. [a] D : +93,23°. 

Rechtsdrehender a-Oxy-a'-acetoxy-bernsteüisäure-diäthylester, Monoacetyl- 
d-weinaäure-diäthylester C 1? H 18 0- = CsH s *0 2 C-CH(O*C0-CH 3 )-CH(0H) *C(VO>H 5 . B. 
Aus Weinsäurediäthylester und 1 Mol. Acefcylchlorid (Perkin, A. Spt. 5, 283). — Darät. 
Man behandelt Weinsäurediäthylester in einer großen Menge eines indifferenten Lösungs- 
mittels mit der berechneten Menge Acetylchlorid; von nebenher entstehendem Diacetyl- 
derivat trennt man durch Ausziehen mit Wasser, worin das letztere nicht löslich ist (Mc 
Cbae, Patterson, Soc. 77, 1 100). — Flüssig. Leicht löslich in Wasser, Äther, Benzol, Chloro- 
form (Mc C, Pa.). T)f' 4 : 1,1805 (Mc C, Pa.). [oft: +9,76° (Mc C, Pa.). Für die Lösung in 
Alkohol bei p = 1,2767 ist [o] D : +2,4° (Gtjye, Fayollat, Bl [3] 13, 205). - Nicht un- 
zersetzt flüchtig. 

Rechtsdrehender a-OxyV- [chlor aeetoxy] -bernsteinsäure-diäthylester, Mono - 
[ohloracetyn-d-wemsäure-diäthylester C 1& H 15 7 C1 = C2H S -0 2 C'CH(0-C0*CH 2 C1}-CH 
(OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 25 g Weinsäurediäthylester und 50 g Monochloracetylchlorid bei 
160°, neben viel Bis- chloracetyl- Verbindung (Frankland, Turnbull, Sog. 73, 203). — Nicht 
ganz rein erhalten. Df: 1,2775. [a]S: +11,44°; [a]*?* 3 : +17,32°. 

Reehts drehender o-Oxy-a'- [trichloracetoxy] -bernsteinsäure-diäthylester, Mo- 
no -[trlehloraeety I]-d- weingäure -diäthylest er C l0 H 13 O 7 Cl s = C 2 H B -0 3 C-CH(OCOCCL)^ 
CH(OH)-CO a -C 2 H B . B> Aus 30 g Weinsäurediäthylester und 200 g Trichloracetylchlorid 
bei 120° (Frankland, Patterson. 8oc. 73, 185). - Kp^: 185°. Di 1 - 4 : 1,3970. [a]U' e : 
+ 15,25°; [a]P>: +17,53°, ■ 

Rechtsdrehender a.a f -Diacetoxy-bernsteinsäure-diäthylester, Diacetyl-d- Wein- 
säure- diäthylester C„H 18 CL = CaHs'OaC-CHfO-CO'CHaVCH^Ü-CO-CH^'COji-CaHs. B. 
Aus Weinsäurediäthylester durch Kochen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Mc 
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Ceae, Patterson, Soc. 77, 1098) oder durch Behandeln mit 3 Mol -Gew. Acetylchlorid im 
Druckrohr (Wislicenus, A. 129, 187). — Monoklin sphenoidiache (Soret, J. 1884, 465; 
vgl. Grcth, Ch. Kr. 3, 311) Prismen. F; 07° (Perkin, A. Spl 6, 285), 67-68° (Mo C. f Pa.). 
Kp: 291-292° (Pictet, B. 14, 2790); Kp^: 288,5° (korr.) (Wi.); Kp^: 229-230° (Pe„ 
Soc. 51, 369). Df- 5 : 1,0810 (Mc C, Pa.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, 
sehr leicht in Äther und kochendem Alkohol (Wi.). Kryo^kopisches Verhalten: Paternö, 
Manuelli, B. A. L. [5] 6 I, 40h \a]**: + 4,37«; [a]™ : + 6,30° (Mc C„ Pa.). Für die Lösung 
von 23,64 g in 100 com Alkohol (Di 0,826) ist [a]\l: + 1,02° (Pictet, J. 1882, 857). Für die 
Losung in absolutem Alkohol bei c = 7,038 ist [a]f?: +0,4° {Freundler, A. ch. [7] 3, 454). 
Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: Fr., A. ch. [7] 4, 244. — Wird nur 
. durch andauerndes Kochen mit Wasser etwas zersetzt (Wi.). Auch Kalilauge zersetzt nur 
langsam (Pe.). Liefert mit wäßr. Ammoniak Weinsäure diamid ; Phenylhydrazin reagiei t unter 
Bildung von symm. Acetylphenylhydrazin (Ruhemann, B. 20, 3366). Setzt sich mit 
Alkohol in Gegenwart von Xatriumhydroxyd als Katalysator teilweise unter Bildung von 
Äihylacetatum; Abhängigkeit dieser Reaktion von der Natriumhydroxyd -Menge: Kremann, 
M. 29, 39. Reagiert im Gegensatz zum Diacetylweinsäureanhydrid nicht mit Pyridin (Wohx t 
OeSterlin, B. 34, 1143). 

Rechtsdr ekender a.a'-Bis-[cMoracetoxy] -bernsteinsäure-diäthylester, Bis- 
[chloracetyl]-d-weinsäiire-diäthylester C l2 H 16 O s Cl 2 = CaHs-OaC-CHfO-CO-CHgClJ-CH 
(0C0CH 2 C1)C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 27 g Weinsäurediäthylester und 120 g Chloracetylchlorid 
durch 5- stündiges Erhitzen auf 160°; man fraktioniert, löst das Destillat in Benzol und reinigt 
durch Ausschütteln mit Sodalösung (Fbankland, Turnbull, Soc. 73, 205). — Nadeln. 
F:27°. Kpi,: 207-209°. Df: 1,3266; Df: 1,3019; D™: 1,2340. [o]S: +7,61°; [affi + 11,75°. 

Rechtsdrehender a,a ' -Bis -[dichloracetoxy] -bernsteinaäure-diäthylester, Bis- 
[diehloracetyl]-d-weinaäure-diäthylester C 12 H u O 8 01 4 = C 2 H fi -O a CCH(0-00-CHCl 2 )« 
CH(O^CO-CHd s )-C0 2 -C 3 H 6 . B. Durch 3-tägiges Erhitzen von 30 g Weinsäurediäthylester 
mit 180 g Dichloracetylchlorid auf 110° (Frankland, Patterson, Soc. 73, 188). — Kpj 5 : 
225°. D?: 1,4080; Dl": 1,3171. [a]S: +16,30"; [ ]|": +17,08°. 

Reehtsdrehender a - Oxy- a'-pr opionyl oxy-bernst ein säur e-diäthy lest er, Mono- 
propionyl-d-weinsäure-diäthylester C u H 18 7 = C ä H 5 *0 2 CCH{0*CO'CH a -CH 3 )-CH 
(OH) *C0 2 - C 2 Hs- B. Aus Weinsäurediäthylester und etwas weniger als der berechneten Menge 
Propionylchlorid zunächst in der Kälte, dann auf dem Wasserbade (Guys, Fayollat, Bl 
[3] 13, 205). — Für die Lösung in Äther bei p = 0,9 bis 1,8 ist [a] r : +2,29°, 

Rechtsdrehender a.a'-Bis-[propionyloxy] -bernsteinsäure-diäthylester, Dipro- 
pionyl-d-weinsäure-diäthylester C 14 H M 8 = CgHs-OaC-CBtO-CO-CHaCHaJ-CHtO-CO- 
CH 3 -ÜH 3 )*C0 2 -C 2 H 5; Zähflüssig. Kp 16 ; 202°; D 14 : 1 ? 124; [a]™: +0,4°; für die alkoholische 
Lösung (c = 5,584) ist [a][> ; : +1,2° (Freundler, A. ch. [7] 3, 457); Drehungsvermögen in 
verschiedenen Lösungsmitteln: Fb., .4. ch, [7] 4, 245, 

Rechtsdrehender a-Oxy-a'-butyryloxy-bernsteinsäure-diäthylester, Monobuty- 
ryl-d-weinsäure-diäthylester Cu^O, = C 2 H ft -0 2 C*CH(0-COCH a -CH 2 -CH s )-CH(OH)* 
C0 2 -C 2 H 5 . Sirup. Für die Lösung in Äther bei p = 1,84 ist [a],>: +1,84° (Guys, Fa- 
yollat, Bl [3] 13, 207). 

Rechts drehender a.a'-BiB- [butyryloxy] -bernsteinsäure-diäthylester, Dibuty- 
ryl-d-wetnsäure-diäthylester Cj^O,, = C a H 5 *0oC-CH(0-C0-CH 2 -CH 2 <CH 3 )-CH(O- 
CO^CHs-CHa-CH^-COa-CaHg. Flüssig. Kp 24 : 212~21>. D l3 - B : 1 ? 105. [a]»: -0,8». Für 
die alkoholische Lösung (0,94 g in 17 ccm) ist [a] l D 9 : +0,3° (Freundler, Bl [3] 11, 311; 
A. ch. [7] 3, 459). 

In ungelöstem Zustande linksdrehender a.a' -Bis- f isobutyryloxy] -b erastein- 
säure-diäthyleBter, Diisobutyryl-d-weinsäure-diäthylester C 16 H g6 8 *= CgH 5 *0 2 (+ 
CHCO^CO-C^CHay-GHtO-CO-CHfCHgy-COa-CsHg. Flüssig. D": 1,095. [a])": -1,5°. 
Für die alkoholische Lösung (1,04 g in 18 ccm) ist [a]™: +1,4° (Fbeundler, Bl. [3] 11, 
368; A. ch. [7] S, 469). 

Linksdrehender a.a'-Bis-[n-valeryl-oxy] -bernsteinsäure-diäthylester, Di-n-va- 
leryl-d-weinsäure-diäthylester C 13 H M 8 = C 2 H 5 Ö 2 CCH(OCO* [CH 2 VCH 3 )*CH(0-CO- 
[CH ä ] 3 -CH 3 )C0 2 -C 2 H £ . Flüssig. Kp^; 214-215°. D 1 *: 1,068. [ct]£: -2,0°. Für die alkoho- 
lische Lösung (1 g in 18 ccm) ist [o] 1 ,?: —0,7° (Freundler, Bl [3] 11, 313; A. ch. [7] 3, 462). 

In ungelöstem Zustande linksdrehender a. a'- Bis- [is ovaler yloxy]-bern stein - 
säure -diäthy lest er, Dnsovaleryl-d-weinsäure-diäthylester C 1& H ao O a = C k H 5 2 O 
CHtOCO^CHo-CHfCHgyCHCO.OO-CKa'CHfCH^] CO a -CA- Flüssig. D«*: 1,067. [n]!f: 
— 1,4°, Für die alkoholische Lösung (1,08 g in 20 ccm) ist [a]!?: +0,5° (Fbeundler, Bl 
[3] IL 369; A. ch. [7] 3, 472). 

Linksdrehender a.a'-Bis-[n-capronyl-oxy] -bernsteinsäure-diäthylester, Di-n- 
capronyl-d-weinsäure-diäthylester CaH^O^CgHs * 2 C * CH(0 ■ CO • [CH 2 ] 4 • CH 3 ) ■ CH(0 * 

33* 
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CO'tCH^-CHaVCOa'CaHe. Flüssig. D"<*: 1,049; [a]E: -3,1°; für die alkoholische Losung 
(1 g in 22 ccm) ist [a]£: —1,1° (Fbeundler, El. [3] 11, 314; A. eh. [7] 3, 464); Drehung in 
Nitrobenzol: F., A. eh. [7] 4, 257. 

[Sueoinyl-bis-d-weJ2iaäure]-tetraäthylester C, H 30 14 = CJLO»C-CHrCH(OHV 
CO^CÄl'O-CO-CHa'CHjj'CO-O ■CH[CH(OH)-CO t -C*H 5 ]-CO ]1 -0A. 5," Aus 1 Mol. 
Succinylchlorid und 2 Mol. Weinsäurediäthylester (Perkjn, A. Spl. ö, 280). — Nicht flüch- 
tiges Öl. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

MonosJlophanoyl-d-weinsäure-diäthylester C 10 H 16 O s N 2 = C 3 H g -O a C-CH(0-CO* 
NH-CO-NH a )*CH(OH)'CO a C a H 5 . B. Aus Weinsäurediäthylester und Cy ansäure -Dampf 
(W. Traube, B, 22, 1578). — Krystallinisch. F: 188°. Löslich in heißem Wasser und Al- 
kohol, wenig löslich in Äther und Benzol. — Wird durch Salzsäure leicht zur freien Säure 
verseift. Liefert mit Ammoniak Biuret* 

C»H 5 OoC-CH — CH-CtVCaHj: 
Thionyl-d- Weinsäure -diäthylester C 8 H 12 7 S --= i i 

s. Syst. No. 2970, 

Mononitrat des d-Weinsäure-diäthylesters» „Mononitroweinsäurediäthylester" 
C a H 13 8 N = C^5-0 2 C-CH(O-N0 2 )-CH(0B)-C0 2 -CsH 5 . B. Entsteht neben der ent- 
sprechenden Dinitro Verbindung (s. u.) und wird aus den wäßrigen Mutterlaugen von dieser 
durch Ausschütteln mit Äther oder besser Chloroform gewonnen (Frankland, Heathcote, 
Hartle, Soc. 83, 159, 164; vgl. Henry, B. 3, 532; Walten, B. 85, 4366; 36, 778). — 
Weiße Krystalle (aus Äther oder Benzol). F: 46-47° (F., H., H.), 45-46° (Hen.; W.), Wurde 
einmal in prismatisohen Platten vom Schmelzpunkt 27° erhalten, welche bald in eine weiße 
Masse vom Schmelzpunkt 48,5° zerfielen (F., H., H.). Dichte der flüssigen Verbindung: 
Df Tae r 1,3067 (W.). Löslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, sehr leicht löslich in Chloro- 
form (F. ? H., H.). [oft: +27,10° (flüssig) (W.). [a]»: +35,55° (in Methylalkohol; p = 
8,908), +34,44° (in Alkohol; p = 8,525), + 31,31° (in Benzol; p = 8,4564) (F., H., H., 
Soc. 83, 167). [a]£: +29,87° (in Methylalkohol; c = 2,209) (W.)- Der optische Drehungs- 
wert nimmt nach mehrjährigem Stehen ab (W.), — Wird von Alkalien oder Schwefelammonium 
in Salpetersäure, Weinsäure und Alkohol zerlegt (Hen.). Reduziert FEHLiNGsche Lösung 
langsam in der Kälte, rasch beim Erwärmen (F., H,, H.). 

Dinitrat des d- Weinsäure- diäthylester s, „DiitftroweinsäurediätliyleBter" 
CaH 12 0ip^2 = C 2 H 5 2 C*CH(ONO 3 ) CH(0'N0 2 )-CO a -CaH 6 . Darst. Man trägt 30 g Wein- 
säurediäthylester bei höchstens 4—5° in ein eiskaltes Gemisch von 150 g Schwefelsäure und 
150 g rauchender Salpetersaure ein, gießt das Reaktionsprodukt in Eiswasser, wäscht die 
ausgeschiedenen Krystalle mit Eiswasser und krystallisiert aus trocknem Chloroform um 
(Ausbeute 60—70 °/ ) (Frankland, Heathcote, Hartle, Soc. 83, 157). — Farblose Prismen 
(aus Chloroform oder Äther), F: 27°. Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, unlöslich in Wasser. [a]£: +27,18° in Methylalkohol (p = 8,872). +24.27° in Alkohol 
(p = 8,643), + 23,76° in Benzol (p = 9,393) (F., H., IL, Soc. 83, 166). — Nicht explosiv. Redu- 
ziert FEHLiNGsche Lösung in wenigen Minuten in der Kälte, augenblicklich beim Erhitzen. 

Monopropyleater der d- Weinsäure, Monopropyl-d-tartrat C 7 H l3 6 — H0 2 C* 
CH(OH)-CH(OH)C0 2 -CH B -CH ä -CH 3 . — Kaliumsalz KC 7 H u 6 . B. Durch, rlalb ver- 
seifung von Dipropyltartrat mittels propylalkoh. Kalilauge (Patterson, Soc. 85, 1148). 
Erweicht bei 161°, zersetzt sich unter Aufschäumen bei 192°. Molekulares Lösungsvolum 
in Wasser: P , Sac. 85, 1157. In wäßr. Lösung ist [a]* 1 : +27,25° (p ^4,98903). Drehung in 
wäßr, Lösung bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen: P,, Soc. 85, 1124, 1149. 

Dipropylester der d- Weinsäure, Dipropyl-d-tartrat C 1& H l8 O ß — CHa-CHg-CHg- 
2 C ■ CH(OH) • CH(OH) ■ C0 2 • CH a * CH a - CH 3 . Darst. Man leitet in eine auf 70° erhitzte Mischung 
von 1 Mol. -Gew. Weinsäure und 4 Mol.- Gew. Propylalkohol HCl bis zur völligen Lösung 
der Weinsäure ein, sättigt in der Kälte mit HCl, destilliert den Propylalkohol unter vermin- 
dertem Druck ab, sättigt nach Zugabe von neuem Propylalkohol nochmals mit HCl und destil- 
liert wiederholt unter vermindertem Druck (Patterson, Soc. 85, 767; vgl. Freundler, 
A. eh. [7] 3, 441). - Flüssig. Kp: 303°; Kp S3 : 181° (unkorr.) (Anschütz, Piotet, B. 13, 
1177); Kp^: 171-172° (Pa., Soc. 85, 767). D 17 : 1,1392 (A., Pl, B. 13, 1177); D 2 °: 1,1344; 
D 10 °: 1,0590 (Pictet, J, 1882, 856); Df : 1,1390; Df : 1,1204; Df : 1,1013 (Winther, Ph.Ck 
41, 174); D"' w : 1,0819 (Fa., Soc. 85, 767). Löslich in Wasser und organischen Lösungs- 
mitteln (Pl, J. 1882, 855). Molekulares Lösungsvolum in Wasser: Pa., Soc. 85, 1155. [a]£: 
+ 12,39°; [a]*Fz + 17,28° (Pa., Soc. 85, 767); [a]g: +12,09° (A., Pl., B. 13, 1177); [a]ff: 
+ 12,442°; [äff: + 17,11° (Pi., J. 1882, 856); [a]g: + 12,00° (Wl, Ph. Gh. 60, 582). Drehung 
des ungelösten Esters bei verschiedenen Temperaturen; Wl, Ph. Gh. 41, 161. Drehung in 
wäßr. Lösung bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen: Pa., Soc. 85, 1130, 
1152. Für die Lösung in Chloroform bei c = 5,4917 ist [a]f : +6,8° (Freundlee, A. eh. 
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[7] 3, 446). Drehung in verschiedenen organischen Lösungsmitteln : Fb.; Wi., Ph. Gh. 
45, 335. Rotationsdispersion des ungelösten Esters bei verschiedenen Temperaturen: 
Wi-, Ph. Gh. 41, 175; Rotationsdispersion seiner Lösungen in Äthylenbromid, Isobutyl- 
alkohol und Benaol: Wi., Ph, Gh. 45, 335. — Geschwindigkeit skonstanten der stufenweisen 
Verseifung in saurer Lösung: J. Meyer, Ph. Gh. 66, 105. 

Dimethylo-d-weinsäure-dipropylester C 12 H 22 6 = CH a -CH 2 CH 2 -0 2 C-CH(0-CH s )- 
CH(0-CH 3 )-C<VCH 2 -CH s -CH 8 . Df: 1,0612; [a]*g: +84,92° (Pürdie, Irvine, Soc. 79, 
959). Einfluß von Lösungsmitteln auf die optische Drehung: P., Barbour, Soc, 79, 974. 

Diacetyl-d-weinsäure-dipropylester C 14 H a2 O s =CH 3 -CH 2 -CH 2 - 2 C ■ CH(0- CO -CH 3 ) ■ 
CH(O-CO-CH a )-C0 2 -CH 2 -GH 2 -CH a . F: 31°; Kp: 313° (Pictet, B. 14, 2790); Kpi 3 : 195» 
bis 197° (Freundler, A. eh. [7] 3, 455). Drehungsvermögen der unterkühlten Verbindung: 
' [a] D : +13,1° (F., A. eh. [7] 4, 244). Für die Lösung von 7,855 g in 100 com Alkohol (D: 
0,826) ist [a] 1 »: +7,04° (Pi., J. 1882, 857). Für die Lösung in absolutem Alkohol bei c = 
4,9372 ist [a]*: +9,6° (F., A. eh. [7] 3, 455). Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungs- 
mitteln: F,, A. eh. [7] 4, 244. 

Bis-[chloraoetyl]-d-weinsäure-dipropylester C l4 H 20 O 8 Cl g = CH a -CH 2 -CH a - S C- 
CH(0*CO-CH 2 GJ)-CH(0-CO-CH 2 a)-C0 2 -CH 2 -CH a -CH 3 . Flüssig. Kpj 5 : 204-205°; D": 
1,245; [a] D : +11,6° (Freundler, Bl. [3] 13, 1057); für die Lösung von 3,6 g in 60 ecm 
Benzol ist [a] D : 4-9,9° und für die Lösung von 2,59 g in 40 cem Äthylehbromid : +17,2° 
(F., Bl [3] 13, 1062). 

Dipropionyl-d-weinsäure-dipropylester C lft H M 8 = CH 3 -CH 4 CH 2 *0 2 C*CH(0*GO' 
CH 2 -CH a )-CH(0-CO-CH 2 >CH 3 )-CO a -CH a -CH 2 -CH 3 . Flüssig, Kp 15 : 207°; D 1 *: 1,098; 
[a] l D 6 : +5,6°; für die alkoholische Lösung (c = 5,6706) ist [a]^: +6,3° (Freundler, Bl. 
[3] 11, 311; A. eh. [7] 3, 457); Drehung in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: F., 
A. eh. [7] 4, 252, 257. 

Dibutyryl-d-weinsäure-dipropylester C^H^Og = [CH 3 -CH 2 CH a -0 2 C-CH(0-CO- 
CH 2 -CH 2 -CH 3 )-],. Flüssig. Kp^: 208-211°; D*- 5 : 1,067; [a]g: +5,2°; für die alko- 
holische Lösung (c = 5,3887) ist [a]£: +6,2° (Fb., A. eh. [7] 3, 460); Drehungsvermögen 
in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A. eh. [7] 4, 245. 

Diisobutyryl-d-weineäure-dipropyleBter CjgHaoOs — {CH 3 -CHg'CH 2 * 2 C-CH LO- 
GO *CH(CH 3 ) 2 ]—}j. Flüssig. D 16 : 1,066. [a]g: +2,2°. Für die alkoholische Lösung (c = 
5,7039) ist [a]g: + 4,7° (F., A. eh. [7] 3, 470). 

Di-n-valeryl-d--weiB.säure-dipropylester G^&^fi» = [CH 3 *CH a *CH a *0 2 C-CH(0- 
CO-CH 2 *CH 2 -CH 2 *CH 3 )-] 2 . Flüssig. Kp l2 : 223°; D 165 : 1,050; [a]»: +3,3°; für die alkoho- 
lische Lösung (c = 5,5712) ist [a]S: +3,6° (F., Bl. [3] 11, 313; A. eh. [7] 3, 462); Drehungs- 
vermögen in Chloroform, Benzol und Äthylenbromid : F., A. eh. [7] 4, 257, 268. 

Düsovaleryl-d-wemsäure-dipropyleater CgoH^Oa = {CH 3 *CH 2 -CH 2 -0 2 C-CH[0* 
CO-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-J 2 . Flüssig. D*' 6 : 1,049. [a]B: +0,7°. Für die alkoholisc he Lösung 
(c =5,740) ist [aR: 4-1,7° (F., Bl. [3] 11, 369; A.ch. [7] 3, 472). 

Di-n-eapronyl-d-weinsäure-dipropylester C^HggOg = {CH 3 -CH 2 -CH s -0 2 CCH(0- 
CO-[CH a ]4-CH 3 )— } a . Flüssig. Kp«: 242-243°; D 1S : 1,027; [aß: +2,2<>; für die alkoho- 
lische Lösung (c = 5,5082) ist [a]£: +3,6° (F., Bl. [3] 11, 314; A. eh. [7] 3, 464); Drehungs- 
vermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A. eh. [7] 4, 245. 

Diönanthoyl-d-weinsäure-dipropylester C^H^Os = {CH 3 -CH a *0H 2 -O 2 C-CH(O-CO- 
[CH 2 ] s -CH 3 )-} 2 . Flüssig. Siedet nicht unzersetzt, D 2 °: 1,013. [aß: +2,3°. Für die 
Lösung von 2,53 g in 38 cem 92%igem Alkohol ist [a]£: + 5,0°; für die Lösung von 3,8285 g 
in 75 cem Benzol ist [a]L a : -2,5° {F., Bl. [3] 13, 829). 

Thionyl-d-weinsäure-dipropylester C 10 H, 6 O 7 S = 

o-so-o J 

Mononitrat des d-Weinsäure-dipropylesters, Js Monoititro weinsäur edipropyl- 
ester" Ci^OgN = CH 3 -CH 2 -CH B 2 C-CH(O-N0 2 )'CH(0H)-CO 2 -CH a -CH a -CH s . B. Man 
löst 30 g WeinsäuredipropylBster bei 0° in 100 com rauchender Salpetersäure und versetzt 
mit 50 cem eiskalter konz. Schwefelsäure (Walden, B. 35, 4367; 36, 778). — Flüssig. Df^: 
1,2088. n„: 1,4330. [ce]£: +30,86°; der Drehwert nimmt bei mehrjährigem Stehen ab. 

Diisopropylester der d-Weinsäure, Diisopropyl-d-tartrat C to H te O fl ~ [(CH 3 ) S CH' 
O a C-CH(OH)-] 2 . Flüssig. Kp: 275°. D 20 : 1,1300; D l °°: 1,0537. [ a ]»: +14,886; [a]«°: 
+ 18,821° (Pictet, J. 1882, 856). 

Diacetyl-d-wetQBäuTe-diisopropylester ^HgjOg = [(CH 3 ) a CH ■ 2 C • CH(0 • CO • 
CH S )— ] 2 . Prismen. F: 33°. Für die Lösung von 1,12 g in 20 com absolutem Alkohol ist 
MS: +5,9° (Frettndler, Bl [3] 11, 367). 
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Dibutylester dei* d- Weinsäure, Dibutyl-d-tartrat C ia H 22 O a = fCBL-[CHJ^O a r- 
CH(OH)-} 2 . Prismen. F: 22-22,5«. Kp^; 200-203°. Dichte der überschmolzenen Ver- 
bindung: B^ : 1,098. [a]g: +10,3° (im flüssigen Zustande). Für die alkoholische Lösung 
(c - 5,5222) ist [a]g: +11,3° (F., Ä. eh. [7] 3, 447). 

Diacetyl-d-weinsäure-dibutylesterC 16 H ffi O s =|CH 3 .[CH 2 ] 3 -O a C-CH(0-CO-CH 3 )-j 3 . 
Flüssig. Kp 20 : 214»; D lB - s : 1,096; [d]*: 4-8,0°; für die alkoholische Lögung (c = 6,9425) 
ist [a]£: +8,8° (F., Bl [3] 11, 310; A. eh. [7] 3, 456); Drehungsvermögen in verschiedenen 
Lösungsmitteln: F., A.ch. [7] 4, 245. 

Dipropionyl-d-weinaäure-dibutylester C^H^O,, = [CH 3 -[CH 2 ] 3 *0 2 C-CH(0-CO- 
CH 2 -CH 3 )-J 2 . Flüssig. Kp^: 212°. D n *: 1,068. £a]{*: + 6,9*. Für die alkoholische 
Lösung (c = 5,5012) ist [a]^: +8,0° (F., Hl [3] 11, 311; -4. cA. [7] 3, 458). 

Dibutyryl-d-weinsäure-dibutyleater C^HsA = [CH 3 -[CH 2 VO/>CH(OCO-CH s * 
CH 3 -CH 3 )-| a . Flüssig. Kp ls :225 () , D 1 «: 1,048. [a]!?: +6,0°. Für die alkoholische Löflung 
(0,95 g in 17 cem) ist [a]„: + 7,2* (F., Bl. [3] 11, 312). 

Di-n-valeryl-d-weinsäure-dibutylester C^L^fi^ = [CH 3 >[CH 2 ] 3 OX , -CH(0-CO' 
[CH 2 ] a 'CH 3 )-j 2 . Flüssig. Kp: 340-350°; Kp 26 : 243°; Kp 13 : 229-230°. D*r 1,031. [a]|?: 
+ 4,8° Für die alkoholische Lösung (c = 5,3019) ist [a])\: + 6,0° (F., 5?. [3] 11. 313; A. eh. 
[7] 3, 463). 

Mono-[dl-sefc.-butyl]-ester der d-Weinsäure, Mono-[dl-sek.-butyl]-d-tartrat 
CsHi 4 6 = H0 2 C-CH(OH)-CH(OH)-G0 2 'CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Durch 48-stündiges Erhitzen 
von 1 Mol. -Gew. Butanol-(2) und 1 Mol.- Gew. Weinsäure am Kückflußkühler auf eine den 
Siedepunkt nicht erreichende Temperatur (Riohe, G. 1909 I, 735). — Nadeln. Wird durch 
Wasser und Hitze, im letzteren Falle unter Entwicklung eines lauchartigen Geruches, zersetzt. 

Diisobutylester der d- Weinsäure, Diisobutyl-d-tartrat C 12 H aä O e — [(CH 3 ) 2 CH- 
CH 2 2 0-CH(0H)^] a . F: 68°; Kp: 323-325°; Kp E3 : 197° (Pictet, B. 14, 2790). D 10ü : 
1,0145; [a]|f : + 19,874° (P, J. 1882, 856). Für die Lösung in Alkohol ist bei p = 1,025 [a] n : 
+ 11,8° (Guyb, Fatollat, Bl. [3] 13, 207). Ändert sein Drehungsvermögen bei 72-stündigem 
Erhitzen auf 200° fast gar nicht (Holleman, R. 17, 68). 

Monoacetyl-d-weinsäure-diisobutylester C 14 H 24 7 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 < 2 C-CH(0-00 • 
0H 3 )'CH(OH)-CO 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Nicht rein dargestellt. D: 1,148; [a] n : + 7,8 Ö (Guyr. 
Fatollat, BL [3J 13, 208). 

Diacetyl-d-weinBäure-diisobutylester C 16 H a6 O a = [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0 2 C-CH(0-CO- 
CH 3 )-] 2 . Flüssig. Kp: 322-326° (Pictet, B. 14,2790). Kp 12 : 196-197° (Freundler, Bl 
[3] 11, 367; A. eh. £71 3, 466). D 16 * 5 : 1 7 096 (F.). [a]}?' 6 : +17,0° (F.). Für die Lösung von 
0,9292 g in 17 cem absolutem Alkohol ist [a] n : +11,8° (F.). Für die Lösung von 13,56 g 
in 100 cem Alkohol (D: 0,826) ist [d])U +10,51° (F.; J. 1882, 857). 

Bis-£chloracetyll-d-weiriBäure-dii 8 obutylester C 16 H 24 8 CL = [(CH^CH-CH^OsC- 
CH(0-CO-CH 2 Cl)-] 2 . Dickflüssig. Kp 13 : 210-215°; D 20 : 1,195; [a] It : + 13,9" (Freund- 
ler, Bl [3] 13, 1057); für die Löaung von 1,05 g in 20 com Chloroform ist [a] t) : +11,2° 
und für die Lösung von 1,03 g in 20 cem Schwefelkohlenstoff: +30,7« (F., Bl. [3] 13, 1061). 

Dipropionyl-d-weinsäure-diisobutylester C^H^O,, — £(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0,C-CH(0- 
CO-CHa-CHa)^]^ Flüssig. Kpj 5 : 207-208°; D 18 - s : 1,073; [a]£: + H,4 ft ; für die Lösung 
in absolutem Alkohol bei c = 5,134 ist [a] l J: +10,2° (Freundler, Bl. [3] 11, 367; A. eh. 
[7] 3, 467); Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: F., A.ch. £7] 4, 245. 

Monobutyryl-d-weinsäure-diisobutylester C^H«^ = (CH 3 ) 2 CH ■ CH ä * 2 C • CH(0 ■ 
CO'CH 2 -CH 2 -CH 3 )-CH(OH)-C0 3 -CH a -CH(CH 3 ) fi . Nicht rein dargestellt, D: 1,097; [a] P : 
+ 9,7° (Guye, Fayollat, Bl [3] 13, 208). 

Dibutyryl-d- weinsäure-diisobutyleater C M H 34 8 = [(CH 3 ) a CH • CH 2 ■ 2 C * CH(0 * CO * 
CH 2 -CH 2 -CH 3 )-] a . Flüssig. Kp^,: 221-223°, D 16 : 1,050. [a]£: +8,5°. Für die Lösung 
in absolutem Alkohol bei c = 5,4372 ist [a]\U +8,1° (Freundler, Bl. [3] 11, 368; A. eh. 
[7] 3, 467). 

Diisobutyryl-d-weinsäure-diisobutylester C^ÄA = [(CH^CH-CH^OgC-CHtO- 
CO-CH(CH a ) 2 ]~} a . Flüssig. D 1 ™: 1,048. [oft: +8,4°. Für die alkoholische Lösung (c = 
5,420) ist [a]g: +10,1« (Freuitoler, Bl. [3] 11, 369; A.ch. [7] 3, 470). 

Di-n-valeryl-d-weinsäure-diisobutylester C 22 H as 8 = {(CH^CH-CH^O-jC-CHCO' 
CO*[CH 3 ] 5 -CH 3 )-} 2 . Flüssig. D^ a : 1,032; [aJ D : +7,4°; für die alkoholische Lösung (c = 
5,0794) ist [a]g: +7,7° (Freundler, Bl. [3] 11, 368; A.ch. [7] 3,468). Nicht unzersetzt 
destülierbar. 

Düsovaleryl-d-weinaäurö-diisobutylester C 22 K^0 9 = {(CH^CH ■ CH 2 - 2 C • CH£0 * 
CO-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-) 4 . Flüssig. D ia : 1,028. [a]»:+5/7°. Für die alkoholische Lösung 
(c = 5,570) ist [a]£: +6,0° {Freundler, Bl [3] 11, 370; A. eh. £7] 3, 473). 
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Di-n-capronyl-d-weinsäure-diisobutylester C M H 12 3 = {(CH 3 ) 2 CH-CH 3 -0 2 C*CH(0- 
CO-[CH 2 ] 4 -CH 3 )-) 2 . Flüssig. D ia : 1,013, [a]tf: +6,0« Für die alkoholische Lösung 
(c - 5,4633) ist [a]ä' s : +5,& (Fbeundleb, Bl. [3] 11, 368; A. ch. [7] 8, 468), 

Mononitrat deB d-WeinBäure-diisobutylesterB T „Monom troweinsäurediiso- 
butyleater" C 1S H 21 8 N - (CH^CH-CH^OssC-CHtO-NO^-OHCOHJ^COa-CHa-CHtCH^ B, 
Aus 30 g Weinsäurediisobutylester, 100 cem rauchender Salpetersäure und 25 com konz, 
Schwefelsäure bei 0° (Walden, B. 35, 4367; 36, 778). — Flüssig, Im Vakuum nicht un- 
tersetzt flüchtig. D M >ftt : 1,1490. [a] v : +32,89°. Die optische Aktivität nimmt bei mehr- 
jährigem Stehen ab. 

Ester aus linksdrehendem Methyläthylcarbincarbinol (vgl. Bd. I, S. 385) und 
d-Weinsaure, Di- [d-amyl]-d-t artrat C^H^Os — C 2 H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 -O 2 CCH(0H)CH 
(OHj-COa-CHäj'CH^H^-CaHj. K Pao : 208» (korr.); T>f: 1,0636; [a]£: +17,73° (Walden, 
Ph. Ch. 17, 723; vgl. 247, 706). Kp^^: 230-240»; D: 1,0575; [a] D : +18,61° (Guye, Gou- 
det, Cr. 122, 933). Molekularrotation (durch Rechnung gefunden); +50,66° (Rosanow, 
Am. Soc, 28, 531; PA. Ch. 56, 573). 

Ester aus inaktivem Methyläthylcarbincarbinol und d- Weinsäure, Di-[dl- 
amyl]-d-tartrat C u H 26 6 - C 2 H 5 -CH(CH3)CH a -0 £ C-CH(OH)-CH(OH)-CO a -CH s -CH 
{CH a )-C 2 H 5 . K Pa> : 208°(korr.); Df: 1,0637; [o]»: +14,10° (Walden, Ph. Ch. 17, 723; * 
24:1, 706). Kpu^: 215-220°; D: 1,0696; [a] D : +14,67° (Guye, Goudet, C r. 122, 93 

Ester aus rechtsdrehender ItfethyläthylessigBäure (vgl. Bd. II» S. 304), d-Wein- 
sänre und linksdrehendem Methyläthylcarbincarbinol (vgl. Bd I, S. 385), Di-[d- 
valeryl] -d- Weinsäure -di- [d-amyl] -ester 0*1X^0, = {CjiH b • CH(CH 3 ) • CH 2 ■ 2 C • CH [O • CO • 
0H(CH,)-qJl5]-} a . Kpi^ao: 238-245°; D; 1,0089; [a] D : +11,32° (Gttye, Goudet, Cr. 
122, 934; Gtxye, Gautier, Ph. Ch. 68, 665; vgl. Rosanow, Ph. Ch. 57, 739; Am. Soc. 29, 536). 

Ester aus inaktiver Methyläthylessigsäure, d- Weinsäure und inaktivem 
Methyläthylcarbincarbinol, Di- [dl -valeryl]-d- weinsäur e-di-[dl-amyl] -ester C^H^Og 
=-{C 2 H a -CH(CH 3 )-CH 2 2 C^CH[0-CO-CH(CHj).C 2 H 5 ]-) 3 . Kpn,--«,: 240-260°; D: 1,0172; 
[et]: +6,42° (Gute, Goüdet, C. r. 122, 934; Guye,- Gautier, Ph.Ch. 58. 665; vgl. Rosanow, 
Ph. Ch. 57, 739; Am. Soc. 29, 536). 

Monoisoamylester der d -Weinsäure, MonoiBoamyl-d-tartrat C 9 H«0 6 = H0 2 C- 
CH(OH)CH(OH)CO a -CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. 150 Tle. Weinsäure und 88 Tle. Isoamyl- 
alkohol werden einige Tage bei 130° digeriert (Breunlin, A. 91, 314; vgl, Balard, A. 52* 
314). — Warzen. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther, sehr schwer in Wasser. — 
KC 9 H 16 O e +H a O. - AgCfrH 15 6 . - Ca(C»H 15 O e ) 2 (bei 100°). - Ba(C„H u 8 ) 2 +2H a O. Blätt- 
chen. - Pb(C»H 1B 6 ) s . 

Äthyl-sek.-n-octyl -ester der d- Weinsäure, Äthyl- [sek.-n-octyl]-d-tartrat 
CuHaftOe^CaHg-OaCCHCOHjCHtOHJ-COa-CH^HaJ-CCHali'CHs. B. Durch Sättigen einer 
Lösung von Weinsäurediäthylester in sek.-n-Octylalkohol (a D : —17'; 1 = 4; vgl. Bd. I, S. 419) 
mit HCl (Mo Crae, Soc, 79, 1105). — Farbloses Öl von ranzigem Geruch. Kpj 5 : 200-202°. 
Di 5 : 1,0664, [a]£: +7,63°. 

Diacetyl-d-weinsäure-äthyl-sek.-n-octyl-ester C 19 H 30 O 8 — C2H H -OoC-CH(0*CO- 
CH 3 )-CH(0-CO.CH 3 }-C0 3 CH(CH 3 )-[CH 2 ] ö -CH a . B. Aus 30 g Äthyl-Isek.-n-octyl]-d-tar- 
trat und 50 g Acetylchlorid durch Erhitzen (Mc Crae, Soc. 79, 1108). — öl von schwach 
ranzigem Geruch. Zersetzt sich beim Erhitzen über 100°. DJ 8 ' 1 : 1,0554. [a]£' s : +4,20°. 

Di- [sek.-n-octyl] -ester der d- Weinsäure, Di-[sek.-n-octyl]-d-tartrat C^H^Ö^ = 
^C^a-tCHsJß-CHtCH^'OaC-C^OHj-k. B. Aus ÄthyHsek.-n-octyl]-d-tartrat und sek,-n- 
Octylalkonol durch HCl (Mo Crae, Soc. 81, 1221). — Zähes hellgelbes Öl von ranzigem 
Geruch. Kp^: 225°. D?: 1,0195. [a]!!: +7,06°. 

Glycerinester der d- Weinsäure. Über Glycerinderivate der Weinsäure vgl. Desplats. 
J. 1859, 500. 



OC -OH -CH CO 

Diformal-d-weinsäure C 6 H B 6 = * ■ * - s. Syst. No. 3012. 

O • CH 2 • O O ■ CH 2 ■■ O 

OC — CH-CH CO ci 

Diäthynden-d-weinsäureC 8 H 10 O fi = . CH(C h 3) .6 q-CHIGH.)- Ö **>***»• 

3012. 
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Tetratartrat eineB Anhydrids der d-GUykose C^H^O« = CßH^OtO-CO-CHfOH)- 
CH(OH)-C0 2 H] 4 . F, In den reifen Trauben (?) (Berthelot, A. eh. [3] 54, 80). — Darst. 
Durch 1— 2-tägiges Erhitzen gleicher Teile d-Glykose und Weinsäure auf 120° (B., A. eh. 
[3] 54, 75, 78). - Ca 2 C 22^0^+2^0 (bei 100°). Reduziert Schling sehe Lösung. Wird 
durch verdünnte Schwefelsäure bei 100° in Glykose und Weinsäure gespalten. Wird von 
Bierhefe nicht vergoren. — MggCgaHgAs + 2MgO + 5H a O (bei 110°). - PkC a2 H a4 B5 (bei 



Monoamid der d- Weinsäure, d-Tartramidsäure C 4 H 7 5 N = H 2 N*CO-CH(OH)- 
CH(OH) ■ C0 2 H. B. Beim Verdunsten eines Gemenges von Weinsäurediäthylester und wäßr. 
Ammoniak erhält man weiche Ef floreszenzen von weinsanrem Ammonium und harte Krusten 
von tartramidsaurem Ammonium, die man mechanisch trennt; die freie Säure wird durch 
Zerlegen des Bleisalzes mit H 2 S erhalten (Grote, A. 130, 203). — Sirup (Grote, A. 130, 205; 
vgl. indessen Pasteur, A. eh. [3] 38, 454). — Ca(C 4 H 6 5 N) 2 -f- 6H a O. Kryatalle, Leicht lös- 
lich in Wasser, unlöslich in Alkohol (G.). - Ba(C 4 H 6 6 N) 2 + 8H 2 (G.). - Pb 3 (C 4 H 4 5 N) 2 (G.). 

Diamid der d- Weinsäure, d-Tartramid C 4 H s 4 N 2 = H a N-C0-CH(0H)-CH(0H)-CO- 
NH 4 . B. Man leitet Ammoniak in eine alkoholische Lösung von Weinsäureester bis zur 
Sättigung ein (Demqndesir, A. 80, 303; Grote, A. 130, 202; Frankland, Slator, Soc. 
83, 1354). — Rhombisch bisphenoidische (vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 308) Krystalle, enantiomorph 
mit Linksweinsäurediamid (Pastedr, A. eh. [3] 38, 452). Schmilzt bei 195° unter Zersetzung 
(F., S.). Unlöslich in Äther, Benzol, schwer löslich in Alkohol und Methylalkohol (F., S.). 
100 g Methylalkohol lösen bei 12° 0,1987 g; 100 g Alkohol lösen bei 12» 0,0355 g; 100 g 
Isobutylalkohol lösen bei 12° 0,0152 g (F., S.). [a]S: +106,5° (in Wasser; p = 1,305), 
+ 144° (in Methylalkohol; p = 0,1797) (F., &). — Verbindet sich nicht mit Säuren (G.). 
Verbindet sich mit dem Diamid der gewöhnlichen linksdrehenden Äpfelsäure zu einer gut 
krystallisierten Verbindung, die sich in 5,5 Tln. Wasser von 20° löst (Pasteur, A, eh. [3] 
38, 465). — Quecksilbersalz. Kry stall inische Krusten, unlöslich in Wasser (G). 

M\lfl"'-BiB - [o xymethy 1] - d - weins äure - diamid, HUH' -Bi e - [oxymethy 1] - d- tar tr amid 
C„H 12 O fl Kr 2 = HO.CH a .NH-CO-CH(OH)^CH(OH)-CO-NH'CH B -OH. B. Aus Formaldehyd 
und Tartramid in Wasser in Gegenwart von Bariumhydrosyd (Einhorn, Feibelmann, ,4. 
361, 142). — Krystalle (aus Wasser). F: 166°. 

Kechtsdrehendes a.a'-Dimeth.oxy-bernBteinsäure-diamidj Dimetaylo-d-wein- 
säure-diamid C 6 H 12 4 N a « HaNCOCHtOCH^CHtOCHaJCO-NHj. B. Aus Dime- 
thylo-d-weinsäure-dimethylester durch Ammoniak in methylalkoholischer Lösung (Purdie, 
Irvtne, Soc. 79, 960). — Nadeln, Unlöslich in den meisten Losungsmitteln, löslich in heißem 
Wasser. Sublimiert beim Erhitzen im Vakuum. [a]£: + 94,44° (in wäßr. Lösung; c = 0,72). 

Dihydrazid der d- Weinsäure, d-WeinBäure-düiydrazid C^r^OÄ = H a N ■ NH - CO * 
CH(OH);CH(OH)CONH-NH 3 . B. Bei V 2 -stündigem Kochen einer alkoholischen Lösung 
von Weinsäure mit Hydrazin (Rothenburg, B. 26, 2058). Aus Weinsäuredimethylester und 
Hydrazinhydrat in alkoholischer Lösung (Frankland, Slator, Soc. 83, 1363). — Nadeln. 
F: 182,5—183° (R.). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther (R.); 
öslich in Pyridin (F., S.). [a]S: 4-97,1° (in Wasser; p = 2,074) (R, S.). 



b) IAnksdrehende Weinsäure, Linksiveinsaure, l-Weinsäure C 4 H 6 6 = 
H0 2 CCH(OH)CH(OH}CO ? H (Konfiguration entsprechend Formel II auf S. 481). - B, Aus 
Traubensäure kann l-Weinsäure auf verschiedenen Wegen erhalten werden: 1. Durch Kry- 
stallisation von Natrium ammoniumracemat Na 2 (NH 4 ) 3 C 8 H 8 O 12 4-2H a aus wäßr. Lö- 
sung unterhalb 27° (Scaochi, Mendiconti delFaccademia dette scienze fisiche e mathem. [Napolif 
4 [1865], 250; Wyroubow, A. eh. [6] 9, 222; vgl. ferner: Bichat, Cr. 102, 428, 766; 
van't Hopf, van Deventer, B. 19, 2148); hierbei scheidet sich ein mechanisch trennbares 
Gemisch gleicher Teile (vgl. jedoch KiPFiNa, Pope, Soc. 95, 103) der enantiostereomeren 
Natriumammoniumtartrate aus (Pasteur, A. eh. [3] 28, 58). Durch Impfen der über- 
sättigten Lösung des Racemats mit einer der Komponenten (Gernez, C. r. 63, 843; A. 143, 
376) oder gewissen mit diesen isomorphen oder isod.morphen Stoffen, z. B. Asparagin, Alkali- 
malat (Ostrgmysslenski, B. 41, 3035; vgl. auch Kipping, Pope), krystallisiert dagegen nur 
eines der beiden aktiven Salze. Über analoge Spaltung anderer Racemate vgl.: van't H.» 
Goldsohmidt, Ph. Oh. 17, 505; van't H., Müller, B. 31, 2206; B. 32, 857. — 2. Durch 
biochemische Spaltung mittels Penicülium glaueum (Pa., C. r. 51, 298; Mc Kenzie, 
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Harden, Soc. 83, 426; vgl. Condelli, G. 34 II, 86; C 1604 II, 824; Herzoo, Meyer, H. 
57, 35; 59, 59), Aspergillus niger und griseus (Mo K., Ha.}, die sämtlich d-Weinsäure bezw. 
ihr Ammoniumsalz rascher angreifen als 1-Weinsäure. — 3. Durch Kombination mit 
optisch aktiven Alkaloiden, z. B. Chinicin, Cinchonicin (Pasteur, C r. 37, 166). Zum 
Spaltuhgsmechanismus vgl. Ladenburg, A. 364, 232. 

1-Weinsäure entsteht ferner durch Oxydation von Fumarsäure-mono-1-bornylester mit 
Kaliumpermanganati und nachfolgende Verseifung des Oxydationsproduktes, neben Trauben- 
saure (Mo Kenzie, Wren, Soc. Öl, 1223). Bei der Einw. von 3 Tln. Salpetersäure (D: 1,2) 
auf 1-Erythrit (Bd. I, S. 528) auf dem Wasserbade (Maquenne, Bertrand, C r. 132, 1420). 
Aus 1-Threonsäure-lacton (Syst. No. 2527) durch längeres Erwärmen mit Salpetersäure (D: 
1,23) auf 50—60° (Anderson, Am. 42, 425). Aus dem Reaktionsprodukt, das man aus der 
sog. „Üxybrenztraubensäure" (Syst. No. 318) und Kaliumcyanid erhält, beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure, neben Mesoweinsäure (ÜNTettberg, Silbermann, H. 44, 143; vgl. 
Neu., Bio. Z. 5, 451 Anm. 2). Bei der Einw. von Salpetersäure auf das aus Milchzucker 
und Calciurnhydroxyd entstehende Reaktionsprodukt (Kiliani, B. 41, 2650). 

Barst. Man trägt in eine siedende wäßr. Traubensäurelösung halb so viel Cinchonin ein 
als zur Bildung des sauren Salzes erforderlich ist; beim Erkalten krystallisiert reines 1- wein- 
saures Cinchonin (Marckwald, B. 29, 42; vgl. Bremer, B. 13, 352). Darstellung von links- 
weinsaurem Natriumammonium aus dem traubensauren Salze : Jfngfleisch, J. 1883, 1084. 

Die Kry stalle der 1- Weinsäure sind enantiomorph und entgegengesetzt pyroelektrisch 
denen der d- Weinsäure (Pasteur, A. eh. [3] 28, 71). Sie hat denselben Schmelzpunkt (Bi- 
schoff, Walden, B. 22, 1814), dasselbe spezifische Gewicht und dieselbe Löslichkeit wie 
d-Weinsäure (Pasteur, A. eh. [3] 28, 71). Dichte und Viscosität der wäßr. Lösung sind gleich 
denen einer entsprechenden d-Weinsäurelösung (Dunstan, Thole, Soc. 93, 1817). — 1-Wein- 
säure dreht in wäßr. Lösung die Polarisationsebene des Lichtes ebenso stark nach links wie 
eine gleich starke Lösung der d- Weinsäure nach rechts (Pastedr). Einw. alkalischer Uranyl- 
lösung auf das Drehungsvermögen : GroSSMAnn, C 1905 II, 1624. Das Absorptionsspektrum 
der 1-Weinsäure ist identisch mit dem der d -Weinsäure (Stewart jSoc. 91, 1540; Magini, 
C. 1004 II, 935), — Das elektrische Leitvermögen (Ostwald, Ph.öh. 3, 372; Bischoff, 
Waldes, B. 22, 1820; PA. Oh. 8, 466) und die Affinität der beiden aktiven Weinsäuren 
gegenüber einer und derselben optisch aktiven Base sind gleich (Marckwald, Chwolles, B. 
31, 783). — Mischt man konz. Lösungen gleicher Gewichtsmengen d- und 1-Weinsäure, so 
scheidet sich unter Wärmeentwicklung Traubensäure ab (Pastetjr, A. eh. [3] 28, 79). 1-Wein- 
säure gibt (entgegen dem Verhalten der d-Weinsäure) mit Asparagin keine kry stabilisierte 
Verbindung (Pa., J. 1853, 419). — 1-Weinsäure unterliegt im Organismus des Hundes in 
stärkerem Betrage der Verbrennung als d-Weinsäure (Briok, H. 25, 283). Die physiologische 
Wirkung der 1-Weinsäure ist stärker als die ihres Antipoden (Kärczag, Z. B. 53, 218). 

Die 1-weinsauren Salze haben die gleiche Zusammensetzung (Wassergehalt) wie die 
Salze der d-Weinsäure, verhalten sich ebenso und zeigen nur entgegengesetzte Hemiedrie, 
P^roelektrizität und Rotation (Pasteur, A, eh. [3] 28, 82). — NH ft C 4 H 6 6 . Ist tribolu- 
minescent (Gernez, A. eh. [8] 15, 552). Verbindet sich (im Gegensatz zum entsprechenden 
Salz der d- Weinsäure) nicht mit dem sauren Ammoniumsalz der gewöhnlichen (linksdrehenden) 
Äpfelsäure (Pa., A. eh. [3] 38, 465). - (NH 4 ) 2 C 4 H 4 6 (Pa., A. eh. [3] 28, 82). Ist tribolumi- 
nescent (G., Cr. 140, 1339). — NaC 4 H 5 6 + H s O. Ist triboluminescent (G„ A. eh. [8] 
15, 552). - Na 2 C 4 H 4 6 +2H a 0. Ist triboluminescent (G., C. r. 147, 13; A. eh. [8] 15, 552). 

— Na(NH 4 )C 4 H 4 O fi + 4H 2 0. Wird aus übersättigter wäßriger Lösung im Gegensatz zum 
entsprechenden d-T&rtrat durch Berührung mit einem KrystaÜ des d-Tartrates nicht zur 
Kristallisation gebracht (G., Cr. 63, 843; A. 143, 376). Ist triboluminescent (G., Cr. 
140, 1339). - KC 4 H 5 6 , Ist triboluminescent (G., A.eh. [8] 15, 552). - KNaC 4 H 4 6 + 
4H 2 (Pa., A t eh. [3] 28, 91). Ist triboluminescent (G., A. eh. [8] 15, 542). - RbC 4 H 5 B . 
Ist triboluminescent (G., A. eh. [8] 15, 552). — CaC 4 H 4 6 + 4H 2 (Pa., A. eh. [3] 28, 88). 

— T1C 4 H S 6 . Ist triboluminescent (G., A. eh. [8] 15, 552). — TI 2 C 4 H 4 6 . Ist tribolumines- 
cent (G. f Cr. 147, 13; A.eh. [8] 15, 552). - NH 4 [(SbO)C 4 H 4 O e ]+2H 2 (Pa., A eh. [3] 
28, 87). - K[(SbO)C 4 H 4 O e ] + VsH B ( Pa -> a - ck - P] 2 8, 86). 

HO a C*CH- — CH-COjH 
Monoformal-l-Weinsäure C 6 H 6 6 = A cH -6 SySt ' N °' 2867 " 

Diformal-1-Weinsaure C B H 6 6 = - n __ • ■ • s. Syst. No. 3012. 

Dimethylester der 1- Weinsäure, Dimethyl-1-tartrat C«H 10 O 6 = [CH 3 -0 2 C- 
CH(OH)— ] 2 . Gleicht dem Rechtsweinsauredimethylester. F: 48°; Kp^: 158° (AnschüTZ, 
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B. 18, 1399). Schmelzkurve von Mischungen mit Dimethyl-d-tartrat: Adriani, Pk. CK 
33, 467. 

Rochtsdrehender a.«'-Diacetoxy-bernstemsäure-dimethylester t Diacetyl-1- 
weinsäure-dimethylester C^H M O a = [CH s -0 2 C-CH(q-CO-CH 3 )-] 2 . Gleicht dem iso- 
meren Ester der Rechts Weinsäure. Mo ti okiin sphenoidische (Hintze, A. 247, 113; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 310) Tafeln, F: 103° {Anschütz, A. 247, 113). Die alkoholische Lösung 
ist rechtsdrehend (Ansch.). Schmelzkurve von Gemischen mit der d- Verbindung: Adriani, 
Pk. Ch. 33, 467. 

Ester aus linksdreliendeia MethyläthyleaTbincarlbiiiol (vgl. Bd. I, S. 385) und 
1- Weinsäure, Di-[d-amyl]-l-tartrat C 14 H 3a O a = [C^ 5 >CH(CH a )-CH 2 *O a C*CH(OH)--] 2 . 
Molekularrotation (durch Rechnung gefunden): —31.12° (Rosastow, Am. Sog. 28, 231; 
PK. Ch. 56, 573). 

Diamid der 1-Weinsäure, 1-Tartramid C 4 H 8 4 N 3 = H 3 N ■ CO ■ CH(OH) • CH(OH) • CO - 
NH. 2 . Rhombisch bisphenoidische (Pastettr, A. ch. [3] 38, 452; vgl. Groth, Ch. Kr. 3,308) 
Krystalle, enantiomorph mit Rechtsweinsäurediamid. Verbindet sich mit dem Amid der 
gewöhnlichen (linksdrehenden) Äpfelsäure zu einer in feinen Nadeln krystallisierenden Ver- 
bindung, die sich in weniger als 3 Tln. kaltem Wasser löst (P., A. eh. [3] 38, 



0) Inaktive spaltbare trein&äure, dl- Weinsäure, Trauben&äure (Para- 
weinsäure, Acidum racemicum) CJIeOß^HOgC-CHfOHJ-CHfOHJ-COaH (Konfiguration 
entsprechend Formel I + II auf S. 481). — ■ Geschichtliches. Traubensäure wurde 1822 von 
Kestner als Nebenprodukt bei der fabrikmäßigen Darstellung der d -Wein säure entdeckt. 
1830 erkannte Berzelius, daß ihre Zusammensetzung mit derjenigen der d -Weinsäure 
übereinstimmt {Ann. d. Physik 19, 319) und führte für derartige Fälle die Bezeichnung 
„Isomerie" ein. Traubensäure war ferner das erste Beispiel einer inaktiven Verbindung 
zweier optischen Antipoden und ist somit der Prototyp der „Racemkörper". 

F. Zur Frage des Vorkommens im Traubensaft vgl.: Kestner, C. r. 29, 526; 36, 17; 
Pelottze, C. r. 29, 557; Biot, C. r. 36, 18; Pasteur, C. r. 36, 19; J. 1853, 422; Jungeleisch. 
C. r, 85, 808. 

B. Durch Vermischen äquivalenter Mengen von d- und 1-Weinsäure in wäßr, Lösung 
(Pasteur, A. ch. [3] 28, 79). Durch Erhitzen von d- oder 1-weinsaurem Cinchonin auf 170° 
(Pa., C. r. 37, 163; J, 1863, 422). Bei mehrtägigem Kochen von Weinsäure mit Salzsäure 
(Dessaiqnes, ,/, 1856, 463; vgl. Hollemaw, i?. 17, 77) oder mit Wasser {Dessaigkes, BL 
1863, 356), neben Mesoweinsäure. Auf diese Weise werden nur einige Prozente Weinsäure 
in die inaktiven Isomeren verwandelt; erhitzt man aber 30 gWeinsaure mit 3—4 ccm Wasser 
30 Stunden auf 175°, so erfolgt sehr reichliche Bildung von Traubensäure und Mesoweinsäure 
( Jo^gfleisch, C. r. 75, 439; El. [2] 18, 203; vgl. Winther, Ph. CK 56, 487, 721). Durch 
die Gegenwart von Aluminiumsalz wird die Umwandlung von Weinsäure kataly tisch be- 
günstigt (Ju., C. r. 85, 806; vgl. indessen Wi M Ph. Ch. 53, 474). Die Inaktivierung von 
Weinsäure zu Traubensäure und Mesoweinsäure erfolgt auch beim Kochen von Weinsäure 
mit Alkalilaugen (Meissner, B. 30, 1574; Holleman, B. 17, 81; Büeseken, R. 17, 224: 
vgl. Winther, Ph, Ch. 56, 486, 719). Umwandlung von weinsaurem Calcium in t rauben - 
saures Calcium: LiDOw", 3C. 13, 510; B. 14, 2689. Aus Mesoweinsäure entsteht Traubensäure 
durch Erhitzen mit wenig Wasser auf 175° (Jh., C. y. 75, 1770) oder durch Erhitzen für sich 
auf 200*, bis V3 in Form von flüchtigen Produkten übergegangen ist (Dess., El. [2] 3, 34: A. 
136, 212). — Traubensäure und Mesoweinsäure entstehen nebeneinander aus Äthylenoxyd - 
a.ß-dicarbonsäure H0 2 C-CH - CH-COgH (Syst. No. 2593} durch Einw. von siedendem Wasser 

{Lossen, A. 348, 304), sowie aus Dioxy Weinsäure durch Reduktion mit Zink in saurer Lösung 
(Kektjle, A. 221, 238). Beim Kochen der dibrombernsteinsauren Salze mit Wasser entstehen 
Traubensäure und Mesoweinsäure ungefähr im Verhältnis 1 : 3 (Lossen, A. 300, 24; vgl. 
Kekuxe, A. Spl, 1, 376; Pasteur, A. Spl. 2, 242; Jukgfleisch, El [2] 19, 198; Perkin, 
Dttppa, A. 117, 130), während isodibrombernste insaure Salze unter den gleichen Bedingungen 
die beiden Säuren durchschnittlich im Verhältnis 2 : 1 liefern (LosSeN; Demuth, Meyer, B. 
21, 268). Traubensäure und Mesoweinsäure wurden ferner erhalten durch Kochen der inakt. 
Halogenäpfelsäuren mit Wasser (Lo. f A. 348, 281, 294). Traubensäure entsteht bei der 
Einw. salpetriger Säure auf racemische a.a'-Dianiino-bernsteinsäure (Syst. No. 372) (Farohy, 
Tafel, B, 26, 1989). Beim Behandeln von Glyoxylsäure mit Zinkstaub und verdünnter 
Essigsäure (Genvresse, BL [3] 7, 226). Bei der Oxydation von Dulcit (Carlet, C. r. 
51, 137; J, 1860, 249), Mannit, Schleimsäure und Milchzucker (Ca., C. r. 53, 343; J, 1881, 
367; vgl. Fischer, Crossley, B* 27, 394), von Rohrzucker, arabischem Gummi, d-Zucker- 
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säure (Hornemann, J. 1863, 381) und von d-Sorbose (Bd. I, S. 927) (Dess., A. SpL 2, 242) 
mit Salpetersäure, Bei der Oxydation von Schleimsäure mit Kaliumpermanganat in kalter 
alkalischer Lösung zu ca. 6% (Fischer, Crossley, B. 27, 397). Durch Oxydation von 
i? Vinyl-acrylsäure (Doebner, B. 35, 1141) oder Sorbinsäure CH 3 CH:GHCH:CHCOfrrI 
{Doeb.* B. 23, 2376) mit l%iger Kaliumpennanganatlösung bei 0°. Bei der Oxydation von 
Fumarsäure mit Kalrompermanganatlösung (Kekuxe, Anschütz, B. 13, 2150; A* 226, 191; 
vgl. Tanatar, B. 12, 2293). Aus Deaoxalsäure HO a CCH(OH)-C(OH){C0 2 H) 2 beim Kochen 
mit Wasser (Löwig, J. 1861, 605; vgl. Klein, J. pr. [2] 20, 157; Geifel, Z. Kr. 35, 611). 
Traubensäurenitril entsteht neben Mesoweinsäurenitril aus Glyoxal und Cyanwasserstoff 
in alkoholischer Lösung bei 80—90° im geschlossenen Gefäß (Pollak, M. 15, 471, 480), 
während Strecker {Z. 1868, 216) beim Kochen von Glyoxal mit Cyanwasserstoff und Salz- 
säure direkt die Traubensäure erhielt. Traubensäureester bildet sich neben anderen Estern 
bei der Reduktion des Oxalesters mit Natriumamalgam in alkoholischer Lösung (Debus, 
A. 166, 124; W. Traube, B. 40, 4944, 4951). 

Darst. Durch 2 -stündiges Kochen von 100 g d- Weinsäure mit 350 g Natriumhydroxyd 
in 700 g Wasser erhält man ca. 50 g Traubensäure neben ca. 30 g Mesoweinsäure (Holle- 
man, Ä. 17, 83). 

Traubensäure kristallisiert wasserfrei aus wäßr. Lösung oberhalb 73°, aus stark schwefel- 
saurer Losung auch bei 25° (Scacchi, Atti delFaccademia dette scienze fisicke e matematiche 
[NafoliJ 4, No 4 [1869]) sowie aus absolut -alkoholischer Lösung (Perkin, Soc. 51, 367) in 
klaren, triHin pinakoidalen (vgl. Orofh r Ch. Kr. 3, 305) Kryetallen, die bei 205—206° schmelzen 
<Bischofe, Walden, B. 22, 1815). Gewöhnlich krystallisiert sie in triklin pinakoidalen (vgl. 
Grolh, Ch. Kr. 3, 306) Krystallen der Zusammensetzung C 4 H e O fl -f HA die bei 203—204° 
schmelzen (Br., Wä.). Die wasserhaltige Säure verwittert in der Wärme und verliert bei 
100° das Krvstallwasser vollständig (Berzelius, Ann. d. Physik 19, 321). — D (wasser- 
haltig): 1,699", (wasserfrei); 1,788 (Liebisch, A. 286, 140); J>\ (wasserhaltig); 1,6873, (wasser- 
frei): 1,7782 (Pe., Soc. 51, 366}; Df VÖC (wasserhaltig): 1,697 (Walden, B. 29, 1701). — 
Traubensäure ist in Wasser weniger löslich als Weinsäure; 1 Tl. der wasserhaltigen Säure 
löst sich in 4,84 TIn. Wasser von 20° (Hornemann, «/. -pr. [1] 89, 299). 100 Tle. Wasser 
lösen an wasserhaltiger Traubensäure; 
bei 



0° 


9,23 Tle. 


bei 35° 


34,09 Tle. 


bei 70° 


99,88 Tle 


5° 


11,37 


40° 


43,32 


75° 


111,81 


10° 


14,00 


45° 


51,16 


80° 


124,56 


15° 


17,07 


50° 


59,54 


85* 


138,19 


20° 


20,60 


55° 


68,54 


90° 


152,74 


25° 


24,61 


60° 


78,33 


95° 


168,30 


30° 


29,10 


65° 


88,73 


100° 


184.91 



{Leidie, Fr. 22, 269). Spez. Gew. wäßr. Traubensäurelösungen bei 15°: 

Prozent wasserfreier Traubensäure: 1,68 3,905 10,67 14,02 

Spez. Gew.: 1,00780 1,01811 1,05057 1,06719 
(Marchlewski, B. 25, 1560). Dichte und Viscosität wäßr. Lösungen: Dunstan, Thole, 
Soc. 93, 1817. Lösungswärme (wasserhaltig): —6,90 Cal, (Berthelot, Jungfleisch, A. ch. 
[5] 4, 150), 7,065 Cal. (Pickering, Soc. 51, 367); (wasserfrei): -5,420 Cal. (B., J.), -5,675Cal. 
(Pl), —5,8 Cal. (Tanatar, JK- 23, 249). Aus der Gefrierpunktserniedrigung der wäßr. 
Traubensäurelösungen folgert Raoult (Ph. Ch. 1, 186), daß in verdünnten Lösungen die 
Traubensäure sich völlig in d- und 1-Weinsäure spaltet (vgl. Marchlewski, B. 25, 1560). 
Traubensäure löst sich in 48 Tln. kaltem Alkohol (D: 0,809) (Walchner, Gm. 2, 459). Löst 
sich bei 15° in Alkohol zu 2,08%, in Äther zu 1,08% (Albahary, C. r. 144, 1232). — Ab- 
sorptionsspektrum: Stewart, Soc. 91, 1540. Beeinflussung der ultravioletten Absorption 
durch Komplexbildung mit Kupfer in alkalischer Lösung: Byk, Ph. Ch. 49, 682; 61, 48. — 
Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem Volum (wasserhaltig): 278,4 Cal., (waaser 
frei): 279,5 Cal. (Ossepow, Cr. 109, 476; Ph. Ch. 4, 476, 580). — Elektrolytische Disso 
ziationskonstante der ersten Stufe k t bei 25°: 9,7 x 10"* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 372; Bischoff 
Walden, B. 22, 1820; Ph. Ch. 8, 465), llxlO" 4 (Jones, Jacobson, Am. 40, 396; vgl 
Landolt, Börnstein, Roth, Physikal.-chem. Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 1150) 
Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 (berechnet aus der Leitfähigkeit): 4x10"" 
(Wegscheider, M. 23, 635). Leitfähigkeit und Ionisation bei verschiedenen Temperaturen 
und Verdünnungen: Jo., Ja., Am. 40, 396. Leitfähigkeit in Gegenwart von Natriumwolf- 
ramat Na 2 W0 4 : Grossmann, Krämer, Z. a. Ch. 41, 49, Wärmetönung bei der Neutrali- 
sation durch KOH: Tanatar, 3E. 23, 252. 

Traubensäure wird durch Bestrahlung mit Sonnenlicht nicht aktiviert (Ulpiani, Con- 
.delli, G. 301, 359). Vergebliche Versuche der Aktivierung durch zirkular-polarisiertes 
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Licht: Cottost, C. 19091. 1533. Durch Erhitzen von Traubensäure mit n- Salzsäure auf 
130—140° (Holleman, R. 17, 77} oder mit Alkalilauge (Wintheb, Ph. Ch. 56, 505; Boeseken , 
R, 17, 230) findet teilweise Umwandlung in Meso Weinsäure statt. Über den Verlauf dieser 
Umlagerung vgl. auch Wi., Ph. Ch. 56, 719. Über die Spaltung in d- und 1-Weinsäure mit 
Hilfe von N- d-Amyl-N-phenyl-hydrazin vgl. Neuberg, Federeb, B. 38, 874. — Bringt man 
in eine mit Spuren von Phosphaten vermischte Lösung von saurem traubensaurem Ammonium 
einige Sporen von Penicillium glaucum, so verschwindet die d- Weinsäure und es bleibt nur 
1-Weinsäure in der Lösung (Pastettb, J. 1860, 250), da der Pilz d-Weinsäure leichter als 
1-Weinsäure angreift (Mc Kenzie, Hakdest, Soc t 83, 424; Ulpiani, Condelli, G. 30l T 
379). Ebenso verzehren Cholerabazillen d- Weinsäure rascher als 1-Weinsäure (vgl, IL, C. 
G. 30 I, 379). Aspergillus niger verzehrt zunächst in einer längeren Periode fast ausschließ- 
lich die d -Weinsäure; spater — während die letzten Anteile der d- Säure verschwinden — 
wird auch die 1-Weinsäure teilweise angegriffen; nach vollständiger Zerstörung der d -Wein- 
säure wird die 1-Weinsäure nicht mehr merklich angegriffen (U., 8., G. 30 I, 390; Condelli, 
G. 34 II, 86}. Verhalten der Traubensäure im Tierkörper: Brion, H. 25, 283. Physiologische 
Wirkung: Kabczaq, Z. B. 53, 218. 

Analytisches. Traubensäure fällt die Lösungen der Calciumsalze, selbst Gipswasser 
{Weinsäure nicht). Traubensaures Calcium löst sich nicht in Essigsäure; es löst sich in Salz- 
säure und wird daraus durch Ammoniak sogleich wieder gefällt (Unterschied von Weinsäure). 
Es lost sich in Natronlauge und wird daraus beim Kochen gefällt. Mikrochemischer Nach- 
weis neben d-Weinsäure und Mesoweinsäure: Holleman, R. 17, 69. Bestimmung neben 
Weinsäure und Mesoweinsäure r Wintheb, Ph. Ch. 56, 488; Ho. Bestimmung in Früchten 
und Gemüsen: Albahaby, C. r. 144, 1232. 

Salze der Trauben säur e, Macemate. 
NH 4 CiH 5 O fl . MonoMLn prismatische {Soacchi, J. 1866, 1350; vgl. Groth, Ch. Kr. 
3, 363), tribolumineseente (Gebnez, C, r. 147, 13; A. ch. [8] 15, 552) Krystalle. D: l,63t> 
(Wyroubow, Z. Kr. 10, 648). Löslich in 100 Tln. Wasser von 20°, leichter in siedendem 
Wasser; unlöslich in Alkohol (Fresenius, A. 41, 4). Verändert sich bei 100° nicht (Fr.). 
Ist nach kryoskopischer Untersuchung unterhalb 0° eine echte Racemverbindung (Bktjni, 
Finzi, R.A.L. [5] 13 II, 355; G. 35 II, 120). - (NH 4 ) a C 4 H 4 (V Monoklin prismatische 
(Wyboubow, Z. Kr. 13, 647; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 366) Krystalle. J>: 1,601 (W.). Leicht 
löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol (Fe.). Wird an der Luft, schneller bei 100°, trübe 
unter Verlust von Ammoniak (Fr. ). Die wäßr. Lösung verliert beim Abdampfen Ammoniak 
(Fe.). — LiC 4 H 5 O ft + H 2 0. Rechteckige Blättchen. Krystallisiert schwierig (Sca,, Atti 
deWaccademia deUe scienze fisiche e maiematiche [NapoUJ 8, No. 25 [1867], 25). — Li 2 C 4 H 4 6 . 
Rechteckige Blättchen (Sca., Aüi detfacad. d. sc. fis. e mat. [NapoliJ 3, No. 25 [1867], 10). 
— Li 2 C 4 H 4 6 + 2H 2 0. Existiert in zwei Modifikationen, einer triMin pinakoidalen und 
einer monoklin prismatischen (Sca., Atti defflaccad* d sc. fis. e mat. [NapoliJ 3, No.25 [1867], 
10; vgl. Groth, Ch. Kr. S, 372). Die trikline Modifikation geht beim Aufbewahren in die 
mono&ine über. Die monokline Modifikation löst sich bei 23° in 5,001 Tln., gegen 0° in 6,134 
Tln. Wasser. — Li 2 C 4 H 4 6 + 3 H 2 0. Monoklin prismatisch (Sca., Atti dettaccad. d. sc. fis. 
e mat. [NapoUJ 3, No. 25 [1867], 24; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, #76). Konnte später nicht wieder 
erhalten werden. Verliert schon bei gewöhnlicher Temperatur 1 oder 3 Mol, Wasser; wird 
bei 60° in kurzer Zeit wasserfrei. — Li(NH 4 )C 4 H 4 Ö e + H3O. Monoklin prismatische (Sca., 
Aüi ddVaccad. d. sc. fis. e mat [NapoliJ 3, No. 5 [1866], 6; No. 25 [1867], 29; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 370) KrystaJle. 100 g der gesättigten Lösung enthalten bei 20* 13,1 g Salz (Schloss- 
bero, B. 33, 1084). — Über Lithiumammoniumracemate von unsicherer Zusammensetzung 
vgl.: Sca., Aüi deWuccad. d, sc. fis. e mat. [NapoliJ 3, No. 25 [1867], 33, 38; Groth, Ch Kr. 
3, 365, 368. — NaC 4 H s O e -J- H 2 0. Existiert in mehreren Modifikationen: einer monoklin 
prismatischen {Groth, Ch. Kr. 3, 364), einer triklin pinakoidalen (Sca., Atti delFaccad. d. sc. 
fis. e mat. [NapoliJ 1, No. 11 [1863], 97; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 364) und wahrscheinlich noch 
in einer dritten, monoklin prismatischen (Sca.; vgl. Groth), die jedoch nur selten und in ge- 
ringen Mengen erhalten wurde, Sie wandeln sich auch bei dem Zersetzungspunkt nahe- 
liegenden Temperaturen nicht ineinander um (Sca.). Wird bei 100° wasserfrei (Fbesehitts, 
A. 41, 8). Ist triboluminescent (Ge., Cr. 147, 13; A. ch. [8] 15, 552). Zersetzungspunkt: 
219° (Coofbb, Am. 23, 260). Löslich in 11,3 Tln. ^Wasser von 19°, leichter in siedendem 
Wasser; unlöslich in Alkohol (Fb.). — Na 2 C 4 H 4 6 . Rhombisch bipyramidale (v. Lang; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 366) Säulen. Löslich in 2,63 Tln. Wasser von 25°, unlöslich in Alkohol 
(Fb.). An der Luft und bei 100° unveränderlich (Fb.). Ist triboluminescent (Ge. } C. r. 147, 
13; A. ch. [8] 15, 551). — Na(NH 4 )C 4 H 4 6 + H 2 0. Monoklin prismatisch (Sca., Bendi- 
conti deWaccad. d. sc, fis. e mat. [NapoUJ 4 [1865], 261; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 371). I>: 
1,740 (Wyboubow, A.ch. [6] 9, 229). Zerfällt unterhalb 27° in d- und 1 -Natriumammonium- 
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tartratj oberhalb 35° in Natriumxacemat und Ammoniumracemat (van't Hoff, Goldsohmidt, 
Jobissen, Ph. Gh. 17, 49). Löslichfceit von Natriumammoniumraeemat in Wasser: van*t 
H., Go., J. Ist (nach kryoskopischen Messungen) in kalter konz. wäßr. Lösung völlig in 
d- und 1- weinsaures Salz verfallen (Raoult, Ph. Gh. 1, 188). Auf die Spaltung in die aktiven 
Salze gründet sich eine früher vielfach angewandte Methode zur Darstellung von 1-Weinsäure 
{s. S. 520). Aus übersättigten Lösungen von Natriumammoniumracemat kann durch Ein- 
bringen geeigneter Inrpfkrystalle die Ausscheidung von nur einer optisch-aktiven Komponente 
veranlaßt werden; ao wird das d-Salz zur Ausscheidung gebracht durch Impfen mit Natrium- 
ammonium-d-tartrat (Gebnez, Cr. 63, 843; A. 143, 376), Ammonium-d-t artrat, Natrium- 
•d-tartrat, Kaliumnatrium-d-tartrat, Ammonium-1-malat und mit 1-Asparagin (OstbOMYss- 
lenski, B. 41, 3035; vgl dazu Kipping, Pope, Sog. 95, 103). — NaLiC 4 H 4 6 + 2H 2 0. 
Monoklin prismatisch (ScacchIj Atti deWaecad. d. sc. fis. e mat. [Napoli] 3, No. 25 [1867], 
27; vgl. Qroth, Gh. Kr. 3, 373). Ist triboluminescent (Ge., G. r. 147, 14; A. ch. [8] 15, 553). 
100 g der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 20° 19,96 g Salz (Schlossbebg, B. 83, 
1082). 1 TL Salz löst sich bei 23° in 3,702 Tln. Wasser (Sca.). — KC 4 H 6 6 . Monoklin pris- 
matische (Sca., J. 1886, 1349; vgl. Qroth, Gh. Kr. 3, 361) Kry stalle. Ist triboluminescent 
(Ge., G. r. 147, 14; A. eh. [8] 15 ,552). D: 1,954 (Wyboubow, Z. Kr. 10, 648). Leichter lös- 
lich als Kaliumditartrat: 1 Tl. löst sieh in 180 Tln. Wasser von 19°, in 139 Tln. von 25°, in 
14,3 Tln. von 100° (Fresenius, A. 41, 7). — K 2 C 4 H 4 6 + H a O. Existenzgebiet: van't 
Hoff, Müller, B. 32, 858. Spaltet bei ca. 30° Wasser ab (van't H., M.)- — K 2 C 4 H 4 O fl + 
3H 2 0. Vierseitige Tafeln. Krystallographisches : Pasteub, A. ch, [3] 24, 453; 28, 94; 
des Cloizeaux, A. ch. [4] 17, 365; V. Lang, /. 1862, 305; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 374. 1 Tl. 
löst sich in 0,97 Tbl. Wasser von 2ä D , fast unlöslich in Alkohol (Fb., A. 41, 6). Zerfällt bei 
71,78° in d- und 1-Kaliumtartrat Kfi^ß^ + y^O (van't Hoff, Mülleb, B. 32, 859}. 
Verliert bei 100° alles Krystallwasser (Fb.). — KLiC 4 H 4 6 4- HJO. Monoklin prismatisch 
{Sca., Atti delVaccad. d. sc. fis. e mat. [Napoli[ 3, No. 5 [1866], 6; No. 25 [1867], 29; vgl. 
Qroth, Gh. Kr. 3, 369). D: 1,610 (Wyboubow, Z. Kr. 10, 626). 100 g der gesättigten wäßr. 
Lösung enthalten bei 20° 35,19 g Salz (Schlossbebg, B. 33, 1083). - K^Li^C^O«^ + 
6H 2 (?). Undeutliche Krystalle (Sca,, Atti ddVaecad. d. sc. fis. e mat. [Napoli] 3, No. 25 
[1867], 33). — Über ein Kaliumlithiumracemat von unsicherer Zusammensetzung vgl. Sca., 
Atti ddVaecad. d. 8t. fis. e mat. [Napoli] 3, No. 25 [1867], 38. - KNaC 4 H 4 6 + 3 H 2 
'{Fresenius, A. 53, 233). Monoklin prismatisch (Wyboubow, A. ch. [6] 9, 232; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 377). D: 1,783 (W.). Schmilzt bei 100°; verliert den größten Teil des Krystall- 
wasaers (18,56%) bei 125° und hält den Best bis zur eintretenden Zersetzung zurück (W-, 
Bl. [2] 45, 58}. 100 g der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 9,7° 36,66 g, bei 29,5° 
47,97 g wasserfreies Salz (van't Hör*, Goldschmidt, Ph. Gh. 17, 508). Besitzt einen Um^ 
wandlungspunkt unweit — 6°, wo Bildung aus d- und 1-KaUumnatriumtartrat erfolgt, einen 
zweiten bei +41°, wo Spaltung in Kaliumracemat und Natriumracemat eintritt (van't H-, 
O., Ph.Gh. 17, 506). - KNaC 4 H 4 0. + 4 H 2 0. Trifcline (Mülleb,* vgl. Fresenius, A. 
53, 232; Rammelsberg, Ann. d. Physik 96, 37) Tafeln und Säulen, Verliert (mit Sand 
gemischt) alles Wasser bei 100° (Fb.). 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich in 2,11 Tln. Wasser 
von 6°; löst sich in heißem Wasser in jedem Verhältnis (Fb ), — KNaC 4 H 4 6 + 4V 2 H a O, 
Trikline Krystalle (Delffs, J. 1850, 380). - RbC 4 H s O e . Triklin pinakoidale (?) (Wyboubow, 
Z. Kr. 10, 648; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 362) Krystalle. ü: 2,282 (W.). Ist triboluminescent 
(Gernez, G. r. 147, 13; A. ch. [8] 15, 552). - Rb 2 C 4 H 4 6 + 2 H 2 0. Monoklin prismatische 
(Wyboubow, G. 1901 II, 764; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 375) Tafeln. Ist triboluminescent (Ge., 
G. r. 147, 13; A. ch. [8] 15, 551). 100 Mol.-Gew. Wasser lösen bei 25° 10,91 Mol.-Gew., bei 
35° 12,63 Mol.-Gew., bei 40,4° 13,48 Mol-Gew. wasserhaltiges Salz (van't Hoff, Mülles, B. 
31, 2210). Spaltet sich bei 40,4° in d^ und 1-Rubidiumtartrat Rb 2 C 4 H 4 6 (van't H., M.). 

— RbLiC 4 H 4 6 + H 2 0. Monoklin prismatisch (Wyboubow, Z. Kr. 10, 625; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 370). D: 2,192 (W.). Ist triboluminescent (Ge , G. r. 147, 14; A. ch, [8] 15, 553). 

— Neutrales Cäsiumsalz. Triboluminescente Krystalle (Gerkez, G.r. 147, 13; A, ch. 
[8] 15, 551). — Cäsiumlithiumsalz. Triboluminescente Krystalle (Ge.). — Cu pro salz. 
Weiße schiefe Säulen, ziemlich leicht löslich in Wasser (Walchner, Gm. % 457). — CuC 4 H 4 6 
+ 2 H 2 0. Hellblaue vierseitige Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter 
in kochendem (Fresenius, A. 41, 25). Verwittert bei 100° (Fb.). - CuLi 2 C 4 H a 6 + 4 H 2 0. 
Himmelblaue Krystalle, die bei 120° 3 Mol.-Gew. H s O verlieren (Bullnheimeb, Seitz, B. 
33, 819). — Kupfernatriumracemat. Über verschiedene hierher gehörige Salze von 
unsicherer Zusammensetzung v^l. Werther, J. pr. [1] 32, 393, — ]S"agC 4 H 4 6 + Cu(OH) 2 + 
3 H 8 0. Hellblaue Tafeln, Leicht löslich in warmem Wasser. Bei längerem Kochen mit 
überschüssigem Alkali entsteht Cuprooxyd (We ). — CuK 2 C 4 H 2 O fi + 3 H^O. Blaue Kry- 
stalle. Wird bei 120° wasserfrei (Bullnheimeb, Seitz, B. 33, 818). — Ag a C 4 H 4 O ß (bei 
103°). Silberglänzende Krystallschuppen. In heißem Wasser weniger löslich als d-wein- 
.saures Silber (Liebig, Redtenbacher, A. 38, 133). D 1B : 3,7752. — Be„(^H 4 )jC s H s 13 + 
2H 2 [-(im^OaC-CHtOHJ-CHfOHVCOfcBe^O + 2H s O 7] (Rosenheim, Itzig. B. 32, 3431). 
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O-BeO 



Be 2 (NH 4 )C 4 H 3 7 + 47 2 H 2 



+ 4V 2 H 2 ? 



Kry. 



L m 4 O s C-CH— CH<CO a -BeOH , 

stallinisch (Ro M I., B. 32, 3431). — MgC 4 H 4 O e + 4 3 / 4 H 2 0. Säulen. Verliert bei 100° 
den größten Teil seines Krystallwassers, den Rest bei 200° (Fresenius, A. 41, 19). Lös- 
lich in 120 Tln. Wasser von 19°, leichter in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Essigsäure. — CaC 4 H 4 6 + 4H 2 (Anschütz, A. 226, 197). Kry Stallpulver oder Meine 
Nadeln. Verliert bei 200° alles Wasser (Fb., A. 41, 17). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
etwas löslicher in siedendem Wasser (Fe.). Unlöslich in Essigsäure, leicht löslich in Salz- 
aäurej wird aus der salzsauren Lösung durch Ammoniak gefällt (Fb.). Die gesättigte wäßr, 
Lösung wird nicht durch Oxalsäure* wohl aber durch Ammoniumoxalat getrübt (Fk.). Beim 
Schütteln mit carbonatfreier konz. Kalilauge entsteht eine klare Lösung, die beim Kochen 
trübe und kleisterartig und beim Erkalten wieder klar wird (Fe.). — SrC 4 H 4 6 + 4H 2 0. 
KrystaUpulver. Wird bei 200° wasserfrei (Fb., A. 41, 16). Fast unlöslich in kaltem Wasser. 
Unlöslich in Essigsaure, leicht löslich in Mineralsäuren. Wird durch Ammoniak aus der Salz- 
säuren Lösung fast sogleich wiedergefällt. — BaC 4 H 4 6 . B. Aus Bariumacetat und Trauben - 
säure in siedender wäßr. Lösung (Fresenius, A. 41, 12). Pulver. — BaC 4 H 4 8 + 2 1 / 2 H a O. 
Kristallisiert aus wäßr. Lösung bei Zimmertemperatur, bisweilen vermischt mit dem Penta- 
hydrat (Lossen, Riebessahm, A. 292, 314). Wird bei 200° wasserfrei (Fb., A. 41, 12) unter 
beginnender Zersetzung (Lo., Rie.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in 2000 Tln. 
kochendem Wasser (Fr.). Unlöslich bi Essigsäure und Kalilauge (Fe.). Aus der salzsauren 
Lösung wird das Salz durch Ammoniak in kurzer Zeit gefällt (Fr.), — BaC 4 H 4 e + 5H 2 0- 
Monoklin prismatische (Mügjge, G. 1899 H, 245; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 377) Blättchen. 
Krystallisiert aus wäßr. Lösung bei 0° (Lossen, Riebesjsahm, A. 292, 313). Wird gegen 
160° wasserfrei (Lo., Rie.). — Zinksalz: Walohner, Gm. 2, 455. — CdC 4 H 4 6 (Schiff, 
A. 104, 326). — TlC 4 H ß 6 . Triklin pinakoidale (?) (Wyroubow, Z. Kr. 10, 648; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 363) Tafeln. D: 3,494 (Wy.). Ist triboluminescent (Gernez, G. r. 147, 13; A. eh. 
[8] 15, 552). — T1 3 C 4 H 4 6 . Monoklin prismatische (Lamy, des Clüizeaux, A.ch. [4] 17, 346; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 367) Krystalle. Ist dimorph. Die beiden Modifikationen besitzen nach 
Wyroubow (Z. Kr. 13, 648) verschiedenes spez. Gewicht (D 15 : 4,803 bezw. 4,783), während 
Lamy, des Cloizeaux für beide D: 4,659 fanden. Beginnt hei 165* zu schmelzen (L , des Cl.). 
Löslich in 7,5 Tln. Wasser von 15° (L., des Cl.). — Neutrales Thalliumsalz. Ist tribo^ 
luminescent (Ge., G. r. 147. 13; A. oh. [8] 15, 551). — TlLiC 4 H 4 8 + 2 H 2 0. Triklin pina- 
koidal (W., A. ch. [6] 9, 234; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 375). D: 3,144 (W.). Verliert das Krystall- 
wasser schwierig bei 140° (W.). Ist triboluminescent (Ge., C, r. 147, 14; A.ch. [8] 15, 553). — 
TlNaC 4 H 4 a + 2 H 2 0. Triklin pinakoidal (Wyroubow, A.ch. [6] 9, 231; vgl. Groth, Ch.Kr r 
3, 376). Wird bei 140-150° wasserfrei (W., A. ch. [6] 9, 230). D: 3,289 (W-, A. ch. [6] 9, 
231). Loslich in 4 Tln. Wasser bei 25° (Wyroubow, Bl. [2] 45, 59). — PbC 4 H 4 O s (bei 100°). 
Das gefällte Salz ist wasserfrei, das krystallisierte wasserhaltig (Berzeijus, Ann. d. Physik 
19, 320). Dichte des wasserfreien Salzes; 2,530 (Rose, Ann. d. Physik 33, 48). Sehr wenig 
lö&lich in Wasser (Fresenius, A. 41, 25). Leicht löslich in Kalilauge und Ammoniak (Fr.). 
- Ph 2 C 4 H 2 6 (KRua, Zeitschr. f. d. gesamt. Naturw. 18, 209; J. 1861, 367). — (NH 4 )[(AsO) 
C 4 H 4 O a ] 4- Va H 2 0. Krystalle, die an der Luft verwittern und bei 100° wasserfrei werden 
(Werther, J. pr. [1] 32, 409; A. 52, 308). Löslich in 10,62 Tln. Wasser von 15». Das 
trockne Salz verliert oberhalb 100° Wasser und Ammoniak. Zersetzt sich teilweise beim 
Abdampfen der wäßr, Lösung. — Na[(AsO)C 4 H 4 6 ] + 2V 2 H a O. Krystalle, Wird bei 
130° wasserfrei (Wk, J. pr. [1] 32, 408; A. 52, 307). Löslich in 14,59 Tln. Wasser von 19°. 
Zersetzt sich bei 275°. - K[(AsO)C 4 H 4 O e ] + 17 2 H 2 0. Krystalle, die zwischen 155° und 
170° wasserfrei werden (We., J. pr. [1J 32, 406; A. 52, 306). Löslich in 7,96 Tln. Wasser 
von 16°. Zersetzt sich teilweise beim Abdampfen in wäßr. Lösung. — K[(SbO)C 4 H 4 6 ] -f 
aq. B. Aus saurem Kaliumracemat und Antimonoxyd (Berzelius, Ann. d. Physik 19, 
323). Rhombisch bipyramidal (de la Provöstaye, A. ch. [3] 3, 147; vgl. Groth, Gh. Kr. 
3, 378). Zum Wassergehalt vgl. : Liebig, A. 28, 134, 159; Berz., Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl., 
Bd. IV [Leipzig 1856], S. 213. Ist triboluminescent {Geestez, C. r. 147, 14; A. ch. [8] 15, 
552). - (W0 3 )Na a C 4 H 4 8 [^Na0 2 CCH(OH)-CH(OH)-CO ä 'W0 2 *ONa?J. Die Existenz 
dieses Salzes wurde von Grossätan-^, Krämer (Z. a. Gh. 41, 49) aus Leitfahigkeitsmessungen 
erschlossen. — MnC 4 H 4 O e + H 4 0. Gelblichweiße Krystalle. An der Luft und bei 100° 
unveränderlich (Fresenius, A. 41, 21). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, etwas leichter 
in heißem. — NiC 4 H 4 O b + 5 H a O. Vierseitige grüne Nadeln. Verwittert in trockner Luft 
sehr langsam, rasch bei 100° (Fb., A. 41> 23). Sehr wenig löslich in heißem Wasser. Löslich 
in Kalilauge mit grüner Farbe. 

Funktionelle Derivate der Traubensäure. 

« ,. , , - „„^ HO a C-CH CHC0 2 H ft jX , ftn/iw 

Monoformaltraubensanre C 5 H 6 6 = - ■ s. Syst. >.o. 2867. 

0*CH 3 " 
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Trauboneaurodinitrat, „Dinitrotraubensäure" C 4 H 4 lfl N 2 — H0 3 C ■ CH(0 • N0 2 ) • 
CH(0*NO a )*C02H. B. Aus entwässerter Traubenaäure und Salpeterschwefelsäure (Des- 
saiones, J. 1857, 306). — Feine Prismen (aus Wasser). Unzeraetzt löslich in absolutem 
Alkohol. Wird von Schwefelammonium in Trauben säure übergeführt. 



Monomethylester der Traubensäure, Monom ethylracemat C 5 H 8 O e =i HO s O 
CH(OH)-CH(OH)-C0 2 -CH 3 . B. Durch Destillation einer methylalkoholischen Lösung von 
Traubensäure (Guerin-Varry, A. ch [2] 62, 83; A. 22, 251). — Säulen. Sehr leicht löslich 
in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther. — Siedendes Wasser spaltet 
in Methylalkohol und Traubensäure. — KC 5 H 7 O ö + 1 / 2 ü t Ö. Prismen. Löslich in Wasser, 
unlöslich in absolutem Methylalkohol und Alkohol von 95 Voh-Proz. Erweicht bei 100°. — 
BafCjHjOg)^ Prismen mit 4H 2 0, von denen 3 bei gewöhnlicher Temperatur, 1 im Vakuum 
abgegeben werden. In warmem Wasser leichter löslich als in kaltem, unlöslich in absolutem 
Methylalkohol und Alkohol von 95 Vol.-Proz. 

Dimethylester der Traubensäure, IMmethylraeemat Cß.-J0 t = [CH 3 -O g C' 
OH(OH)— ] 2 , B. Aus Trau bensäure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff, analog d-Wein- 
säure-dimethylester (S. 510) (A^schütz, Pictet, B, 13, 1178). Durch Zusammenschmelzen 
von d- und 1-Weinsäuredimethylester {Anschütz, B. 18, 1398; vgl. Adbiani, Ph. Ch. 33, 
467). — MonokUn prismatische (Bodewig, J, 1881, 715; vgl. Qroßb, CK Kr. 3, 307) Krystalle 
(aus Alkohol). F: 85°; Kp; 282° (korr ) (A., P.); Kp, ljB : 158° (Anschütz, B. 18, 1399). Kryo- 
akopisches Verhalten; Brtjni, R.A.L. [5] 11 II, 188; C. 1902 II, 1379. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 618,17 Cal., bei konstantem Volum: 618,44 Cal. 
(Ossifow, C. r. 109, 476; Ph. Oh. 4, 476, 581), — Zerfällt beim Schmelzen in die enantio- 
stereoisomeren Komponenten (Beck, Ph.Ch. 48, 670). 

Diacetyl-traubensätLre-dimethylester C 1( >H 14 8 = [CH a -O E C'CH(0-CO-CH 3 )~] 3 . B. 
Aus Traubensäuredimethylester und AcetyJchlorid (Anschütz, A. 247, 116). Durch Ver- 
dunsten der Benzollösungen von d- und 1-DiacetylweinsäuredimethyJester (An.). Über Bildung 
durch Zusammenschmelzen der enantiostereoisomeren Komponenten vgl. Adriani, Ph. 
Ch. 33, 467. — Rhombisch bipyramidale (Histtze, A. 247, 116; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 311} 
Tafeln. F: 86°; in Benzol leichter löslich als die isomeren Derivate der d- und 1 -Weinsäure 
(An.). Charakterisierung als Racemverbindung durch kryoskopische Untersuchungen: Bruni, 
Padoa, R. A. L. [5] 11 1, 215; Br., Finzi, R. A. L. [5] 13 II, 353; 6?. 35 II, 116; Bb , R. A. L. 
[5] 13 II, 373; G. 35 II, 122; durch Untersuchung der Schmelzkurve des Antipodengemisches: 
Adriani, Ph. Ch. 33, 467. — Zerfällt beim Schmelzen in die enantiostereoisomeren Kom- 
ponenten: Beck, Ph. Ch. 48, 672. 

CH 3 -0 2 C-CH — CH-C0 2 -CH 3 
Tnionyltraubensäure-dimethylester C 6 H 8 ü 7 ö = * • 

O- SO-O 
s. Syst. No. 2970, 

Monoäthylestev der Traubenaäure. Monoäthylracemat C 6 H 10 6 = HO-CCH(ÜH)- 
CH(OH) -002-0^5. B. Durch Kochen von Traubensäure mit Alkohol ( Gtterin- Varr y. 

A. ch. [2] 62, 72; A, 22, 245). Schiefe zerfließliche Säulen. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, unlöslich in Äther. — KC 6 H s O G -f H 2 0. MonoWin (?) (de la Provostaye, A. ch. 
[3] 3, 141). Wird im Vakuum wasserfrei (G.-V.). - AgC a H 9 O ft (G.-V,}. - Ba(C 8 H„O ft ) 2 -f- 
2H 2 0. Wird im Vakuum wasserfrei. In warmem Wasser viel leichter löslich als in kaltem. 
Unlöslich in absolutem Methylalkohol und Alkohol von 95 Vol.-Proz. (G.-V.). 

Diäthylester der Traubenaäure, Diäthylraoemat C 8 H 14 O ft = [C 2 H 5 - 2 CCH(OH) — ] a . 

B. Aus Traubensäure und Alkohol durch Chlorwasserstoff (Demondesir, C. r. 33, 227"; 
./. 1851. 515). — Kp u , 5 : 157° (Anschütz, B. 18, 1399). Besitzt denselben Siedepunkt, das- 
selbe spezifische Gewicht und dasselbe magnetische Drehungsvermögen wie d-Weineäure- 
diäthylest-r (Perkix, Sog. 51, 364). Dielektrizitätskonstante: Stewart, Soc. 93, 1060. 

Monoacetyl-traubensäure-diäthylester C,oH ie 7 = C a H 5 -0 2 CCH(0-COGH 3 )CH 
(OH)-C0 2 C s H s . B. Aus Traubensäurediäthylester und 1 Mol. -Gew. Acetylchlorid (Perkist. 
A. $<pl 5, 286). - Ölig. 

Diaeetyl-traubensäure-diäthyleater C 12 H 18 O s = [C 2 H 5 -O ä C-CH(OCO-CH 3 )~] 3 . B. 
Aus Traubensäurediäthylester und 2 Mol. -Gew. Acetylchlorid {Perkijt, A. Spl 5, 286). — 
Triklin pinakoidale (Haitshofer, Soc. 51, 369; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 311) Tafeln (aus Ligrom). 
F: oö,5°; siedet bei 298° unter schwacher Zers. (Pe., A. Spl. 5, 286); Kp 100 : 229-230* 
(Pe., Sog. 51, 368). Kryoskopisches Verhalten: Patereto, Manuelli, R. A. L. [5] 61, 401. 

Traubens äureeater des linksdrehenden Methyläthylearbincarbinols (vgl. Bd. I, 
S.385) Di-[d-amyl]-racematC 14 H 2ft e = [C a H 6 -CH(CH3)'CH 2 -0 2 C'CH(0H)-] a . B. Aus 
a-Amylalkohol ([a] D : -4,8°) und Traubensäure durch HCl (Waldes, Ph. Ch. 20 t 385). — 
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Flüssig. Kp^: 201-202° (korr.); Bf; 1,064; n; 1,4501; [oft: +3,37° (W., Ph. CK 20, 386). 
Kpio-25- 215-225°; X>: 1,0554; [a] D : +3,38° (Gute, Goudet, Cr. 122, 933). 

Ester aus inaktiver Mettiyläthylessigsäure, Traubensäure und links drehen- 
dem Methyläthylcarbincarfoinol (vgl. Bd. I 7 S. 385), Di- [cU-valeryll- traubensäure - 
di-[d-amyl]-ester C M H 42 O a = {CÄ-CHCCH^-CHa-OaC-CHtO-CO-CHfCH^-CaHal-Ja. 
Kpio-sp : 260-270°; D: 1,0095; [a] D : +2,44° (Guye, Goudet, Cr, 122, 934; Guye, Gau- 
TIEB, Ph. Gh. 58, 665; vgl. Rosanow, Ph. Ch. 57, 739; Am, Soc. 29, 536). Molekularrefrak- 
tion: Gu., Gou. 

Ester aus rechtsdrehender Methyläthylesaigaäure (vgL Bd. II, S. 304), Trauben- 
säure und inaktivem Methyläthylearbincarbinol, Di-[d-valeryl]-traubensäure- 
di-[dl-amyl]^ester C«H w 8 = {CaHp-CHtCHaJ-CHB-OaC-CHCO-CO-CHCCH^-CaHBl-la. 
KTfro-sü: 240—270°; D: 1,0066; [a] B : +3,48° (Guye, Goudet, C. r. 122, 934; Guye, Gau- 
tier, Ph, Ch. 68, 665; vgl. RosanöW, Ph, Ch. 57, 739; Am. Soc. 29, 536). Molekularrefrak- 
tion: Gu., Gou. 

OC- CH-GH— CO 

Diformaltraubensäure C s H 6 6 = ■ • ■ - s. Syfit. No. 3012. 

Q-GHa'O 0*CH 2 * 

Traubenßaure-mono-[formyl-ureid], ÜT-Forrnyl-racemursäure C e H 8 Ö 7 Na — OHC ■ 
NHCO-NH'CO-CHfOHl-CHtOHjCOaH. B. Aus Traubensäure und Formylharnstoff 
durch Erhitzen mit Eisessig auf dem Wasserbade (v. Gobski, B. 29, 2050). — Tafeln mit 
1H 2 (aus Wasser). F; 256° (Zers.). Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

Diaeetyl-traubensäure-dinitrU C 8 H a 4 N 2 = [STC-CH(0-CO'CH 3 )— ] 2 . B. Man er- 
wärmt eine Lösung von Glyosal in absolutem Alkohol mit einer absolut-alkoholischen Lösung 
von wasserfreier Blausäure auf 80—90° unter Druck, läßt das Mesoweinsäuredinitril aus- 
krystallisieren und erhitzt die sirupöse Mutterlauge des letzteren mit Aeetanhydrid auf 60° 
(Pollak, M. 15» 480). — Monoklin prismatische (v. Lang, M. 15, 482; Z. Kr. 40, 623; v£L 
Gtoth, Ch. Kr. 3, 312) Tafeln und Prismen (aus Eisessig). F: 97—98° (korr.). — Die Ver- 
seifung mit Salzsäure liefert Traubensäure. 



d) Inaktive nichtspaltbare Weinsäure, Mesoweinsäure, Antiweinsäure 

C 4 HA = H0 2 C-CH(OH)*CH(OH)-C0 2 H (KonnguraHorf entsprechend Formel HI auf 
S. 481). — B. Entsteht bei 5— 6-stündigem Erhitzen von d-weinsaurem Cinchonin oder 
von traubensaurem Cinchonin auf 170°, im ersten Falle neben Traubensäure (Pasteub, 
C. r. 37, 163; J. 1853, 423). In geringer Menge bei anhaltendem Kochen von d-Weinsäure 
mit Wasser oder Salzsäure, neben wenig Traubensäure (Dessaignes, BL 1863, 356), Leichter 
erhält man die Mesoweinsäure durch zweitägiges Erhitzen von je 30 g d -Weinsäure (oder 
■Traubensäure) mit 4 ccm Wasser auf 165° (Jungfleisch, BL [2] 19, 101; vgl. Meissneb, 
B. 30, 1576). Durch Erhitzen von d-Weinsäure (6 g) mit 4 ccm n-Salzsäure im geschlossenen 
Bohr wird bis 140° fast ausschließlich Mesoweinsäure gebildet, daneben treten erheblichere 
Mengen Traubensäure erst oberhalb 155° auf (Holleman, R. 17, 76), Auch aus Traubensäure 
entsteht durch Erhitzen mit n- Salzsäure oberhalb 130° Mesoweinsäure (Ho.). Beim Kochen 
von d-Weinsäure (Holleman, B. 17, 81; Boeseken, B> 17> 224; Meissner) oder Trauben- 
säure (Wintheb, PK CK 56, 505; vgl. auch Boeseken, R. 17, 230) mit Alkalilaugen; über 
den Verlauf dieser Reaktionen vgl, Wl, Ph. Gh. 58, 486, 719. Aus Äthylenoxyddicarbon- 

i-o-i 

säure HO a OCH CH-COaH (Syst. No. 2593) durch Einw. von heißem Wasser, neben 

Traubensäure (Lossen, A. 348, 304). Aus Dioxyweinßäure durch Reduktion mit Zink in 
saurer Lösung, neben Traubensäure (Kekule, Ä. 221, 238). Aus Mesodiaminobernstein- 
säure und salpetriger Säure (Fabchy, Tafel, B. 26, 1986; vgl. Lehbeeld, B. 14, 1819). 
Über die Bildung von Mesoweinsäure neben Traubensäure aus Dibrombernsteinsäure und 
Isodibrombernstem säure s. bei Traubensäure, S. 522. Beim Kochen der inakt Halogen- 
äpfelsäuren mit Wasser, neben Traubensäure (Lo., A. 348, 281, 294), Bei der Oxydation 
von Maleinsäure durch kalte verdünnte Kaliumpermanganatlösung (Kekule, Anschütz, 
B. 14, 713; vgl. Tanatab, ,5. 13, 1383). Mesoweinsäure entsteht ferner neben anderen Pro- 
dukten bei der Oxydation von d-Sorbose C 6 H 12 6 (Dessaignes, A. Sfü, 2, 245), von d-Fructose 
(Kiliani, B, 14, 2530; Smith, Tollens, B, 33, 1283), von Glycerin (Pbzibytek, JE. 13, 
330; B. 14, 2071) oder von natürlichem Erythrit (Bd. I, S. 525) (Pbz., ä 12, 209; B. 17, 
1412) mit verdünnter Salpetersäure. Aus dl-Erythronsäure-lacton durch Erwärmen mit SaL 
ptersäure (Andebson, Am. 42, 429). Bei der Oxydation von Phenol mit Permanganat 
in alkalischer Lösung bei 0° (Doebneb, B. 24, 1755). Beim Kochen von a ß-Dihrom-jft-tri- 
chloracetyl -Propionsäure mit Kalkwasser (Kekule, Strecker, A. 223, 189). Das Dinitril 
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entsteht neben TraubensäuredioitrÜ ans Glyoxal und Cyanwasserstoff in alkoholischer Lösung 
bei 80—90° im geschlossenen Gefäß; es wird durch Erwärmen mit 22°/o i g er Salzsäure ver- 
seift (Boulak, M. 15, 471). 

Dar&t. Man kocht 150 g Weinsäure mit 400 g Kaliumhydroxyd und 600 g Wasser 3—4 
Stunden unter Rückfluß, versetzt die nach dem Erkalten mit konz. Salpetersäure neutralisierte 
Flüssigkeit mit 67,5 g 96%iger Essigsäure, saugt am nächsten Tage von den ausgeschiedenen 
sauren Kaliumsalzen der Weinsäure und Traubensäure ab und fällt das mit 22 P 5 g 96% ige 
Essigsäure versetzte Filtrat mit überschüssigem Bleinitrat; die gewaschenen Bleisalze zer- 
legt man mit Schwefelwasserstoff und engt auf dem Wasserbade zur Krystallisation ein; 
Ausbeute 42 g wasserhaltige Säure (Winther, Ph. Ch. 56, 507), 

Mesoweinsäure ist der Traubensäure sehr ähnlich, Kektanguläre Tafeln mit 1 Mol. 
Krystallwasser, das bei 100° entweicht (Dessaigütes, A. Spl. 2, 245). Die entwässerte Säure 
schmilzt bei 140° (Bischoff, Walden, B. 22, 1816; W., B. 29, 1702). Df VÄC : 1,666 (W., B. 
29, 1702). Löslich in 0,8 Tln. Wasser von 15° (Des., A. Spl 2, 245; B., W., B. 22, 1817). 
Dichte und Viscosität der wäßr. Lösung: Dtjnstan, Thole, Sog. 93, 1817. Absorptions- 
spektrum: Stewart, JSoc. 91, 1540. Elektrolytisehe Dissoziationskonstante k bei 25°; 
6x10-* (W. f B. 29, 1702; vgl. B., W., B. 22, 1819; Ph. Ch. 8, 466). - Mesoweinsäure ist 
nicht in aktive Komponenten spaltbar (Pasteur, C. r. 37, 164; A, 88, 212); das Natrium- 
ammoniumsalz kann nicht in d- und 1 -weinsaures Salz zerlegt werden (Przebytek, B. 17, 
1415). Erklärung der optischen Ihaktivität ihrer wäßr. Lösungen durch extramolekulare 
Kompensation zweier Ionen: Marcele wski, B, 35, 4344. — Erhitzt man Mesoweinsäure 
auf 200°, bis Vs der Säure zersetzt ist, so enthält der Rückstand Traubensäure (Dessaiqnes, 
A. 136, 212). Auch durch Erhitzen mit wenig Wasser auf 175° ( Jttngfleisch, Bl. [2] 19, 100), 
mit n- Salzsäure auf 130—140° (Holleman, E 17, 77) oder mit Alkalien (Winther, Ph. Gh. 
58, 508) wird Mesoweinsäure teilweise in Traubensäure umgelagert. Geschwindigkeit der 
Umlagerung in alkalischer Lösung: Wr., Ph. Gh. 58, 509. Nach Winther {Ph. Ch. 56, 721) 
verwandelt sich Mesoweinsäure bei der Alkaliumlagerung in gleiche Mengen d- und 1 -Wein- 
säure, nicht aber in ungespaltene Traubensäure, — Verhalten im Tierkörper: Brion, H, 25, 
283. Physiologische Wirkung; Karczag, Z. B. 53, 218. 

Analytisches. Mesoweinsäure fällt Gipslösung nicht (Unterschied von Traubensäure 
(Dessaignes, A. Spl. 2, 246). Die Lösung ihres Caleiumsalzes in Salzsäure gibt beim Neu- 
tralisieren mit Ammoniak einen Niederschlag (Dess., A. Spl. 2, 246). Das saure Ammo- 
niumsalz und das saure Kaliumsalz sind in Wasser viel löslicher als die entsprechenden Salze 
der aktiven Weinsäuren und der Traubensäure (Dess., A. Spl. 2, 246). Bestimmung neben 
d -Weinsäure und Traubensäure: Hoixbman, M. 17, 69; Winther, PK Gh. 56, 488. 

KC 4 H 6 6 . Nadeln (Przibytek, 5E. 12, 209; B. 17, 1414). 1 Tl. Salz löst sich in 8 
Tln. Wasser von 19° (Bischoff, Walden, B. 22, 1817). — RbC 4 H 5 6 + Vs^O. Triklin 
pinakoidal (Wyrottbow, J. 1885, 1374; vgl. Groth, CK. Kr. 3, 357). D: 2,399. — Rb 2 C 4 H 4 O s 
+ H.O. Triklin pinakoidal (Wt, J. 1885, 1374; vgl. Groth, Ch, Kr. 3, 359). D: 2,584. 

- RbNaC 4 H 4 B + 2 l /|H 9 0. Triklin pinakoidal (Wy., A. ch. [6] 9, 236; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 3, 359). Verliert bis 150° 2 Mol. Wasser, der Rest kann nicht ohne Zersetzung ausgetrieben 
werden. D: 2,200. — Ag 2 C 4 H 4 O fl -h H a O (Dessaignes, A. Spl % 246). Amorpher Nieder- 
schlag (Przibytek). — CaC 4 H 4 6 + 3H 2 0. Verdünnt man eine Lösung von 1 g Salz 
in Salzsäure mit Wasser auf 80 ccm, erhitzt zum Kochen, übersättigt mit siedendem Ammo- 
niak und säuert sofort mit verdünnter siedender Essigsäure an, so krystallisiert das Salz 
nach einigen Tagen in kleinen, nach Hintze (J. 1884, 462; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 361) tri- 
klinen Prismen aus (Anschütz, A. 226, 199). Ist nach Mügge (G. 1699 II, 245; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 361} monoklin prismatisch. Verliert 1H«0 im Exsiccator, etwa ein zweites auf 
dem Wasserbade, das dritte entweicht zwischen 100 5 und 170° (Kekule, Anschütz, B. 14, 
716). 1 Tl. Salz löst sich in 600 Tln. siedenden Wassers (K. , A. ). 100 g der gesättigten Lösung 
in Eisessig enthalten bei 18° 0,028 g, bei 100° 0,085 g Salz (Przibytek). Ist nach Kekule, 
Anschütz unlöslich in Essigsäure. — CaC 4 H 4 6 + 4 H 2 (Dessaignes, A. Spl. 2, 246; 
vgl. K., A., B. 14, 716). — BaC 4 H 4 a + H a O. Krystal] inischer Niederschlag, verwandelt 
sich beim Stehen in drusenförmig vereinigte Prismen. 1 Tl. löst sich in 1600 Tln. kochendem 
Wasser. Wird bei 170° wasserfrei (Los sen, Riebeksahm, A. 292, 317), — Zink salz. Prismen, 
sehr wenig löslich in Wasser (T.; vgl. K., A ). — Cadmiumsalz. Prismen (T.; vgl. K., A.), 

- TlC t H B O e -f V 2 H 2 0. Triklin pinakoidal (Wyrotjbow, Z. Kr. 10, 649; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 3, 358). D: 3,518, - Tl a C 4 H 4 6 . Triklin pinakoidal (Wy., Z. Kr. 10, 648; vgl. Groth, 
Ch. Kr, 3, 358), D: 5,110. - TlNaC 4 H 4 O fl + 27 2 H 2 0. Triklin pinakoidal (Wy., A. ch. 
[6] 9, 236; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 360). Verliert bis 150° 2 H a O, der Rest kann ohne Zer- 
setzung des Salzes nicht ausgetrieben werden. D: 3,120. — Pb0 4 H 4 O e -f- H 2 (Dessaignes, 

A. Spl 2, 246). Amorpher Niederschlag. Verliert bei 100* das Rrystallwasser (Przibytek, 

B. 17, 1414), 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. 111; 34 



530 OXY-CARBONSÄUREN C n H 2 n -2O6. [Syst. No. 250. 

Funktionelle Derivate der M e&oweinsäure* 

H0 2 C ■ CH CH ■ C0 2 H 

Monoformal -mesoweinsäure C 5 H 6 6 = - • s. Syst. No. 2867. 

O • CH 3 ■ O 

Monomethylester der Meso Weinsäure, Monomethyl-meaotartrat C 5 H 8 6 = 
OH OH H H 

I. CH 8 *0 s C*C C-CO B H und IL CH s -0 2 C-C C-C0 2 H. 

H H OH OH 

a) In freier Eorm rechtsdrehender Monomethylester (Konfiguration entspre- 
chend Formel I oder II). — B. Der racemische Monomethylester entsteht neben dem Bi- 
methylester bei 6— 7- stündigem Kochen von 1 Tl. Mesoweinsäure mit 1 Tl. Methylalkohol; 
er wird in Form des ziemlich leicht löslichen Calciumsalzes isoliert und mittels Strychnins 
gespalten, wobei das leicht lösliche Strychninsalz der rechtadrehenden Form in der Mutter- 
lauge zurückbleibt (Marckwald, Kabczag, B. 42, 1521). — NHiCgHyOg (nicht ganz rein 
erhalten). Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Methylalkohol, [a]i> in Wasser: 
— 20,83° (c = 6). - Ca(C 5 H,0 6 ) ? -f 4H 2 0. Krystalle. Zersetzt sich bei höherer Temperatur. 
Löslich bei Zimmertemperatur in 15 Tln. Wasser. [a] u in Wasser: —7,3° (c = 5). 

b) In freier Form linksdrehender Monomethylester (Konfiguration entsprechend 
Formel II oder I). — B. Siehe ohen unter a. — Sirup. [a]U in Wasser: —5,43° (c = 9,2) 
(M., K., B. 42, 1522). — NH^CßHyOfl (nicht ganz rein erhalten). Krystalle. Sehr leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Methylalkohol, [a]g in Wasser: + 13,28° (0 — 30), -f 17,08° (0 = 12), 
-r- 18,09° (c ^ 6). — Ca(C 5 H 7 6 ) 2 + 4H a O. Krystalle. Zersetzt sich bei höherer Temperatur. 
Löslich bei Zimmertemperatur in 15 Tln. Wasser. [a] n in Wasser: +6,7° (c = 6). 

c) racem. Monomethylester (Konfiguration entsprechend Formel I + II). - — B. Siehe 
oben unter a. — Krystalle (aus Wasser). F: 82° (M., K„ B. 42, 1520). Sehr leicht löslich in 
Wasser. - Ca(C ff H 7 6 ) 1 + 3 H 2 0. Krystalle. Gibt bei 118° das Krystallwasser unter teil- 
weiser Zersetzung ab. Sehr leicht löslich in heißem Wasser; löslich in ca. 18 Tln. Wasser 
bei Zimmertemperatur. 

Dimethylester der Mesoweinsäure, Dirne thylme so t artrat C s H 10 O 6 = CH 3 O ä C* 
CH{OH)'CH(OH)-C<VCH a . B. Aus Mesoweinsäure durch Kochen mit Methylalkohol, 
neben dem rae. Monomethylester (Mabckwald, Kabczag, B. 42, 1520). — Nadeln (aus 
Chloroform). F: 111°. Leioht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Diäthylester der Mesoweinsäure, D iäthy Im es ot artrat C B H 14 Q = [C 2 H s -0 2 O 
CH(OH)~] a . F: 55« (Wanden, Ph. Ch, 20, 385). 

Diace tyl-mesoweinsäure-diäthylester CiaH^Og ( ?) — [CäH 6 • 2 C * CH(0 ■ CO • CH S ) — ] 2 
(?). B. Aus Mesoweinsäurediäthylester und Acetylehlorid (Tanatab, B. 13, 1383; vgl. Ke- 
KUiii, AhschÜtz, B. 14, 713). — Nadeln. F: 48°. Läßt sich in kleinen Mengen unzersetzt 
verflüchtigen. 

Ester aus links drehendem Methyläthylearbincarbinol (vgl. Bd. I, S. 385) und 
Mesoweinsäure, Di-[d-amyl]-niesotartrat C^HggOg = [C 2 H 5 -CH(CH3)'CH 2 *0 2 C' 
CH(OH)— ]*, B. Aus akt. Amylalkohol ([a] D : —4,8°) und Mesoweinsäure durch HCl 
(Walden, Ph. Ch. 20, 385). — Erstarrt nach längerem Stehen. Kp 1? : 203—204° (korr,). 
D? TBt : 1,0658. n a a : 1,4530. [aß: +4,77°. 

OC CH - CH— CO 

Diformal-mesoweinsäure C e H 6 e = ■ • ■ ■ s. Syst. No. 3012. 

O ■ CH2 * O O • CH2 * o 

Mesoweinsäure-dinitril C 4 H 4 2 N fl = NC-CH(OH)-CH(OH)-CK. B. Entsteht neben 
Traubensäuredinitril bei 1 -stündigem Erhitzen einer 25% igen alkoholischen Glyoxal- Lösung 
mit einer Lösung von wasserfreier Blausäure in absolutem Alkohol (etwa 0,35 g HCN in 1 cem) 
auf 85° (PoiiAK, M. 15, 471). — Monoklin prismatische (?) (Stengel, M. 15, 473; vgl. Groth, 
Ch. Kr., 3, 309) Tafeln und Säulen (aus Äther). Schmilzt bei ca. 131 ° (korr.) unter Zersetzung. 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Chloroform und Amylalkohol, 
fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff. — Nicht sehr beständig. Die Verseif ungmit warmer 
22°/ iger Salzsäure liefert Mesoweinsäure. Liefert eine in Wasser unlösliche Benzoyl- Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 67—69° (aus Äther). 

Diacetyl-mesoweinsäure-dinitrü C 8 H 8 4 N a = [NC*CH(OCO-CH 3 )— ] 3 . B. Durch 
mehrstündiges Erwärmen vonMesoweinsäuredinitril mit einer zur Losung gerade hinreichenden 
Menge Essigsäureanhydrid auf 60° (Pollak, M. 15, 475). — Rhombisch bipyramidale (v. Lang, 
M. 15, 476; Z. Kr. 40, 622; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 312) Prismen (aus Äther oder Eisessig). 
F: 75—77° (korr,). Schmeckt schwach süß. 
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e) Derivat einer inaktiven Weinsäure^ dessen sferische Konfiguration 
nicht bekannt ist* 

«.a'-Diätho^y-bernsteinsäiire C 8 H 14 6 = HO 2 C-0H(O-C s H 5 ) ; CH(O-Cyi 5 )*CO 2 H. B. 
Der Diattiylester findet sich unter den Produkten der fiinw. von Äthyljodid und Natrium- 
äthylat auf d-Weinsäure-diäthylester; er liefert bei der Verseifung mit alkoholischer Natron- 
lauge die freie Säure (Bucheb, Am. 23, 74, 78). — F: 97— 99 a . Optisch inaktiv. Wird beim 
Erhitzen auf 100° nicht verändert. Gibt mit Calcium -, Barium- und Bleiaalzen in wäßr. 
Lösung keine Niederschläge, — K 3 C 8 H 1S 6 (bei 150°). Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— BaC s H 12 6 -f 4H a O. Löslich in 12 Tln. Wasser von Zimmertemperatur. 



2. Methylolpropanoldisäure, a*ß-l>iovcy-äthan-a,a-dfaarbonsäure, Iso- 
weinsäure CJH^Oe = HO-CH 4 -C(OH)(C0 4 H)^ B. Durch Verseifung des Cyanhydrins 
der sog. Oxybrenztraubensäure (Syst. No. 318} (Abebson, Ph. Ch. 31, 20). — In freiem Zu- 
stand nicht isoliert. Geht beim Kochen unter Abspaltung von C0 2 sofort in Glycerinsäure 
über. — BaC 4 H 4 6 (bei 140°). Schwer löslich in Wasser. 

2. Oxy-carbonsäuren C 5 H 8 6 . 

1. Pentandiol-(2*3)-di&äure, a.ß~L>ioooy-propan-a*y^diearbonsäure m a.ß- 
Oiojcgglutarsüure OftO,, = H0 2 C-CH(OH)-CH(OH)-CH 2 -C0 2 H. 

a) Inaktive a.ß-Dioxy-glutarsäure aus Glutaconsäure C 5 H 8 6 = H0 2 CCH(QH)- 
CH(OH)*CH 2 -C0 2 H. B, Man behandelt Glutaconsäure in Wasser mit der berechneten Menge 
Brom und kocht dann mit Calciumcarbonat (Kiliani, B. 18, 2517; IL, Löffleb, B. 38, 
3625). Bei der Oxydation einer verdünnten Lösung von Glutaconsäure in der äquivalenten 
Menge Kalilauge mit einer l°/ igen Kaliumpermanganatlösung unter Eiekühhmg (K., L., 
B. 38, 3624). — Sechsseitige Tafeln (aus Alkohol); Nadeln (aus Wasser). F: 164° (Zers.) (K, 
L,). Sehr leicht löslich in Wasser, etwas weniger in Alkohol (K.). Optisch inaktiv (K., L.). 
— ■ Saures Kali unisalz. Nadeln (aus Wasser + Alkohol) (K., L,}. 

b) Aktive a./?-Dioxy-glutarsäure aus „Metasaccharopentose" C s H s O a = 
H0 a C-CH(OH)CH(0H)*CH 2 'C0 a H. B. Aus „Metasaccharopentose" C 5 H 10 O 4 (Bd. I, S. 
857) und verdünnter Salpetersäure (D: 1,2) (Kiliani, Löffler, B. 38, 3625). — Tafeln oder 
Nadeln. F: 156°. Maßig leicht löslich in Wasser. Ist in wäßr, Lösung rechtsdrehend. — 
KCgH^Oß. Krystalle. Leicht löslich in Wasser, löslich in 50%igeni Alkohol, schwer löslich 
in absolutem Alkohol (K., L.). 

c) Aktive a.ß-Dioxy-glutarsäure aus Digitoxonsäure C 5 H s G = HO a CCH(OH)' 
CH(0H)-CH 3 'C0 2 H, B. Man gibt zu digitoxon saurem Calcium (S. 413) eisgekühlte Salpeter- 
säure (D : 1,14) unter Kühlung durch Wasser, erwärmt dann auf 30° und schließlich 12 bis 
18 Stunden auf 35—37°, verdünnt mit Wasser und neutralisiert mit Calciumcarbonat (Kiliani, 
B. 38, 4042). Aus dem bei 120° schmelzenden a.ß-Dioxy-glutarsäure-lacton C 5 H«0 5 (Syst. 
No. 2624) mittels Calciumcarbonats (K.). — Weder die Saure selbst, noch ihre Metallsalze 
krystaüisieren. Gibt ein in Nadeln kristallisierendes Chininsalz. Beim Stehen geht die 
Säure wieder in das schwach rechtsdrehende Lacton C 5 H 6 5 vom Schmelzpunkt 120° über. 
— CaC 5 H 6 6 . Amorph. 

2. Pentandiol-(2.4)-disäure, awy-L>ioxt/-prop€m-a.y-dicar bonsäur >e r a,a'- 
IHoacyglutar&üure Q^O % = H0 2 C-CH(0H)CH 3 CH(0H)-C0 s H. 

a) Inaktive a.a'-I>ioxy-glutarsäureC 5 H g 6 = HO B C-CH(OH)'CH 2 -CH(OH)-C0 2 H. 
B. Bei vierstündigem Erhitzen von a.y-Dioxy-propan-a,a.y-triearbonsaure (S, 587) auf 
120° (Kiliani, B. 18, 2516). Beim Kochen von a.y-Dioxy-propan-a.a.^-tricarbonsäure mit 
Wasser (K., Hebold, B. 38, 2675), neben einer aktiven a.a'-Dioxy-glutarsäure (s. u.) (K., 
Matthes, B. 40, 1239). — Tafeln oder Prismen (aus Wasser). Erweicht bei ca. 115°, 
schmilzt oberhalb 120° (Zers.) (K.. H., B. 38, 2676). Sehr leicht löslich in Wasser; leicht in 
Alkohol; unlöslich in Äther (K., B. 18, 2516). - CuC 5 H ö O fi + H a O. Schwach blaue Nadel- 
büschel (K., H., B. 38, 2676). - Ag a C 5 H fi O e . Nadeln (K., M„ B. 40, 1240). - CaC 5 H 6 G 
+ 3H 2 0. Krystalle (K., B. 18, 2516). Hat nach dem Trocknen bei 100° die Zusammen- 
setzung CaC 5 H fl 6 +H 2 (K., B. 18,2516; K., H., B. 38,2675). - ZnC 5 H 6 6 + 1V 2 H 2 0. 
Plättchen (K., H., B. 38, 2676). 

b)Bechtsdrehendea.a'-I)ioxy-glutarsäureC 5 H 8 6 = B[0 2 C-CH(OH)-CH 3 *CH(OH)- 
C0 2 H. B. Neben der inaktiven a.a '-L>ioxy-glutargäure (s. o.) beim Kochen von a.y-Dioxy- 
propan-a.a.y-tricarbonsäure (S. 587) mit "Wasser (Kiliani, Matthes, B. 40, 1239). — 
Krystalle. F: 125°. [a]: +3,9° (0,9904 g in 15 cem Wasser). - CuC^HgO, + H 2 0. Blau- 

34* 
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grüne Pyramiden. — Silberaalz. Säulen. — CaC s H 8 6 + 3H 8 0. Blättchen, — ZnC 5 H ß Ö 6 -4 
3V 2 H 2 0. Säulen. 

3. 2-Methyl-butandiol-(2.3)-disüure, a..ß-Dioxy~pröpmi~a*ß-diearbon- 

säu*>e 9 a.ß-I>ioxy-brenzweinsäure C 5 H g 6 = H0 2 CC(CH 3 H0H)*CH{0H)-C0 2 H. 

a) Citraweinsäure C^O,, = HO a C-C(CH 3 )(OH)-CH(OH)-CO a H. B. Beim Ein- 
dampfen von Chlorcitramalaäure C G H 7 5 C1 (S. 444) mit Barytwasser (Caeius, A. 129, 164). 
Man erhitzt 1 Tl. Chlore itramalsäure mit 10 Tln. Wasser 12 Stunden lang auf 110—120° 

CH 3 *C-C0 8 H 
(Moeawski, J. pr. [2] 10, 88). Man erhitzt „Oxyeitraconsaure" 0<| (Syst. No. 

CHC0 2 H 
2593) auf 120° und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser (M., J. pr. [2] 11, 437). 
Beim Erhitzen von „Oxycitraconsäure" mit Wasser auf 120° (M., J> pr. [2] 11, 437), Aus 
oxyeitraconsaurem Barium oder oxyeitraconsaurem Blei und Wasser bei 120 € (M. f J. pr, [2] 
11, 433). — Krystallinisch. Schmilzt oberhalb 100° unter Entwicklung saurer Dämpfe und 
unter Verkohlung (C.)- Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Kochen (C). — 
Kaliumsalz. Nadeln (G), — Silbersalz. Nadeln (C). — BaC 5 H B O fl . Körnig-krystal- 
linisch (0.).,- PbC 5 H 6 6 . Körnig (C). - PbC6H 6 6 4- PbO (U). 

b) Derivate von a./?-Dioxy-brenzweinsäure, unbestimmt, ob sterisch zu 
Citraweinsäure gehörig. 

a.iS-Diäthoxy-bren3weinsänre C 9 H 16 O fi = H0 a C ■ 0(CH 3 ) ( ■ C 2 H 5 ) • CH( - C 2 H 5 ) ■ C0 2 H - 
B. Aus ihrem Diäthylester (s. u.) in der Kälte durch verdünnte Kalilauge oder Salzsäure 
(Leighto^ Am. 20, 144). — Öl. — Ag 3 C 9 H l4 6 und Bleisalz fast unlöslich, die übrigen Salze 
leicht löslich. 

Diäthylester C I3 H 24 Oe = C a H 5 -0 2 C'C(CH 3 )(O*C 2 H B )-CH(O-C 3 H 5 )-CO a .C 2 H E . B. Aus 
Citradibrombrenzweinsäurediäthylester durch Behandlung mit Natriuiuäthylat (etwas mehr 
als 2 Mol.- Gew.), neben „a-Äthoxy-citraconsäure-diäthylester" (LEiGHTOir, Am. 20, 141). 
Aus „a-Äthoxy-citraconsäure -diäthylester" durch Natrhimäthylat (L.). — öl. Kp 15 : 157°. 

4. %-MetJiylol-butanol-(2)-dl&äure 9 ß,y-l>ioicy~propan-a.ß-diea / rbonsüure* 
ß.y-I>ioacy~brenzivein&üure, Itaweinsäure CgHgOg = HO s C ■ C(0H){CH a - OH) ■ CH 2 • 
COJL B. Beim Erwärmen von Itadibrombrenzweinsäure mit Silberoxyd (Kukxtle, A. 
Spl. 1, 346). Durch Oxydation von Itaconsäure mit Permanganat; durch Zusatz von CaCl 2 
und Erhitzen fällt das Calciumsalz aus (FiTTia, A. 305, 47). Man gibt eine Losung von 
unterchloriger Säure zu einer verdünnten Lösung von itaconsaurem Natrium und dampft 
die erhaltene Lösung ein (Wiim, A. 141, 30). Entsteht neben Oxyparaconsäure 

H a C C(OH)CO s H 

* ■ ' ' (Syst. No. 2624), wenn man Chloritamalsäure G^OßCl (S. 447) in wäßr. 

0C-0 r CH 2 
Lösung mit der äquimolekularen Menge Calciumcarbonat behandelt und die erhaltene Lösung 
kocht (Morawski, J. pr, [2] 11, 451). Das Calciumsalz entsteht beim Kochen von oxy- 
paraconsauxem Calcium mit Kalkwasser (M., J* pr. [2] 11, 457). — Eine beständige Ita- 
weinsäure scheint nicht zu existieren. Dampft man die bei der Zerlegung des Calciumsalzes 
erhaltene Lösung auf dem Wasserbade ein, so erhält man einen Sirup, in welchem Oxyparaeon- 
ääure enthalten ist (Fittig, A. 305, 44). — Ag 2 C 5 H 6 6 . Reichlich löslich in Wasser (W., 
A. 141, 36). — CaC 5 H e O fl 4- V2H2O. Krystallinischer Niederschlag. Sehr schwer löslich in 
Wasser (M., J. pr. [2] 11, 452; Fittig, A. 305, 47). - BaC 5 H e 6 . Löslich in Wasser (W., 
-4. 141, 34). - PbC 5 H 6 0„+H 2 0. Tafeln (M., J. pr. [2] 11, 454). 

5. Dimethylol-pvopandisäure, a.y~I>ioxy~propan-ß.ß-dicarbOiisäure f J£is~ 
[öxymethyl]-malon&äure C 5 H 8 e = (HO •CH 2 ) 2 C(C0 a H) 2 . 

Bis-[methoxymethyl]-malonsäuTe C 7 H la O s = (CH s *Ö-CH 3 ) ? C(C0 2 H) 2 , B. Der Di- 
äthylester entsteht neben Methylendimalonsäuretetraäthylester bei der Einw. von Mono- 
chlordimethyläther auf Natrium-Malonsäurediäthylester in Petroläther; man verseift den 
Ester durch Kochen mit Kalilauge (Klbbeb, A. 246, 102). — Prismen (aus Äther). Schmilzt 
bei schnellem Erhitzen bei 136—138°, bei langsamem Erhitzen bei 120° unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Chloroform. — 
Spaltet schon unterhalb des Schmelzpunktes, sehr schnell bei 140° Kohlendioxyd und Methyl- 
alkohol ab und geht mdiea-[Methoxymethyl]-acrylsäure CHs-0*CH fl -C(:CH B )-C0 2 H über. 
Das Silbersalz zersetzt sich in wäßr. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur unter Ab- 
scheidung eines Silberspiegels. 

Diäthylester CnH w 6 = (CH 3 -0-CH 2 ) 2 C(C0**C 2 H 5 ) s . öl. Kp: 238-243° (Kurara, 
A. 246, 102). " 
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3. Oxy-carbonsäuren C 6 H 10 O 6 . 

1. Hettandiol-(2.5)-disäuren+ a.S-IMoncy-butan-a.d-dicarbonsäuren, a.d- 
IHoacy-adipinsäuren CeH 1() 6 = H0 3 CCH(OH) CH 2 CH s CH(OH)*C0 2 H. 

a) Inaktive nicht spaltbare a.a' -&ioQcy-adipin8Üure 9 Meao-a.a'-diomy-adi- 
pln&äure, „A-2.5-Dioxyadipinsäure" CgH 10 O 6 = H0 2 C-CH(OH)-CH B -CH 2 'CH(OH)- 
COjH. B. Beim Kochen der hochschmelze nden a.a'-Dibrom-adipinsäure mit Barytwasser 
(Rosenlew, B> 37, 2092). Beim Kochen eines hei 180—182° schmelzenden Präparates 
von hochschmelzender a.a'-Dibrom-adipinsäure mit Natronlauge {neben der spaltbaren a.a'- 
Dioxy-adipinsäure) (Le Sueur, Soc. 93, 719). — KrystaHe (aus Wasser); Tafeln (aus Alkohol). 

4 F: 173° (K), 174° (Le S., Soc, 93, 723). Unlöslich in Äther, Petroläther, schwer löslich in 
Chloroform, Aceton, leicht in Wasser, siedendem Alkohol (Lb S.). — Wird durch Cinchonidin 
nicht gespalten (Lb S.). — Geht beim Erhitzen auf 180—190° unter 35—40 mm Druck in die 
Verbindung C 12 H 14 O (s. u.) über (Lb S.). Wird durch heiße Kaliumpermanganatlösung zu 
Bernsteinsäure oxydiert (Le S.). — Ag 2 C 6 H 8 6 . Krystallinisch (Le &). 

Verbindung ClI H 14 O t = - ö ^_J ^ Q ^^cO <* 

B. Beim Erhitzen der nicht spaltbaren a.a'-Dioxy-adipinsäure auf 180— 190° unter 35—40 mm 
Brück (Le S., Soc. 93, 724). — Glasige Masse. Zersetzt sich oberhalb 250°. Unlöslich in 
Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol. — Beim Kochen mit konz. wäßr. Ammoniak 
entsteht das Diamid der nicht spaltbaren a.a'-Dioxy-adipinsäure neben dem Ammoniumsalz 
dieser Säure. 

Dimethylester der nicht spaltbaren a.a'-Dioxy-adipinsäure CgHjjOg = CH 3 'O a O 
CH(OH)-CH 2 -CH 2 'CH(OH)*C0 2 -CH 3 , B. Aus dem Silbersalz der nicht spaltbaren a.a f - 
Dioxy-adipinsäure und Methyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (Le S., Soc. 93, 723). 
— Nadeln (aus Benzol 4- Petroläther). F: 89°. Ziemlich leicht löslich in Aceton, Alkohol, 
Wasser, schwer in Benzol, Chloroform. 

Diamid CAaO^^ HaN-CO-CHtOHl-CHaCHa-CHtOHjCO'NH^. B. Aus dem 
Dimethylester der nicht spaltbaren a.a'-Dioxy-adipinsäure und konz. wäßr. Ammoniak 
(Le S., Soc. 93, 724). Beim Kochen der Verbindung G, 2 H 14 O ß (s. o.) mit konz. wäßr. Ammo- 
niak (Lb S., Soc. 93, 723). — Tafeln (aus Wasser). E: 242° (Zers.). Ziemlich leicht löslich 
in siedendem Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln. 

b) Inaktive spaltbare a,a'-IHoxy*~adipinsäiire 9 racemische a.a! -IMöQßy-adi- 
pinsäure, „B-2.5-Dioxyadipinsäure" C 6 H 10 O e = H0 2 C-CH(OH)-CH a *CH 2 -CH(OH)- 
COgH- B. Beim Kochen der niedrigschmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsäure mit Baryt wasser 
(Rosenlew, B. 37, 2092). Beim Kochen eines bei 180—182° schmelzenden Präparates 
von hochschmelzender a.a '-Dibrom-adipinsäure mit Natronlauge (neben der nicht spaltbaren 
a.a'-Dioxy-adipinsäure) (Le Stjeub, Soc, 93, 719). — Undeutliche Krystalle (aus Wasser). 
Tafeln (aus Aceton + Chloroform). F: 146° (Le S.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
schwer in siedendem Aceton, unlöslich in Äther, Chloroform, Petroläther, Benzol (Le S.), 
Ist in Wasser schwerer (R.) und in Aceton leichter löslich (Le S.) als die nicht spalt- 
bare a.a'-Dioxy-adipinsäure. — Läßt sich mittels Cinchonidins in die optisch aktiven Kom- 
ponenten spalten (Le S.). — Gibt beim Erhitzen auf 160—170° unter 25—30 mm Druck das 

Dilacton 0-CO-CH-CH 2 -CH 4 CH CO-0 (Syst. No. 2760) (Le S.). Wird durch heiße 

I I 

Kaliumpermanganatlösung zu Bernsteinsäure oxydiert (Le S.). — Ag 2 C 6 H 8 O s . Krystal- 
linisch (Le S.). 

Diamid C 6 H 12 4 N 2 = H 2 N ■ CO * CH(OH) • CH 2 ■ CH 2 • CH(OH) ■ CO ■ NH 2 . B. Aus dem 
Dilacton C„H fl 4 der spaltbaren cLa'-Dioxy-adipinsäure (Syst. No. 2760) mit gesättigtem alko- 
holischem Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 120° (Le S., Soc, 93, 720). — Tafeln (aus 
92%igem Alkohol). F: 177° (Zers.). Leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in siedendem 
Alkohol, unlöslich in Äther, Petroläther, Aceton, Chloroform. 

c) Mechtsdrehende a.d -IMoacy-adipinsäure, d-o^d-lHoacy-adipinsäure 

C 6 H 10 O ? = H0 3 C*CH(OH)-CH s *CH a -CH(OH)-CO 2 H. B. Man erwärmt Cinchonidin mit 
einer wäßr. Lösung der spaltbaren a.a'-Dioxy-adipinsäure, krystalÜBiert das sich abscheidende 
Salz bis zum konstanten Drehungsvermögen aus Wasser um und zerlegt es mit Ammoniak 
(Le Süetjr, Soc 93, 721). — Nadeln (aus Aceton + Chloroform). F: 157° (Zers.). Unlöslich 
in Äther, Petroläther, leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, Aceton, [a]^: +3,8° 
(0,9866 g in 16 ccm der wäßr. Lösung). Ist in ammoniakalischer Lösung linksdrehend. 
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2. Hejcctndiol-(3-4)-disäure 9 ß.y-JJiojcy-butan-a.S-dicarbon&iiuref ß.ß'~I>i- 

o&tj-adipinsäuve C ö H 10 6 = HO^CHa'CH^HVCHtOHj-CH^COaH. B, Das Dinitril 
entsteht, wenn man das aus Erythritdichlorhydrin CH 2 C1-CH(0H)CH(0H)CH 2 C1 (Ed. I. 
8.479) und Kaliumhydroxyd erhältliche Anhydrid des Erythrits CH a -CH-CH * Crl 2 (Sy^t. 

1-O-i Lo- 1 
Xo. 2669) mit wasserfreier Blausäure auf 50—55° erhitzt; man verseift mit Kalilauge (Prziby- 
tek, B. 17, 1094). — DarsL Man erhitzt Erythritdiehlorhydrm CH 2 Cl*CH(ÖH)-CH(OH)- 
CH 2 CI mit KCN und 80%igem Alkohol (5 Tie. auf 1 Tl. C 4 H ö O a Cl 3 ) 4-6 Tage im ge- 
schlossenen Rohr auf 100°, nimmt den Rohrinhalt mit Alkohol auf, filtriert von KCl ab und 
kocht das Filtrat mit Kalilauge his zur Beendigung der NH 3 -Entwieklung. Man verdunstet 
den Alkohol, nimmt den Rückstand mit Wasser auf, säuert die Lösung mit Essigsäure an 
und fällt fraktioniert mit Bleiacetat. Die ersten gefärbten Niederschläge verwirft man. 
Die späteren farblosen Fällungen zerlegt man in Waaaer durch H 2 S; man dampft die Lösung 
bei 40° zum Sirup ein, nimmt diesen mit Alkohol auf, filtriert von ungelöst bleibenden 
Verunreinigungen ab und dampft die alkoholische Lösung ein (P., JK. 18, 428). — Krystalle, 
Sehr leicht löslich in Wasser (P., 3K. 18, 429), leicht in Alkohol, schwer in Äther (P., B. 17, 
1094; &&. 18, 439). Optisch inaktiv (P., B. 17, 1095; 5K. 18, 431). — Zersetzt sich beim 
Erhitzen (P,, 5K- 18, 429). Wird durch Penicillium glaucum nicht verändert (P., 3K. 18, 431). 
Beim Erhitzen mit Wasser auf 160 — 170° entsteht eine isomere Säure, deren saures Kalium- 
salz schwer löslich ist (P., IK. 18, 431). 

KCßH^Oß. Nadeln. Unlöslich in Alkohol. Sehr leicht löslich in Wasser (R, 3K. 18, 
429). - CdC fi H 8 O + 4H s O. Prismen. Schwer löslich in Wasser (P., JK. 18, 430). - PbC 6 H g O ß 
+ 2H 2 0. Pulver. Unlöslich in Wasser (P., JK. 18, 430). 

Dinitrü C 6 H s O a N 2 = NC-CH z CH(OH)-CH(OH)CH ? -CN. B. Siehe oben bei der 
Säure (Przibytek, B. 17, 1094). — Amorph. Sehr wenig löslich in Wasser, fast unlöslich 
in Äther. 



3. Diojcy-€(dipinsäure von Li mp rieht C e H 10 O 6 , vielleicht H0 2 C-CH 2 -CH(OH)- 
CH(OH)*CH 2 'C0 8 H, B. Behandelt man iP-7-Dihydromuconsäure in wäßr. Lösung mit Brom, 
so entsteht neben Bromdihydromueonsäure eine (nicht rein erhaltene) Dibromadipinsäure ; 
diese liefert bei der Behandlung mit Silberoxyd eine Dioxyadipinsäure (Xjmpeicht, A* 165, 
267). — Sirup. Löslich in Weingeist und Äther. — BaC 6 H 8 O 6 + 4H a 0. Zerfließtiches Krystall- 
pulver. 

4. jc.JC~lHo3cy-€ttlipinsanre von Gal, Gay-Lussac (Adipo Weinsäure) CftHj^Og. B. 
Aus x.x-Dibrom-adipinsäure (Bd. II, S. 655) und Wasser bei 150° (Gal, Gay-Lussac, 
C. r. 70, 1175; Ä. 1B5, 249). — Blätter. Ziemlich löslich in Alkohol und Äther; viel leichter 
in siedendem als in kaltem Wasser. Optisch inaktiv. Das saure Kaliumsalz ist schwer 
löslich. 



5. %-Methylsäuve-pentandiöl-(4 t 5)-säure-(l), y.d-lHomy-butan-a.a~dicar~ 
honsäure, Jß^y-Dioacy-propyTJ-ntalonsäure C 6 H 10 O B = HOCH 2 *CH(OH)-CHV 
CH(COjH) 2 . B. Durch Behandeln von [/?,y-Dibrom-propyl]-malonsäure mit Barytwasser 
oder mit Silberoxyd (Eittig, Hjelt, A. 216, 58). — Die aus ihren Salzen in Freiheit gesetzte 
Säure bleibt in wäßr. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur unverändert, geht aber beim Er- 
hitzen unter Wasserabspaltung in eine Lactonsäure über, die mit Barytwasser das Salz 
der zweibasischen Säure zurückliefert. — Ag 2 C a H 8 6 . Flockiger Niederschlag. — BaC a H 8 O fl . 
Amorph. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Diamid C 6 H l2 4 ^s = HOCH 2 -CH(OH}CH 2 CH(CO-NH 2 ) a . jB. Durch Einw. von 
alkoholischem Ammoniak auf Oxy-valerolacton-carbonsäureäthylester 

CU OH* PO 'f 1 H 
TTr* ntr nTxV™ * ^ 5 (Syst. No. 2624) (W. Tbaube, Lehmann, B. 34, 1979). 

«■ «i. r ö t.. , ,., 0-CH 2 >CH-CH Ä *CH-CO ft 

Beim Erhitzen von [p.^-liioxy-propylj-malonsäure-düaoton * * (Syst, 

No. 2760) mit methylalkoholischem Ammoniak auf 100° (Lettchs, Splettstösser, B. 40, 
308). - Prismen (aus Methylalkohol). E: 168—169° (korr.) (Leu., Sp.). Sehr leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol (Leu., Sp.)* — Gibt mit Brom in Eisessig das Brom-oxy-valero- 

CH, — CBr*CO-NH 2 
lacton-carbonsäureamid • 2 - 2 (Syst. No. 2624) (W. T., B. 37,4542), 

HO'CH 2 'U.H*0" CO 
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6. 2.3-Dimethyl-butandiol-(2.3)-disäure 9 ß.y-Diojry-butan-ß.y-dicarbo'n - 
säure C fi H w O G = HO a C-C(CH 3 )(OH)-C(CH 3 )(OH)-C0 3 H. 

a) 2.3-Dimethyl-butandiol-(2.3)-disäure rom Schmelzpunkt 178 — J79°, 

in der Literatur als Dimethyltraubensäure und als Dimethyl Weinsäure be- 
schrieben, C 6 H 10 O a = HO 2 C-C(CH 3 )(OH) C(CH 3 )(OH)C0 2 H. B, Bei der Einw. von Zink 
auf Brenztraubensäure in absolutem Alkohol, neben Milchsäure (Böttinger, A. 188, 315; 
B. 25, 397). Das Dinitril (s. u.) entsteht aus Diacetyl mittels einer etwa 18%igen wäßr. 
Lösung von Blausäure; man läßt das Nitril 24 Stunden lang mit höchst konz. Salzsäure 
stehen, erwärmt dann kurze Zeit am Kühler und verdunstet zur Trockne (Fittig, Daimler. 
Keller, A. 249 , 208, 209; vgl Böttinger, B. 25, 397). — KrystaÜisiert aus Wasser mit 
I H 2 (F., D., K., A. 249, 211). Schmilzt wasserfrei bei 178-179° (Zers.) (F., D., K., 
A. 249, 211; B., B. 25, 398), Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (F., D., K.). 

KC 6 H & 6 . Tafeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (B., A. 188, 319), unlöslich 
in Alkohol (F., D., K., A. 249, 212). - K 2 C 6 Ha0 6 . Nadeln (B., A. 188, 319). - CaC € H 8 6 + 
IV2H2O, Kristallinischer Niederschlag. Unlöslich in siedendem Wasser und in Essigsäure 
(F., D., K., A. 249, 212). - BaC G H s Ö 6 + 2H 2 0, Nadeln. Unlöslich in Wasser und ver- 
dünnter Essigsäure (F., D., K., A. 249, 213). - BaC ft H 8 6 -f 37 2 H 2 0. Nadeln (B.). 

Dinitril, Diacetyl -bis -cyanhydriii C 6 H 8 O a N 2 = NC-C(CH 3 }(OH)-C(CH 3 )(OH)'CN. B. 
Bei 24-stündigem Stehen von Diacetyl CH 3 'CO-CO-CH 3 mit einer etwa 18°/ igen wäßr. 
Losung von Blausäure in gelinder Wärme (Fittig, Daimler, Keller, A. 240, 208}. — 
Nadeln. Schmilzt gegen 110° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther, schwer löslich oder unlöslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Benzol. 

— Wird beim Erwärmen mit Wasser unterhalb 100° in Diacetyl und Blausäure gespalten. 
Gibt mit konz, Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur Dirne thyltraubensäure. 

b) Derivate der 2,3-Diwiethyl-butandiol-(2*3)-disäure f von denen es un- 
gewiß i&U ob sie st&ri&ch zu der tinter a) beschriebenen oder zur dia- 
stereoisomeren Säure gehören* 

2^2^3 1 .3 1 -Tetrachlor-2.3-dimethyl-bxitandiol-<2.3)-diamid,a.a^.d-Tetraßhlor-jff.v- 
dioxy^butan-^-dicarbonsäure-diamid C<iH 8 4 N ä Cl 4 = H a N-CO C(CHCl 2 )(OH)-C(CHCl 2 ) 
(OH) -CO ■ NH 2 . B. Aus dem entsprechenden Dinitril (s, u. ) in Eisessig mittels konz. Schwefel- 
säure (Levy, Witte, A. 254, 105), — Nädelchen (aus Chloroform). Fi 183°. Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin. — Wird von konz. Salzsäure im geschlossenen 

Rohr bei 110° n das Imid 2 • J~ * " (Syst. No. 3241) übergeführt. 

CONH-CO J s 

2 1 .2 I .3 1 .3 1 -TBtraehlor-2.3-dimetliyl-butandiol-(2.3) -dinitril, a.a.(5.<5-Tetraohlor- 
/J.y-dioxy-ß.y-dieyan-biitan, symm. Tetraohlordiacetyl-biB-cyanhydrin C 6 H 4 a N 2 Cl 4 
= NC-C(CHd 2 )(OH)^C(CHCl a )(OH)-CN. B. Aus symm. Tetrachlordiacetyl CHCl^CO-CO- 
CHC1 2 und wasserfreier oder sehr konz. Blausäure bei 30—40° (Levy, Witte, A. 254, 98), 

— Warzen (aus Äther + Ligroin). Schmilzt nach vorangehendem Erweichen bei 135—137° 
unter Bildung von Tetrachlordiacetyl. Leicht löslich in Äther, Wasser und Alkohol, schwer 
in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Zerfällt beim Er- 
wärmen mit Wasser unterhalb 100° in Blausäure und Tetrachlordiacetyl. Gibt mit konz. 
Schwefelsäure in kaltem Eisessig Tetrachlordioxybutandicarbonsäurediamid (s. o.), in sieden- 

PTTP1 -PffyH^ C7 OTT^ - PTTC1 

dem Eisessig das Imid a • ■ 2 (Syst. No. 3241). Dieses entsteht auch 

CO ■ NH • CO 
beim Erhitzen des Dinitrils mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100°. 

Diaoetylderivat des 2 1 «2 1 .3 1 .3 1 -Tetraclilor-2.3-dimethyl-butandiol-(2,3)-diiiitrils 
C 10 H 8 4 N 2 C1 4 =.NC-C(CHC1 2 )(0"CO-CH 3 )-C(CHCI 2 )(OCO-CH 3 )-CN. B. Aus dem Dinitril 
(s. o.) und Acetylchlorid auf dem Wasserbade (L., W„ A. 254, 101). — Nadeln (aus alkohol- 
haltigem Wasser). F: 163°. Leicht löslieh in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in 
Benzol. 

2\3 1 -Dibrom-2.3-diinethyl-butandiol-(2.3)-dinitril, a.d-Dibrom-j3.y-dioxy-j3.y-di- 
cyan-butan, symm* Dibromdiacetyl-bis-cyaniydrin C 6 H 6 2 N 2 Br 2 = NC ■ C(CH a Br)(0H) • 
C(CHJBr)(OH)-CN. B. Aus symm. Dibromdiacetyl CHaBr*COCOCH 2 Br und einer etwa 
30%igen Blausäurelösung (Keller, Maas, C. 18981, 24), — Krystalle (aus Äther). F: 
177° (Zers.). 

4, Oxy-carbonsäuren C 7 H 12 O e . 

1. 2.2-IHinethyl-pentandiol-{3.4)-disäMre, a.ß-Dio&y-cua-dimethyl-glu- 

tarsäiireCiK 12 Os = UO i CVK{OH)C^QH)C{CH z ) 2 C0jl. B. Die zugehörige Lactonsäure 
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HOCH C(CH 8 ) a 

- * (Syst. No. 2624) entsteht beim Erhitzen von a.a-Dimethyl-j>-cyan- 

HO a C * CH • O ■ CO 

acetessigsäureester mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 130—140°. Beim Kochen 
der Laetonsäure mit Barytwasser erhält man das Bariumsalz der Dioxydimethylglutarsäure 
(Conbad, Gast, B, 32, 140). — Die freie Säure ist nicht bekannt. Bei dem Versuch , sie aus 
dem Bariumsalz mittele Salzsäure abzuscheiden, erhält man die zugehörige Laetonsäure. — 
BaCyH^O,,. Kiystallinisch. Schwer löslich. 

2. 2- Methyl^3-methyl8äure-pentandiol-fl,2)-säure-(5)j [a.ß -JCHoocy-iso - 
propylj-bernsteinsäure 0^0* = OHCH 2 *C(OH)(CH 3 )*CH(CO B H)CHjfCO^. B. 



[«•iir [ 



l 



CH 2 -Ö(CH 3 )-CH-CH 2 CO-0 
Das Dilacton - ■ (Syst. No. 2760) wird erhalten, wenn man Brom- 

CO 

. A t . ,. CHa-CB^CHsiCH-CHa-COaH „ v Ä , A . w , , , rt 

lsoterebmsaure ■ - {Syst. Äo. 2619) mit Natronlauge stehen läßt 

U CO 

und die angesäuerte Lösung ausäthert; beim Kochen des Dilactons mit Basen entstehen die 
Salze der Dioxyisopropylbernstemsäure (Fittig, Petkow, A. 304, 227, 229). — Ag 2 C 7 H 10 O ft . 
Flockiger Niederschlag, — CaCVEj.0, + 1V 3 H 2 0. Leicht löslich in Wasser. — BaC^O«; -j- 
H a O. Undeutlich krystallisiert. Leicht löslich in Wasser. 

3. 2-Methylol-3-methylsäure-pentafiol-(l)-8Üure-(5) 9 [ß.ß'-IHG&y-iso- 
propylj-bemuteinsäure C^O, = (H0CH 2 } a CH*CH(C0 t H)CH 2 C0 3 H. B. Da& 

i ,*wj ^rr i. ^ • * u. - CH a CH(CH a OH)CHCH a CO.H 

Bariumsalz entsteht durch Kochen von Oxyisoterebinsaure i i 

(?) (Syst. No. 2624) mit Barytwasser (Fittig, Fbikdmann, 4. 330, 319). — BaCyH^Oe 4- 
3Y B H*0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Liefert beim Zersetzen durch Säuren 
wieder Oxyisoterebmsaure. 

4. 2*4-£Hmethyl-pentandiol-f2*4}-diääure f a.a f -Diöicy-cua'-di7¥iethyl-glu- 
tarsäure C^HuO« ==HO/>C(GH t )(OH)'CH g -0(CH»)(OH)-CO»H. £, Das Bariumsalz ent- 

CH ■fYCO-HVPl-r • fYtMHVCTl' 
steht beim Kochen der bei 189— 190° schmelzenden Laetonsäure 3 ■ 2 - * 

— —CO 

Syst. No. 2624) in Wasser mit Ätzbaryt (Fittig, A. 353, 16), In analoger Weise entsteht mit 
tzkalk das Calciumsalz (F.). — Die Dioxydimethylglutarsäure ist in freiem Zustande unbe- 
ständig (F,, A. 353, 5). Bei der Zerlegung der Salze in Wasser mittels Salzsäure erhält man 
die bei 189—190° schmelzende Laetonsäure zurück (F., A. 363, 16). — CaCjH^Og + V2H2O. 
Krystalle (aus Wasser.) Löslich in heißem Wasser. — BaC 7 H 10 O e . Blättchen. Schwer lös- 
lich in heißem Wasser, 

Dinitril, Acetylaceton-bis-cyanhydrin C 7 H 10 O 2 N fi = NC-C(CF 3 )(OH)CHg- 
CfCH 3 )(OH)-CN. B. Man gibt zu 26 g Kaliumcyanid in wenig Wasser 20 g Aeetylaceton 
und dann 40 g Salzsäure (D: 1,19) (Zelinsky, B. 24, 4007) unter Kühlung durch eine Kälte- 
mischung (Fittig, A. 353, 13). — Krystalle (aus Alkohol + Benzol). F: 134—136° (Zers.) 
(Z.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leichter in heißem Alkohol (Z,). — Gibt 
mit konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur die bei 189—190° schmelzende Laetonsäure 
CH V C(CO*H) • CH 2 • C(OH) • CH a 

A n\ ^ st - No ' 2624) < Z *> B * 24 > 4008; V # L R » Ä - 353 > 3 > 13 >* 

5. 3.3-IHfn&thyl-pentandiol-(2.4)-disaure 9 a*d-I>ioxy-ß.ß-dinietJiyl-glu~ 
tarsäure C^H^ ^HOaC-CHtOHJ'CtCHg^-CHXOHj-COaH. B. Das Silbersalz ent- 
steht beim Hinzufügen von Silbernitrat zu einer warmen neutralen Lösung der Laetonsäure 
HO-CH-CfCHaJa-CH-COfcH 

* (Syst. No. 2624) (Perkin, Thobpe, Soc. 79, 757). - Die freie 

CO — — ™ü 

Saure ist nicht bekannt. — Ag 2 C ? H 10 O ft . Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser. 

5. Oxy-car bonsäuren C B H 14 6 . / 

1. Oetandiol-(2.7)-disäure f cua-IHonoy-korksäure^ Suberoweinsdure 

C 8 Hi 4 6 = H0 4 C-CH(OH)-[CH 2 ] 4 -CH(OH)-C0 2 H. B. Aus a.a'-Dibrom-korksäure und 
Kalilauge (Gal, GAy-LtrasAC, A. 155, 251). Beim Kochen von ct.a'-Dibrom-korksäure mit 
Barytwasser (Baeyeb, H. v. Liebig, B. 31, 2106). Der Diäthylester entsteht neben viel 
Diäthoxykorksaurediäthylester aus aa'~ Dibrom-korksäure und Natriumäthylat ( WillstXtter, 
B. 28, 665). — Undeutliche Krystalle (aus Wasser). F: 168° (B„ H. v. L.). Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, schwer in Äther (B., H. v. L.). — Liefert bei der Einw, von Bleidi- 
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oxyd den Doppelaldehyd der Adipinsäure bzw. dessen Anhydroprodukt, den Aldehyd 

hV^h / C ' 0HO (B " h * y * L} * ~ ^ a ° sHl * * < B - H - v - L) * 

a.a'-Diäthoxy-korksäure C 12 H 42 4 - HO > C-CH(0-C,H,)-[CH a ] 4 -CH(0-CÄ) , Cp 2 H. 
B. Beim Kochen von a.a'-Dibrom-korksäure mit alkoholischer Kalilauge, neben a.a'-Dioxy- 
korksäure (Hell, Rempel, B, 18, 819). Entsteht neben a.a'-Dioxy-korksäure, wenn man 
Natriuniäthylat auf a.a'-Dibrom-korksäure -diät hylester in alkoholisch-ätherischer Lösung 
einwirken läßt und das Reaktionsprodukt verseift (W. f B. 28, 665). — Sirup. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in konz. Salzlösungen (H., R.). — AggCuH^Oß. 
Niederschlag (H., R.). 

„ 2. g-Methyl-d-methylsäure-hexandiol-fg.dJ-säwe-fl^ a.a'-lHoxy-a-me- 
thyl-a'-äthyl-glutarsäure C B H 14 6 = HO a C-G(OH)(Ciy ■CHj'QOHKCtHBVCO^H. Ä 
Das Calciumsalz entsteht beim Kochen der zugehörigen Lactonsäure CgH^Os (Syst. Na 
2624) in wäßr. Lösung mit Calciumhydroxyd (Fitttg, A. 353, 33). — Die freie Säure ist nicht 
bekannt. Beim Zerlegen des Calciumsalzes mit Salzsäure erhält man die Lactonsäure C 8 H 12 O g 
zurück. — AggCgH^CV Tafelförmige Krystalle (aus Wasser). — CaC 8 H l2 O e + 6H 2 0. Nadeln, 
Etwas leichter in Kaltem als in heißem Wasser löslich. 

Dinitril, Propionylaceton-bis-cyanhydrin C g H ia 2 N 2 = NC-C(OH)(CH 3 )-CH 2 - 
C(OH)(C 2 H s )-CN, B* Man gibt zu einer wäßr. Lösung von Kaliumcyanid unter Kühlung 
durch ein Eis-Kochsalz- Gemisch Propionylaceton und dann konz. Salzsäure (FmiG, A. 
353, 24). — Blättchen (aus Alkohol + Äther). F.- 145° (Zers.). Unlöslich in Wasser, Äther, 
leicht löslich in Alkohol. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Bei der Eüiw. von konz. Salz- 
säure entstehen das Lactonitril und die Lactonsäure C 8 H ia 5 (Syst. No. 2624) der Dioxy- 
methyläthylghitarsäure. 

3. 2.5-Dimethy l-hexandiol-{2. S)~disüuren f a.a'-IHoacy-a.a'-di'methy l-adi - 
pinsäuren C 8 H 14 O fi = HO 2 C^C(0H)(CH 3 }-CH 2 'CH a -C(OH)(CH s )-C0 a H. 

a) Hochschmelzende Form C 8 H 14 O ft = H0 2 C-C(OH)(CH 3 )'CH 2 'CH^C(OH){CH 3 )- 
COjjH. B. Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form (s. u.) und dem Düacton 

O-OC-C(CH 8 )-CH 2 -CH a -C(CH a )-CO^0 ( Syst. No. 2760), wenn man zu Acetonylaceton in 



wenig Wasser eine wäßr. Lösung von Kaliumcyanid (etwas mehr als zwei MoL-Gew.) unter 
Kühlung durch eine Kältemischung gibt, die zur Umsetzung mit dem Kaliumcyanid er- 
forderliche Menge konz. Salzsäure zutropfen läßt und das erhaltene Dinitril in ätherischer 
Lösung durch ein Gemisch von konz. Salzsäure und Äther in einer Kälte niischung verseift. 
Auf Zusatz von Wasser scheidet sich aus der ätherischen Lösung die hochschmelzende Form 
aus (Fittig, A. 353, 52; vgl. Zelinsky, Issajew, B. 20, 819). — Prismen. F: 212° (Z., I.). 
Fängt bei 200—202° an zu erweichen, schmilzt bei 206—208° (Zers.) (F., A. 353, 55). 100 g* 
Wasser lösen bei 17° 2,2 g Säure (Z., I.). Sehr wenig löslich in siedendem Äther und Alkohol 
(Z., L), sowie in Chloroform (F.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 3,17 *10^ 4 
(Z., L). — Wird beim Kochen mit Wasser oder Salzsäure nicht verändert (F., A, 353, 57). 
Spaltet beim Erhitzen unter stark vermindertem Druck Wasser ab und geht in die bei 139° 
bis 140° schmelzende Lactonsäure H0 2 C-C(CH 3 )'CH a 'CH a -C(OHKCH 3 )- CO-0 (Syst. No. 

2624) und das Dilacton 0-CO-G(CH 3 )CH 2 -CH a C(CH a )-CO-0 (Syst. No. 2760) über (F.. 

! — -^ I 

A. 353, 57). — Ag 2 C 8 H 12 O fl . Niederschlag (F.). — CaC 8 H ia O ft + 6H a O. Nadeln. 1 g Salz 
löst sich in 340 g siedendem Wasser und in 2400 g kaltem Wasser (F.). — BaC 8 H 12 O e + 5H a O. 
Krystalle (F.). 

b) Niedrigschmelzende Form, Iso- a a'-dioxy-a.a'-dimethyl-adipinsäure 
C 8 H 14 6 = HOaC-CtOHjfCHsJCHa-GHa-qOHJ^HaJ-COüH. B, Siehe oben bei der hoch- 
schmelzenden Form. — Nadeln (aus Wasser). Beginnt bei 175° zu erweichen, schmilzt bei 
189° (Zers.) (Fittio, A. 353, 59). Ist in Wasser und in Äther leichter löslich als die hoch- 
schmelzende Form (F.). — Geht beim Erhitzen in die bei 153° schmelzende Lactonsäure 
H0 a C-C(CH 3 )^CH 2 -CH 2 'C(0H)(CH 3 )-C0-O (Syst. No. 2624) und das Düacton 



k-k 



O.CO-C(CH 3 )CH a *CH 2 -C(CH 3 )'0O'O (Syst. No. 2760) über (F., A. 353, 61). Wird beim 

Kochen mit Wasser oder besser mit salzsäurehaltigem Wasser in die hochscbmelzende Form 
umgelagert (F., A. 353, 61). Gibt mit einem Gemisch von Äther und konz. Salzsäure das 
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Dilacton neben geringen Mengen der hochschmelzenden Dioxydimethyladipinsäure (F., A. 
353, 61). - CaCgH^Oe + 5H a O, Krystallinisch (F,). - BaC 8 H 12 Q ß + 5H 2 0. Nadeln (F.), 

4. 2-Methyl-3-äthy lsäure-pentandiol-{l*2)-8äure-(5) f Oocydiaterpenyl- 
säure C s H 14 6 = HO'CHa-qOHKCHaVCHtCHjs-COsH^. B. Das Kaliumsalz entsteht 
beim Kochen der (durch Oxydation von Carvon erhältlichen) Oxyterpenylsäure 

HOCH a -C(CH 3 )-CH(CH 2 -CO s H)CH 2 -CO-0 (Syst. No. 2624) oder ihres Lactons 
OCCH 2 -CH'CH 2 -CO n w ft 

A n ^/^rr A ^ st - N °" 2760 > mit Kalüauge (Best, B> 27, 1220; Tiemann, Semm- 

O ■ CH 2 ■ C(CfT 3 ) — O 
ler, B. 28, 2148). — Bei dem Versuche, die Säure aus dem Kaliumsalz durch Salzsäure ab- 
zuscheiden, erhält man die Oxyterpenylsäure (B.). — Ag 2 C 8 H la 8 . Niederschlag. (B.). 

5. 2.2-XHmethyl~4-methyl&äure-pentandiol~(l,3)-säure~(5) C 8 H 14 6 — 
HO-OHa-ClCHsVCHtOHJ-CH^COaH)^ B. Bas Calciumsalz entsteht, wenn man die aus 
Dimethylpropanolal und Malonsäure in Gegenwart von alkoholischem Ammoniak erhält- 
liche Lactonsäure CH^CtCHgJa-CHtOHVCHfCOaHl-CO-O (Syst. No. 2624) in wäßr. Lösung 
mit Calciumcarbonat kocht (Sujhibstein, M. 25* 16). — Die freie Säure ist nicht bekannt. 
— CaC 8 H 12 6 . Nadeln. 

6. 2,3. 4~Trimetfoyf-pentandiol-(2. 4) -di&äure, a.a' -Diö3cy-a.ß.a'-triinethy /» 
ylutarsäure C 8 H 14 6 = H0^-C(0HKCH 3 )-CH<CH 3 )-C(0H)(CH 3 )-C0 2 IL B. Entsteht 

neben der Lactonsäure H0 2 C-C(CH 3 )CH(CH 3 )C(OH)(CH 3 )CO-0 (Syst. No. 2624) bei mehr- 
tägigem Stehen des entsprechenden Ditiitrüs (s, u.) mit rauchender Salzsäure (Zelinsky. 
Tschugajew, B. 28, 2941). Beim Umkrystallisieren djeser Lactonsäure aus wasserhaltigem 
Essigester und Ligroin (Z., T.). — Nadeln (aus Essigester + Iigroin). F: 83—84* — 
Geht bei 3 -monatigem Stehen über Schwefelsäure im Vakuum vollständig in die Lactonsäure 

H0 2 C-C(CH a )-CH(GH 3 )-C(OH)(CH a )*CO-0 über. Gibt bei der D estillation unter gewöhn- 
lichem Druck das Dilacton OCO-C(CH 3 )'CH(CH 3 )-C(CH 3 )-CO-0 (Syst. No. 2760). 

f . _ _ J 

Dinitrü CßH^OaNj-NCCtOHJfCHgJ-CHfCHaJ-CtOHXCH^-CN. B. Man gibt zu 
einer Lösung von 2 Mol, -Gew. Kaliumcyanid 1 MoL-Gew. 3-MethyI-pentandion-(2.4) (Bd. L 

5. 791) und dann unter Kühlung die berechnete Menge Salzsäure (D: 1,19) (Z., Tsch., B. 28, 
2940). — Krystalle (aus Äther). Schmilzt bei 124 — 125° unter geringer Zersetzung. 

6. Oxy-carbonsäuren C 9 H 16 6 . 

1. 2-Methyl-4-methylsäuve-heptandiol~(2.4) -$aure-(l), a,a!~I>ioQoy-a-me- 
thyl-a'-propyl-glutarsäure C 9 H lfl O e = H0 2 C-C(0H)(CH 3 ) CK r ü{(yE){CB.^0^)- 
CO a H. 

Dinitril, Butyrylaeeton-bis-cyanhydrin C s H u ObN 2 *= NC-C(OH)(CH s )-CE 2 - 
C(OH)(0H 2 -C 2 H 5 )-CN- B. Man erhalt das Dikaliumsalz des Dmitrils aus Butyrylaceton und 
Kaliumcyanid in wenig Wasser unter Kühlung durch ein Eis-Kochsalz- Gemisch; man zer- 
legt das Dikaliumsalz in wenig Wasser durch Kohlensäure unter Kühlung durch eine Kälte - 
mischung (Frrna, A. 353, 36). — Krystalle (aus Äther). F: 137° (Zers.). Leicht löslich in 
Alkohol, sehr wenig in Äther, — Wird durch konz. Salzsäure zum Lactonnitril C 9 H ia 3 N 
der Dioxymethylpropylghitarsäure (Syst. No. 2624) verseift, — K^^L lz O^^ Blättchen. 

2. 2.4-JJimethyl-3-äthyl-pentandlol-(2*4)-disäuT t en 9 a.a'-£Hoxy-a.a'-di~ 
methyl-ß-äthyl-glutarsäuren C»H M 0« = H0 a CC(0H}(CH 3 )-CH(C 3 H 5 )-C(0H)(CH 3 ) 

CO a H. 

a) DemhochschmelzendenDinitril entsprechende a.a'-Dioxy-a.a'-dimethyl- 
jff-äthyl-glutarsäure CÄÄ = HO 2 CC(OH)(CH 3 )-CH(C 2 H g )-C(0H)(CH 3 )0O z H. B. Das 
Bariumsalz entsteht, wenn man die aus dem hochschmelzenden Dinitrü (s. u.) erhältliche 

Lactonsäure HO s C-C(CH 3 )-CH(C a H 5 )-C(0H)(CH 3 )-C0-0 (Syst. No, 2624) mit Barytwasser 
kocht (Fittio, A. 353, 47). In analoger Weise gewinnt man mit Kalkwasser das Calcium- 
salz. — Die Säure ist in freiem Zustande nicht bekannt. Bei dem Versuch, sie aus den 
Salzen abzuscheiden, erhält man die Lactonsäure zurück. — CaCgH^Qg. Weiß. Leicht 
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löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. ~ BaC & H 14 6 . Weiß. Leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. 

Dinitrü, hochschmelzendes a.a'-Dioxy-M,f/-dlmetihyl-j3-äthyl-glutarsäure-dinitril 
CfHuOgNg = NC-C(OH)(CH 3 )-CH(C a H B )-C(OH){CH 3 )CN. B. Entsteht neben dem dia- 
stereoisomeren niedrigschrnelzenden Dinitril, wenn man eine auf —10° abgekühlte Lösung 
von 16 g Kaliumcyanid in der lV2-fachen jjenge W asse r mit 15 g Äthyl -acetylaeeton (Bd. I, 
S. 794) schüttelt und das Reaktionsprodukt mit 25 g konz. Salzsäure bei höchstens —2° 
zersetzt. Bei der Krystallisation des Dinitril- Gemisches aus absolutem Äther scheidet sich 
zuerst das hochschmelzende Dinitril in Tafeln aus. Die ätherische Mutterlauge liefert beim 
Konzentrieren ein Gemenge von hochschmelzendem und niedrigschmelzendem Dinitril 
(Tafeln und Nadeln), das durch Auslesen getrennt wird (Frrria, A. 353, 39). — Tafeln 
(aus Äther). F: 139° (Zers.). SehAvenig löslich in Wasser; in der Siedehitze löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Chloroform. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Gelbfärbung und 
Entwicklung von Blausäure. Gibt mit konz. Salzsäure neben geringen Mengen der bei 140° 

schmelzenden Lactonsäure H0 2 CC(C5 3 )^CH(C 2 H 5 )^C(OH)(CH 3 )-CO-0 (Syst. No, 2624) das 
(bei 109° schmelzende) Nitril dieser Saure. 

b) Die dem niedrigschmelzenden Dinitril entsprechende a.a'-Dioxy-a.a'- 
diraethyl-jS-äthyl-glutarsäure C e H 16 6 = H0 4 CC(OH)(CH 3 )CH(C 2 H 5 )C(OH)(CH 3 )- 
C0 2 H ist als solche nicht erhalten worden. 

Dinitril» niedrigschmelzendea a.a'-Dioxy-a.a'-diinethyl-j3-äthyl-glutar säure -di- 
nitril C 9 H 14 2 N 2 = NC-C(OH)(CH 3 );CH(C a H 5 )-C(OH)(CH 3 )-CN. B. Siehe oben bei dem 
hochschmelzenden Dinitril. — Nadeln. F: 124° (Zers.) (Fittig, A. 353, 41). Ist in Äther 
leichter löslich als das hochschmelzende Dinitril. Löslich in kaltem Chloroform. — Zersetzt 
sich beim Aufbewahren unter Gelbfärbung und Entwicklung von Blausäure. Gibt mit konz. 
Salzsäure in einer Kältemischung das bei 72° schmelzende Nitril 

NC-C(CH a )-CH(C a H 6 )-C(0H)(CH 3 )-C0-O (Syst. No* 2624) und das diesem entsprechende 
Amid (F., A. 353, 44, 48). 

7. Oxy-carbonsäuren C I0 H 18 O e - 

1. &ecan<liöl-(2*9)-üi&äure, a^-IHoooy-sebaemsüure C 10 H w O 6 — HO a C- 
CH(OH) - [CH 2 ] 6 • CH( OH) • CO^H, B. Beim Kochen von a.a'-Dibrom-sebacinsäure mit Wasser 
und Silberoxyd (Claus, Stei^kauleb, B. 20, 2888), Beim Kochen von a.a'-dibrom-sebacin- 
saurem Natrium mit Wasser (Weger, B. 27, 1215). Man neutralisiert a.a'-Dibrom-sebacin- 
säure mit wäßr. Natronlauge, kocht und setzt das Neutralisieren und Kochen fort t bis die 
Lösung beim Kochen nicht mehr sauer wird (Le Sueur, Sog. 91, 1367). Beim 3- stündigen 
Kochen von a.a'-Dibrom-sebacinsäure mit überschüssigem Barytwasser (Baiyer, B> 30. 
1962). Aus a.a'-Diamino-sebacinsäure und salpetriger Säure (Neubebg, Neimann, H. 
45, 106), — Krystalle (aus Essigester + Chloroform). F: 124° (W.), 125-127° (Le Sit.), 
130° (C, St.). Äußerst löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, wenig in Äther; unlöslich 
in Benzol und Chloroform (C, St.), sowie in Petroläther (W.). — Gibt beim Erhitzen auf 
230° unter Abspaltung von Kohlenoxyd Korksäuredialdehyd (Le Su.), Beim Kochen von 
Dioxysebacinsaure mit Salpetersäure (D: 1,3) entstehen Oxalsäure und Adipinsäure (W.). 
Dioxysebac insaures Barium gibt mit Bleidioxyd im strömenden Wasserdampf Korksäure- 
dialdehyd (B.). Kocht man Dioxysebacinsaure mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, 
so erhält man ein öliges Diacetat HO ? CCH(OCO-CH 3 )-[CH 2 ] D *CfH(0-C0*CH3)CO 2 H, das 
beim Erhitzen auf 250° unter Entwicklung von Kohlenoxyd in den Korksäuredialdehyd 
übergeht (Le Su ). — Na 2 C 10 H 16 O ft . Undeutlich krvstallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser 
(C M St.). — BaC 10 H 16 O 6 . Körnig (Neu., Nei.). 

2. 2. G-Dimethyl-3-methylsäure-heptandiöl-(3.G)-sä;ure-(7) f a,a-&iowy- 
a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure C 10 H 18 O 6 = H0 2 C-C(OH)(CH s )-CH 2 -CH 2 *C(OH) 
[CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. 

a) Aktive Form C^H^O,, = HO a C-C(OH)(CH 3 )-CH B -CH a -C(OH)[CH(CH 3 )J-CO i H. 
B* Neben der inaktiven Form (S. 540) bei der Oxydation des p-Menthantriols- (1.2.4) 

^>C<CH QH) ~ CH^ - r OH CH3)2 (Syst " No " 575 > aus TerpinenoI-(4) (aus Majoran- oder 
Cardamomenöl) in alkalischer Lösung mit Kaliumpermanganat (Wallach ? Bödeckeb, B. 
40, 597; Wallach, A. 356, 211; 362, 266). - F: 205-206° (W„ B.; W.). - Liefert bei der 
Destillation das aktive, bei 63-64° schmelzende Dilacton C 10 H 14 O 4 (Syst. No. 2760) (W., 
A> 356, 212; 362, 267). Dasselbe Dilacton entsteht neben dem inaktiven, bei 72—73° 
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schmelzenden Düacton Q!oH I4 04 (Syst. No. 2760) beim Erhitzen der Säure mit Mineralsäuren, 
am besten mit mäßig konz. Salzsäure (W., A. 356, 212; 362, 267). Die Dioxymethyliso- 
propyladipinsäure geht bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasser und <a.(j>-Di- 
methyl-acetonylaceton (Bd. I, S. 796) über (W-, A. 362. 263), 

b) Inaktive Form C^H^O,. = H0 2 C-C(OH)(CH 3 )'CH 2 -CH 2 -C(OH)[CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. 
B. Neben der aktiven Form (S. 539) bei der Oxydation des p-Menthantriols-{1.2.4) aus 
Terpinenol-(4) (aus Majoran- oder Cardamomenöl) mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung (W., B., £. 40, 597; W-, A. 366, 211; 363, 267). Neben einem Alkohol Curl^O* 
(Syst. No. 590) bei der Oxydation des gewöhnlichen Terpinens (Syst. No, 457) mit kalter 
alkalischer Kaliumpermanganatlösung (als Oxydationsprodukt des darin enthaltenen a-Ter- 
pinens) (W., A* 362, 298). Man gibt zu einem gut gekühlten Gemisch von 6,5 g Kalium- 
cyanid und 5 g ai.üj-Dimethyl-acetonylaceton CHj-CO-CHf CH 2 -CO*CH(CH s ) 3 tropfenweise 
10 ccm konz. Salzsäure, läßt zwei Tage stehen, fügt weitere 10 ccm konz, Salzsäure hinzu 
und erwärmt auf dem Wasserbade; das hierbei entstehende Düacton vom Schmelzpunkt 
72-73° kocht man mit Alkali (W., A> 362, 268). — F: 188-189° (W., B.; W.). - Geht 
bei der Destillation für sich oder beim Erhitzen mit Säuren in das inaktive, bei 72—73° 
schmelzende Düacton 0^^ (Syst. No. 2760) übe?(W., .4. 356, 213; 362, 267). Gibt 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat to-tü-Dimethyl-acetonylaceton (W., A. 363, 266). 

3. 2.2*5*5-Tetratnethyl-iiewwndiol-(3. 4)-di8äure f ß.ß'-IHöMy-a.a.a\ a f -tetra- 
methyl-adipinsäure C M H 18 O fl = H0 2 CC(CH 3 ) a CH{OH)CH(OH)'C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Bei 
der0^rdationderj3.e-Dimethyl-y-hexylen-^.e-dicarbonsäure (Bd. II, S. 800) mit alkalischer 
Kaliumpermanganatlösung (Boke, Henstock, Soc. 83, 1386 }. — F: 129—130°. 

8, 3-Methylsäure-decandiol-(3.4)-säure-(1), Hexylitaweinsäure C ir H 20 O s 

^ CH 3 - [CHJ5 • CH(OH) ■ C(0H) (C0 2 H) ■ CH 2 - C0 2 H. B. Das Bariumsalz entsteht 
beim Kochen einer wäßr. Lösung von hexyloxyparaconBaurem Barium (Syst. No. 2624) 
mit Barytwasser (Fittig, A. 331, 115). — C^JI^Oq. Amorph. Etwas löslich in heißem 
Wasser, — BaC u H 18 B . Sehr Wenig löslich in Wasser. 

9. 3.3.6.6-Tetramethyl-octandiol-(2J)-disäure, a.a' -D\Qxy-ß.ß.ß\ß' -tttra- 
methyl-korksäure C 12 H 22 6 = HO a C - CH(OH) • C(CH 3 ) 2 ■ CH 2 - CH 2 • C(CH 3 ) 2 . 
CH(OH)-COaH. B. Beim Erhitzen von a.a'-DiWom-^iS.^.^-tetramethyl-korksäure mit 
methylalkoholischer Kalilauge (Wood, Soc, 89, 607). — F: 210° (Zers.). Leicht löslich in 
Alkohol, ziemlich schwer in Benzol, schwer in Wasser und Äther. — CaC 13 H 20 O ft -f4H £ O. 
Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 



c) Oxy-earbonsäTireii CnHgn^Oe. 

Butendioldisäuren, ff./7-Dioxy-äthylen-a./7-dicarbonsäuren C 4 H 4 6 = 
H0 2 C ■ C(OH) : C{OH) ■ C0 2 H. 

a) a-Form, vielleicht iHoxywaleinsäure C 4 H 4 O e = H$sQ*C(OH):C(OH)-COaH. B. 
Man kocht eine heiß gesättigte, wäßr. Lösung von 250 g Weinsäure mit 1 g Eisenpulver 
(ferrum reductum), bis Lösung erfolgt, kühlt die filtrierte Losung auf 0° ab, fügt allmäh- 
lich 20 Vol. Wasserstoffsuperoxyd hinzu, bis die Lösung 2—3 Minuten lang dunkelgrün bleibt, 
bringt sie dann in ein Kältegemisch und gibt allmählich rauchende Schwefelsäure (Vm d« a 
Gesamt volums der vorhandenen Lösung) hinzu; man läßt bei 0° stehen und filtriert nach 
einigen Tagen die ausgeschiedenen Krystalle ab (Fewton, Soc. 65, 901; vgl. Fentow, Soc. 
87, 811). Man gibt 50 g Weinsäure in 20 ccm Wasser unter Nachspülen mit 10 ccm Wasser 
zu einer Lösung von 1 g Ferrosulfat und 1,2 g Seignettesalz in 20 ccm Wasser, kühlt auf 
0° ab, fügt langsam innerhalb 80 Minuten 320 ccm 3,5°/oiges Wasserstoffsuperoxyd hinzu 
und laßt 2 Stunden in der Kälte stehen; man versetzt dann die Lösung bei —10° mit 38 ccm 
rauchender Schwefelsäure und filtriert nach dreitägigem Stehen hei 0° die ausgeschiedenen 
Krystalle ab (Neip, A. 367, 291). 

Platten mit 2 Moh Wasser. Wird beim Trocknen im Vakuum bei 80—90° im Wasserstoff- 
strom wasserfrei (F., Soc. 65, 904). Die durch Erwärmen oder durch Stehen im Vakuum 
über Schwefelsäure entwässerte Substanz ist ein amorphes weißes Pulver und zersetzt sich 

fegen 155°, ohne zu schmelzen (F., Soc. 65, 902). Die wasserfreie Säure gibt mit Wasser 
ie wasserhaltigen Platten (F., Soc. 60.. 560). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Äther 
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und Essigsäure, leichter in Alkohol und Methylalkohol (F., Soc. 65, 902). Elektrische Leit- 
fähigkeit: Skinner, Soc. 73, 483. — Die wasserfreie Säure wird durch Bromwasserstoff in 
Eisessiglösung teilweise in die Dioxyfumarsäure {s. u ) umgelagert (F., Soc. 60, 558). Dioxy- 
maleinsäure zerfällt in wäßr. Losung bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei 50—60° 
sehr schnell und vollständig in Kohlendioxyd und Glykolaldehyd (F., Soc. 65, 902; 67, 774). 
Die wasserfreie Dioxymaleinsäure wird beim Kochen mit absolutem Alkohol oder trocknem 
Benzol nicht verändert, zersetzt sich aber auf Zugabe von einigen Tropfen Wasser zu den 
siedenden Lösungen unter Entwicklung von Kohlendioxyd (F., Soc. 67, 774), Die wasser- 
haltige Dioxymaleinsäure gibt mit Brom in Eisessig in Gegenwart von Wasser Dioxyweinsäure 
{F., Soc. 67, 48}. Die wasserhaltige Dioxymaleinsäure wird in wäßr. oder wäßr. -alkoholischer 
Lösung durch Ferrichlorid oder Ferrisulfat zu Propanonalsäure OHC-CO-COgH oxydiert 
(Fenton, Rotel, Soc. 81, 434). Dieselbe Säure entsteht beim Eintragen der wasserhaltigen 
Dioxymaleinsäure in eine wäßr, Lösung von Quecksilberchlorid bei 60—70° (F., Soc, 87, 
814). Bei der Oxydation von Dioxymaleinsäure mit Quecksilberoxyd in wäßr, Lösung ent- 
stehen Dioxyweinsäure und dann Mesoxalsäure (Fentoi*, Soc. 87, 813). Dioxymaleinsäure 
wird beim Erwärmen mit rauchender Jodwasserstoffsäure zu Traubensäure und Bern- 
steinsäure reduziert (F., Soc. 65, 904). Das Ammonium- oder Natriumsalz gibt beim Er- 
wärmen mit konz, wäßr. Ammoniak auf 50—60° Pyrazin-dicarbonsäure-(2.5)j 
CH*C-C0 2 H 
N< "^ X (Syst. No. 3668) (F„ Soc. 87, 806). Dioxymaleinsäure gibt mit salz- 
HO a C-C=CH 

saurem Hydroxylamin in wäßr. -alkoholischer Lösung das Hydroxylaminsalz der Dioxy- 
maleinsäure (s. u.) (F., Soc. 69, 549). Die wasserfreie Dioxymaleinsäure gibt mit Acetyl- 
chlorid oder Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade das Diacetat des Dioxymaleinsäure- 

GH -CO'O'C'CO 
anhydrids 3 - ^-V) (Syst. No. 2550} (F., Soc. 60, 550). Analog reagiert Benzoyl- 

chlorid (F., Soc. 69, 551). Beim Erhitzen von wasserfreier Dioxymaleinsäure mit trocknem 
Harnstoff auf dem Wasserbade entsteht neben anderen Produkten die bei 245° schmelzende 

ITP-NTT 
Verbindung w T SCO (Syst. No. 3559) (F., Wilks, Soc. 05, 1329). Dioxymaleinsäure 

HC 'NB/ 
gibt mit Phenylhydrazin in verd.-alkoh. oder in essigsaurer Lösung das Bis-phenylhydr- 
uzinsalz der Dioxymaleinsäure (s. Syst. No. 1947) (F., Soc. 69, 548), das mit essigsaurem 
Phenylhydrazin in wäßr. Lösung auf dem Wasserbade in das Propanonalsäure-bis-phenyl- 
hydrazon C 6 H s ^H-N:CH-C(:N-NH-C fl H 6 )'C0 2 H (Syst. No. 2049) übergeht (F., Jones, 
Soc. 79, 100; F., Ryfeel, Soc. 81, 430). — Dioxymaleinsäure reduziert in wäßr. Losung 
Silber-, Cupri- und Mercurisalze, sowie Kaliumpermanganat (F., Soc. 65, 902). Gibt in 
wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine schwärzliche Färbung, die auf Zusatz von kaustischen 
Alkalien in Violett übergeht {F., Soc. 65, 902). 

(NH 4 ) 2 C 4 H 2 6 . Tafeln (F., Soc. 65, 906, 910). - Hydroxylaminsalz 2 NH s O + 
€ 4 H 4 6 . Prismen (F., Soc. 65, 903). Zersetzt sich bei 115-117° (F,, Soc. 69, 549). — 
Hydrazinsalz 2 N ä H 4 4- C 4 H 4 6 . Nadeln (F., Soc. 87, 809). — NaC 4 H a Ü 6 + 2 H Ä 0. 
Nadeln oder Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (F., Soc. 87, 812). — 
NajjCAOg. Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser (F., Soc. 65, 906, 910). — BaC 4 H 2 O e 
+ 2H 2 0. Krystallinischer Niederschlag (F., Soc. 65, 906, 910). — 2 Ti0 2 + C 4 H 4 6 + 
27s H 2 0. B. Durch Zusatz einer Titanisalzlösung zu einer wäßr. Lösung von Dioxymalein- 
säure (F., Soc, 93, 1065; vgl. dazu Piccard, B. 42, 4344). Beim Erwärmen von Dioxy- 
weinsäure mit einer Titan isalzlösung auf 70—80° (F., Soc. 93, 1069). Brauner Niederschlag. 
In Wasser etwas löslich mit gelbroter Farbe, die durch Säuren in Rötlichbraun und durch 
Alkalien in Citronengelb übergeführt wird (F.). Wird beim Kochen mit Wasser etwas hydro- 
Iysiert (F.). Ist sehr beständig gegen Mineralsäuren, wird indes von Flußsäure, sowie \on 
Fluoriden zersetzt (F.). Mit Alkafihydroxyden oder -carbonaten entstehen in der Kälte 
orangegelbe Salze (F.). Beim Kochen mit überschüssigen Alkalien erfolgt Bildung der Salze 
der Dioxymaleinsäure (F.), 

b) ß-lTorm, vielleicht nioscyfumarsäure C 4 H 4 6 -= HO a C*C(OH):C(OH)-C02H, B. 
Ein Gemisch aus 1 Tl. a- Säure und 30 Tln. Eisessig wird unter Kühlung mit Bromwasser- 
stoff gesättigt, bleibt 1—2 Tage stehen, wird dann einige Stunden unter Druck auf 60—80° 
erhitzt, nach einigen Tagen wieder mit Bromwasserstoff gesättigt und schließlich im Vakuum 
eingeengt. Aus dem Rückstande scheidet sich eine Verbindung CgH^Ofl aus, die aus Äther 
in sehr zerfließüchen Prismen krystalüsiert und sich sehr leicht in Wasser und Äther löst. 
Beim Erhitzen oder beim Stehen im Exsiccator über Kaliumhydroxyd verliert sie 2 Mol.- 

- C 'COJI 
<*ew. Essigsäure und hinterläßt das Lac ton • n (?). Dieses ist sehr zerfließlich 

OC'C'OH 
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löst sich leicht in Wasser und Äther und verhält sieh wie eine einbasische Säure. Beim Um- 
krystallisieren der Verbindung CgH lfl O a oder des Lactons C 4 H 3 5 entsteht die ß- Säure (Fenton, 
Soc. 69, 558). — Durch Reduktion von Dioxyweinsäure mit Zink und verdünnter Schwefel- 
säure oder mit Schwefelwasserstoff oder mit Zinnchlorür (F., Soc. 78, 78). 

Prismen oder prismenförmige Nadeln. Enthält 2 Mol. Wasser (F., Soc. 69, 560). Wird 
beim Erhitzen auf 80—85° im Wasserstoff ströme wasserfrei. Die wasserfreie Saure ist ein 
amorphes weißes Pulver, das mit Wasser die wasserhaltigen Prismen zurückliefert (F., Soc. 
69, 560). Elektrische Leitfähigkeit: Skiitner, Soc. 73, 488. — Zersetzt sich in wäßr. Lösung 
bei gewöhnlicher Temperatur (F., Soc. 69, 560). Das saure Anilinsalz der ß- Säure scheint 
beständiger als das der a- Säure zu sein (F., Soc. 69, 560). — Die Dioxyfumarsäure gibt in 
wäßr. Lösung bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Eisenchlorid und Alkalien eine 
Violettfärbung (F., Soc. 69, 560). 

c) Derivate der Butendioldixäuren* 

Dimethylester'derButendioldiBäureC 6 H s 6 = CH 3 *0 2 C-C(OH):C(OH)C0 2 CH 3 . B. 
Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf die methylalkoholische Lösung der Dioxymaleinsäure 
entstehen zwei Formen des Dimethylesters. Man trennt sie durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus Methylalkohol (Fentos, Soc. 65, 905). 

a-Form. Schiefe Prismen. Die Krystalle sind optisch positiv. Schmilzt gegen 151°. 
Ist in Methylalkohol leichter löslich als die h-Form (F.). 

b-Form, Fast quadratische, zusammengewachsene Platten. Die Krystalle sind optisch 
negativ. Schmilzt gegen 151°. Ist in Methylalkohol weniger löslich als die a-Form (F.), 

Diacetylderivat des Butendioldiaäuredimethylesters C 10 H 12 O 8 — CH 3 -0 2 C-C<0* 
CO*CH 3 ):C(O-COCH 3 )C0 2 -CH 3 . B. Bei 3 / r stündigem Kochen von Butendioldisäure- 
dimethylester mit viel Acetylchlorid (F., Soc. 69, 549). — Prismen (aus Wasser). F: 101,5°. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

Diäthyleater der Butendioldiaäure C 8 H 12 0„ = C 2 H 5 ■ ä C ■ C( OH) :G(0H)- 00^*0^. 
B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf die absolut -alkoholische Lösung von wasserfreier 
Dioxymaleinsäure (F., Soc. 6& t 554). Das erhaltene Präparat ist wie der Dimethylester 
ein demisch von zwei Formen 1 ) (F., Soc r 87, 805). — Lange Nadeln und Prismen. F: 72—73°. 
Leichtlöslich in Alkohol (F., Soc. 60, 555). — Gibt bei längerem Erhitzen mit Phenylbydrazin- 

.N^C-COa-CalL 
acetat in alkoholischer oder essigsaurer Lösung die Verbindung C 6 H 5 -N< - 

x CO-C:Ps ■NH-CgHg 
(Syst. Ko. 3697) (F., Soc, 87, 810). 



5* Oxy-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen, 

a) Oxy-carbonsänren CnH^O^ 

t. Hexan pentol-(2.3.4.5.6)-säuren-(l), a.jS./Ae-Pentaoxy-pentan-a -car- 
bonsäuren, normale Hexonsäuren C 6 H 12 7 -=HOCH 2 CH(OH) CH(OH) 
CH(OH)-OT(OH).CO*E. 

a) Glpteonsäuren (Glueon$äuren) C 6 H 12 0- = 

H H OH H OH OH H OH 

I. HOCH 2 C — -C C— C-COaH und II. HOCH 2 C C C— C'COaH. 

ÖH ÖH H OH H H ÖH H 

a) d-€rlykonsäure (Dextronsäure, Maltonsäure, Glykogensäure) (Konfiguration 
entsprechend Formel I). — B. Bei der Oxydation von d- Glykose oder Bohrzucker mit Chlor 
{Hjuasiwetz, Habermann, A. 155, 123) oder Brom (Kiliaki, A. S05, 182; Gbiesshammer, 
Ar. 215, 193 ; J, 1879, 852). Bei der Oxydation von d-Glykose mit Jod in Boraxlösung 
(Romijn, Fr. 36, 349). Bei der Oxydation von Maltese (Herziel», A. 220, 347), Dextrin 
(Ha., A. 162, 297; Hkrzf., A. 220, 342), Amylum oder Paramylum (Syst. No. 4773) (Ha., 
A. 172, 11) und Glykogen (Niebel, H. 29, 482; vgl. Chittenden, A. 182, 206) mit Brom. 
Aus d-Glykose, d-Mannose oder d-Fructose durch Oxydation mit Kupferhydroxyd und 



2 ) Nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] haben Fenton 
und WllKS (Soc. 101, 1574) die beiden Formen des Buten dioldisäarediäthylesters beschrieben. 
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Natronlauge (neben anderen Saiden) (Nef, ä. 357, 267, 276, 281 ; vgl. Ha., Honig, M, 3, 663). 
Beim Kochen von d-Glykose mit rotem Quecksilberoxyd und Barytwasser (neben Ameisen- 
säure lind Glykolsäure) (Herzf., A. 24ö t 32). Durch Oxydation von d-Glykose mit Kalium- 
ferricyanid (Tarttgi, Nicchiötti, G. 27 II, 131). Aus d-Glykose durch die oxydierende Wir- 
kung des Pilzes Bakterium aceti (Boutroux, 0- r. 91, 236; J. 1880, 1131; Brown, Sog. 49, 
180), des Sorbosebacteriums (Bacterium xylinum) (Brown, Sog. 49, 435; Bertrand, C. r. 
127, 729; Bl. [3] 19, 1003; A. eh. [8] 3, 276), der Bakterien Kuetzingianum und Pasteurianum 
(Seifert, Gh. Z* 21 Repert., 225). Über die Intensität der Oxydation der Glykose durch 
verschiedene Bakterien vgl. Hennebeeg, C. 18981, 747. — Lactobionsaure C 13 H 32 12 (Syst. 
No. 4752) (E, Fische», J. Meyer, B. 22* 363) und Manninotrionsäure C 18 H 32 17 (Syst. No. 
4761) (0. Taneet, BL [3] 27, 959) zerfallen beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure in d- 
Gly konsäure und Galaktose. Analog zerfällt Maltobionsäure C 12 H 22 12 (Syst, No. 4754) in 
d- Glykonsäure und Glykose (E. F., J. M., B. 22, 1942). ■ — d-Marmonsäurelacton wandelt 
sich Beim Erhitzen mit Chinolin auf 140* teilweise in d- Glykonsäure um (E. F., B, 23, 801), 

Darsl. Man läßt ein Gemisch von 1 TL d-Glykose, 5 Hn> Wasser und 2 Tln. Brom in 
der Kälte stehen, bis alles flüssige Brom verschwunden ist, und erhitzt dann, bis alles frei 
Brom entfernt ist. Man verdünnt nun die Lösung wieder bis zum ursprünglichen Volumen, 
bestimmt in der Lösung den Bromgehalt und fügt, nach dem Erkalten, die zur Neutrali- 
sation des Bromwasserstoffes erforderliche Menge Bleicarbonat hinzu. Man verdampft 
hierauf die Lösung auf das halbe Volumen, läßt 24 Stunden kalt stehen, filtriert vom Blei- 
bromid ab und entfernt die letzten Spuren Brom durch Silberoxyd> Bas gelöste Silber 
wird durch Schwefelwasserstoff gefällt, die freie Säure mit Calciumcarbonat neutralisiert 
und das Calciumsalz wiederholt umkrystallisiert (Kiliani, Kleemann, B. 17, 1298). Statt 
auf 1 11. Glykose 2 Tle. Brom anzuwenden, genügt die Verwendimg von nur wenig mehr als 
der theoretischen Menge des Halogens (Rtjff ? B. 32, 2274). — Man kocht eine 10% ige wäßr. 
d-Glykoselösung mit gelbem Quecksilberoxyd, solange noch Reduktion erfolgt, filtriert heiß 
und zerlegt das beim Erkalten des Filtrates auskrystallisierende Quecksilbersalz durch 
Schwefelwasserstoff (Heffteb, B. 22, 1049). 

Die freie d- Glykonsäure ist ein Sirup, der nach längerem Stehen über Chlorcalciuin 
2 MoL Wasser enthält (Griessh.), aber nach mehrstündigem Erhitsen auf dem Wasser- 
bade (schon bei längerem Stehen über H a S0 4 ) teilweise in das Lacton ( Syst. No. 2568) über- 
geht (Kil., Kle. ; E. F., B. 23, 2625). Unlöslich in starkem Alkohol (Hla., Ha.). Über das 
Drehungsvermögen der freien Glykonsäure s,: Heezf., A. 220, 346, 348, 349, 351, 353; E. F., 
B. 23, 2626; Schnelle, Tollens, A* 271» 78; Bertrand , — Wandelt sich beim Erhitzen 
mit Chinolin auf 140° teilweise in d-Mannoneäure um (E. F., B. 23, 800). Reduziert nicht 
FEHLiNösche Lösung (Gr.; Kil_, A. 20ö, 185; Herze,, A, 220, 365}, Wird durch Einw. 
des Sorbosebacteriums auf eine Lösung in 0,5%iger Hefeabkochung bei 18—25° zu Oxy- 
glykonsäure HO-CH a -CO-[CH(OH)] 3 -COaH oxydiert (Bert,, A, eh. [8] 3, 281; vgl. Bof- 
tbottx, C. r. 102, 925; J. 1886, 1874). Bei der Oxydation des Calciumsalzes mit Wasserstoff- 
superoxyd und basischem Ferriacetat im Sonnenlicht entsteht d-Arabinose neben Kohlen- 
säure und wenig Oxyglykonsäure, Ameisensäure und Glykolsäure (Rufe, B. 31, 1575; 32, 
550, 2270). Zu d-Arabinose führt auch die Einw, von Brom bei Gegenwart von Bleicarbonat 
(R., B* 31, 1575) und von anderen Oxydationsmitteln (R., B. 32, 550). Glykonsäure zer- 
fällt bei anhaltendem Behandeln mit Brom in Bromoform, Bromessigsäure und Oxalsäure 
(Habermann, A. 162, 301). Mit Salpetersäure (D: 1,4} entstehen Zucker säure, Cassonsäure 
(S. 553) und Oxalsäure {Honig, J. 1879, 667), mit Silberoxyd Kohlensäure, Oxalsäure und 
Glykolsäure (Kil., A, 205, 188). Glykonsäurelacton (E. F., B. 23, 930) wird von Natrium- 
amalgam in stets sauer gehaltener Lösung zu d-Glykose reduziert (E. F, B. 23, 804). Wird 
beim Kochen mit konz, Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu dem normalen y-Caprolacton 
bezw. der n-Capronsäure reduziert (Kil., Kle,), Das Mercurisalz der Glykonsäure zerfällt 
beim Kochen seiner wäßr gen Lösung in Mercuroglykonat, freie Glykonsäure, Arabinose und 
C0 3 ; das entstandene Mercurosalz zerfällt weiter in Quecksilber und Mercurisalz, welches von 
neuem die o]jige Zersetzung erleidet (Gtjerbet, C. r. 146, 134; Bl [4] 3, 431). — Glykon- 
säure reagiert mit Formaldehyd und Salzsäure unter Bildung von Diformalglyfconsäure 
C 8 H 1Ä 7 (Syst. No. 3017) (Hennebeeg, Tollens, A. 292, 32). Liefert beim Erwärmen mit 
Essigsäureanhydrid ein gummiartiges Gemisch von Triacetyl- und Tetraacetyl-d-glykonsäure- 
lacton; letzteres wird von Phenylmagnesiumbromid in einen stark rechtsdrehenden a.a-Di- 
phenyl-hexit übergeführt (Paal, Hörnstein, B. 39, 1361, 2824). — d- Glykonsäure wird im 
Organismus des Kaninchens, subkutan eingespritzt, zu d -Zucker säure oxydiert (P. Mayer, B. 
34, 492; vgl. auch P M., G. 19031, 474). — Bildet ein charakteristisches Cinchoninsalz (Syst. 
No. 3513) (E. Fischer, B 23, 803). Gibt mit Eisenchloridlösung (wie andere Oxysäuren) eine 
intensiv gelbe Färbung (Berg, BL [3] 11, 883). Zum Nachweis der Glykonsäure eignet sich 
das Phenylhydrazid (Syst. No. 2046) (E. F., Passmore, B. 22, 2731), speziell zum Unter- 
schied von d-Mannonsaure auch das in blumenkohlähnlichen Aggregaten krystallisierende 
Calciumsalz (E. F., B. 23, 802). 
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NH 4 C,H„0 7 . Prismen oder Tafeln, Löslich in Wasser; sehr wenig löslich oder unlös- 
lich in Alkohol (Botttboux, C. r. 91, 237; 104, 369). Bleibt bis 120° unverändert, zersetzt 
sich bei höherer Temperatur (Hömto, Jf. 1, 49; vgl. Volpeet, B. 19, 2622). Optisch inaktiv 
(Bottt.). — Die von Gbiesshammeb (Ar. 215, 205; J* 187», 853) beschriebenen krystalli- 
sierten Salze: (NH 4 ) a C 6 H 10 O 7 + 6H a O und KCHuO? + 3H 8 waren wahrscheinlich zucker- 
saure Salze (Hebzf., A. 220, 355, 360). — KCßHuO, (bei 105°). Nadeln (aus verdünntem 
Alkohol) (Vol.). Wasserhelle Prismen (aus Wasser durch Alkohol 4- Äther), die sich bei 
180° unter starkem Aufschäumen zersetzen (Rufe, B. 32, 2272). — AgC 9 H u 7 . Die Dar- 
stellung gelingt infolge der leichten Keduzierbarkeit des Süberoxydes und seiner Salzlösungen 
durch Glykonsäure nur beim Fällen einer alkoholischen NatriumsaMösung mittels konz. 
Silbernitratlösung (Gbiessh.). — Magnesiumsalz. Krystalle. Löslich in Wasser; sehr 
wenig löslich oder unlöslich in Alkohol (Botjt.). — Ca^HuO,)* Krystalliaiert aus Wasser 
wasserfrei (Kiliani, Klebmann, B, 17, 1299). Nadeln, die zu Kügelchen vereinigt sind. 
100 He. einer bei 16,5° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 3,8 Tle. (Habermas, A. 172, 
14). Unlöslich in Alkohol (Chittenden, A. 182, 209). [a]£: + 10,5° (in Wasser; p = 5,08) 
(Nef, A. 357, 270). - CafCeHuO^ + H 2 0. Mikroskopische feine Nadeln (aus verdünntem 
Alkohol) (Hebzfeld, A. 220, 343; Kiliani, Kleemann, B* 17, 1299 Anm.; vgl. aber E. 
Fischek, B, 28, 802), die zu blumenkohlähnlichen Aggregaten vereinigt sind (charakteristisch; 
Unterschied von mannonsaurem Calcium) (E. F.; B. 23, 802; vgl. Kil., A. 205, 183). Dae 
Krystallwasser entweicht bei 120° (Habebmann, A. 162, 298; 172, 12; vgl. dagegen Bebt- 
band, A. eh. [8] 3, 275). 100 Tle. Wasser lösen bei 15* 3,3 Tle. wasserfreies Salz (Kil.). 
Unlöslich oder sehr wenig löslich in Alkohol (Boutbo ux, C. r, 91, 236). Für das wasserhaltige 
Salz beträgt in Wasser [a] D : +5,8 bis +5,94° (c = ca. 2) (Hebze., A. 220, 345, 347, 
350), +6,66° (E. F. ? B. 23, 2614), [a]»: +6* 13' (c « 5,0) (Bebtband). - Ca(C fi H u 7 )j + 
2 H a 0. Gruppen verwachsener Wärzchen, aus Nadeln bestehend (Hlasiwetz, Habebmafn, 
A. 155, 124). Verliert 1 Mol. Wasser bei 100°, das zweite bei 125° (Gbiesshammeb). Leicht 
löslich in warmem Wasser (Hla., Hab,). — CaCeH-uO, (bei 120°). Fast unlöslich in Wasser; 
sehr leicht löslich in wäßr. Salmiaklösung (Hlasiwetz, A. 158, 257). — Strontiumsalz. 
Krystalle. Löslieh in Wasser; sehr wenig löslich oder unlöslich in Alkohol (Botjt.). — 
Ba(C 8 H u 7 ) 2 -f 2H a O, Lange feine Nadeln. Verliert 1 Mol. Wasser bei 100°, das zweite bei 
115°; zersetzt sich bei 120° (Gbiessh.). — BafCflHnG^ + 3H a 0. Prismatische Krystalle 
mit schiefer Abstumpfungsfläche (Hla., Hab., A. 155, 126; Kil., A. 205, 184; vgl. Chitt., 
A. 182, 209) oder doppeltbrechende rhomboidale Blättchen (Lüdecke; vgl. Hebzfelö, A. 
220, 346, 348, 351, 354; 245, 33; Volpebt, B. 19, 2623). Verliert über Schwefelsäure 1 Mol. 
Wasser (Chitt.), über CaCl 2 nach 6 Wochen 2 Mol. Wasser (Hebze., A. 220, 346), den Rest 
bei 100° (Chitt. ; vgl. dagegen Bout., G. r. 91, 236) ; schmilzt unter Gelbfärbung bei 120° (Kil.). 
100 Tle. Wasser lösen bei 15,5° 3,3 Tle. und bei 27° 17,1 Tle. wasserfreies Salz (Hab., A. 
162, 301). Unlöslich in Alkohol (Chitt., A. 182, 209), - Ba(C 6 H u 7 ) s +4H a O. Kry- 
stalle, sehr ähnlich dem vorstehenden Salze. 100 Tle. Wasser lösen bei I5 t 5° 3,7 Tle., bei 
27° 18,6 Tle. wasserfreies Salz (Hab,, A. 162, 300; 173, 14). - BaC 8 H 10 O 7 (bei 100°) (Hla., 
A: 158, 258; Chitt., A. 182, 213). - BaC ß H 10 O 7 + H 2 (Hebzp., A. 220, 363). - 
Zn(C 8 H u 7 ) 2 + 5 H a O. Krystalle. Verliert bei 110° 1 Mol. Wasser (Gbiessh.). Löslich in 
Wasser, sehr wenig löslich oder unlöslich in Alkohol (Bout.). — Cd(C 6 H u 7 ) 2 (bei 100°). 
Mikroskopische Krystalle (Botjt.; vgl. dagegen Hla., Hab., A. 155, 126; Ha., A 172, 13, 15; 
Ch., A. 182» 210). Löslich in Wasser, sehr wenig löslich oder unlöslich in Alkohol (Bout.), 

— HgCßHuOy. Lange seideglänzende Nadeln. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem 
Wasser, unlöslich in Alkohol (Heejteb, B. 22, 1049). — Pb(CoH u 7 ) 2 (Gbiessh.). Sechs- 
seitige Blättchen. Löslich in Wasser; sehr wenig löslich oder unlöslich in Alkohol (Boitt.). 

— Pb 2 G 8 H 8 7 (bei 100°), Amorpher Niederschlag (Hla., Hab.; Chitt.; Gbiessh.). — 
Mn(C 6 H 11 7 ) S! (bei 100°). Gelbliche Nadeln. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Chitt.). 

— Co^eHuO,^ + 2H s O (bei 100°). Blaßrote mikroskopische Nadeln (aus Wasser + Al^ 
kohol (Chitt.). 

c^ä-Trismethyläther-d-giykonaäure, Trfmethylo-d-glykonsäiire CgHjgÖ, = HO ■ 
CHaCHtO-CHgJ-CHfOHjCHfO'CHsi-CHfO-CH^^COaH. B. Das Lacton (Syst. No. 2568) 
entsteht bei der Oxydation von Trimethyl-d-glykose (Bd. I, S. 897) durch Bromwasser (Purdie. 
Bbidoett, JSoc. 83, 1040). 

a.ß. rf.£-Tetrakismethyläther -d-glykonsäur e,Tetr amethyio- d-glykonBäure C^H^O- 
= CHa'OCHa'CHfOCHjJCHfOHjCHfOCHaJCHfO-CHsJCOaH. B. Bas Lacton (Syst, 
No. 2568) entsteht bei der Oxydation von Tetramethyl -d-glykose (Bd. I, S. 897) durch Brom* 
wasser (Pubdie, Ibvine, Soc. 83, 1034). — Ba(C 1( ^ l9 7 ) a . Gelatinöser Niederschlag (aus 
Alkohol -fr- Äther). 

Dlfonnal-d-glykonsäure C^H^Oj s. Syst. No, 3017, 

d-G-lykosido-d-glykonsäure CiaHggO^ = C fl Hu0 6 • C e HuO ö . DarsL Man löst unter 
Erwärmen 7 g d-Glykose in 10 g sirupförmiger d- Glykonsäure und etwas Wasser, kühlt auf 
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40 ö ab und sättigt mit Cblorwasaerstoff; nach einigen Stunden sattigt man wieder mit HCl 
usw., bis eine Probe der Blasse FEHLiNGsche Losung kaum reduziert; dann gießt man in die 
5-fache Menge Eiswasser, neutralisiert mit PbC0 3 , entfernt aus der Lösung das Blei durch 
H 2 S0 4 und das Chlor durch Ag 4 0, dampft die Lösung unterhalb 50° ein und fällt durch 
200 ccm Eisessig (E. Fischer, Beeksch, B. 27, 2484). Das so erhaltene Produkt ist ein Ge- 
misch von Säure und Lacton. — Amorphes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig 
in Alkohol und Äther. — Wird beim Erwärmen mit Schweielsäure auf dem Wasserbade in 
d-Glykose und d-Gly konsäure wahrscheinlich vollständig gespalten. — CafCjoH^Oj^ (bei 
100°). Amorph. 

d-G-alaktosido-d-glykonsäure C 12 H 2a O ia = C 6 H u 6 ■ C 6 H n 6 . DarsL Analog wie bei 
Glykosidoglykonsaure (S. Ö44) (E. Fischer, Beensch, Ä 27, 2485; vgl. Rufe, OliiEndobft, 
B. 33, 1805, 1809). - Ca{C 15t H 31 lg ) 2 (bei 100°). Amorph (E. F., B.). 

Äthylester der d-Glykonsäure C 8 H 16 7 = H0*CH a -[CH(0H)] 4 -C0 2 -C ? H li . B. Die 
Verbindung des Esters mit CaCl 3 entsteht, wenn man das d-glykonsaure Calcium mit absolutem 
Alkohol anrührt und Chlorwasserstoff einleitet; versetzt man die wäßr. Lösung der Ver- 
bindung mit etwas Alkohol und konz. Natriumsulfatlösung und verdunstet das Gemenge im 
Vakuum, so nimmt Alkohol aus dem Rückstande den freien Ester auf (Hlasiwetz, Haber- 
mas, A. 155, 127; Ha., A. 162, 301). — Wavellitartig gruppierte Nadeln. — 2C 8 H 16 7 -t- 
CaCl 2 . Krystalle. 

Pentaacetyl-d-glykonsäure-äthyleBter C^H^O^ = CH 3 -CO-0-CH 2 -[CH((>CO- 
CH 3 )] 4 -C0 3 *C 2 H 6 . B. Aus der GaCV Verbindung des Glykonsäureäthylesters und Acetyl- 
chlorid (Volpekt, B. 19, 2622). - Krystallbüschel (aus Wasser). F: 103,5°. Unlöslich in 
kaltem, sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

Pentaaeetyl^d-glykonsäure-nitril (\^ n O l0 N = CH ? ■ CO O ■ CH ? - [CH(0 • CO -CH S ) ] 4 - 
CX. B. Bei vorsichtigem Erwärmen von d-Glykoseoxim mit frisch geschmolzenem Natrium - 
acetat und Essigsäureanhydrid; man gießt , sobald alles in Lösung gegangen ist, sofort in 
Wasser und neutralisiert mit konz. Natronlauge oder Sodalösung (Wohl, B. 26, 732; Netj- 
bebg, Wohlgemute, H. 35, 33). Entsteht neben Hexaacetyl-d-glykoseoxim und dem Deka- 
acetylderivat eines Anhydrides zweier Mol. Glykoseoxim (Bd. II, S, 187) bei der Einw. 
von Essigsäureanhydrid und Pvridin auf d-Glykoseoxim in der Hitze (Eeheekd, A* 353, 
120). -Rhombisch-bisphenoidische (H.Traube, B. 26, 733; vgl. Groth, Oh. Kr, 3, 447) Krystalle 
(aus verdünntem Alkohol). F: 80—81° (Wohl). Leicht löslich in heißem Alkohol, löslich 
in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in kaltem Wasser (Wohl). — 
Beim Behandeln mit Silberoxvd und starkem Ammoniak entsteht d-Arabinose-bis-acetamid 
(Bd. II, 8. 180) (Wohl). 

ß) f-Glyk&iifiaure (Konfiguration entsprechend Formel II, s. S. 542). B. Bei 1- stündigem 
Erhitzen von 1-Mannonsäurelacton mit Cninolin auf 140° (E. Fischer, B. 23, 2616). — 
Datei. Man versetzt eine kalte Lösung von 50 g 1- Arabinose in 55 ccm Wasser mit 10 g wasser- 
freier Blausäure und läßt das Gemisch etwa eine Woche lang bei Zimmertemperatur stehen. 
Das entstandene Produkt kocht man mit einer Lösung von 100 g krystallisiertem Ätzbaryt 
in 250 ccm Wasser bis zur völligen Austreibung des NH 3 und verdünnt die Lösung mit dem 
gleichen Volum Wasser, worauf man den Baryt durch H 3 S04 genau ausfällt; man dampft 
das Filtrat vom BaS0 4 zum Sirup ein, verreibt ihn mit wenig 96°/ igem Alkohol und saugt 
vom ausgeschiedenen 1-Mannonsaurelaoton ab; die alkoholische Mutterlauge dampft man zum 
ftirup ein, behandelt diesen nochmals mit Alkohol und dampft das Filtrat wiederum zum 
Sirup ein. Man löst nun 20 g dieses Sirups in 80 ccm Wasser und kocht die Lösung eine 
Stunde lang mit 20 g Phenylhydrazin und 15 g 50%ig er Essigsäure; das beim Erkalten 
ausfallende Gemisch von 1-Gly konsäure- und 1-Mannonsäure-phenylhydrazid kristallisiert 
man aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle um und kocht es Va Stunde lang mit der 
dreißigfachen Menge Barytwasser (mit 10% krystallisiertem Ätzbaryt), worauf man das 
Phenylhydrazin durch Äther entfernt und die wäßr. Lösung durch Schwefelsäure genau 
ausfällt; das eingeengte Filtrat vom BaS0 4 kocht man mit CaC0 3 , filtriert, verdampft 
das Filtrat, löst den sirupösen Rückstand in wenig Wasser und versetzt die heiße wäßr. 
Lösung mit Alkohol bis zur Trübung. Den entstandenen Niederschlag des Calciumsalzess 
kristallisiert man nach einigen Tagen aus Wasser um (E. F., B. 23, 2611). — Geht beim 
Abdampfen der wäßr, Lösung zum Teil in das Lacton über (E. F.), Über die Geschwindig- 
keit der Lactonbildung e. Hjelt, B. 29, 1861. Beim Erhitzen mit Ohinolin auf 140° 
entsteht 1-Mannonsäure (E. F,)* Wird beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,15) zu 
l-Zucbersäure oxydiert, deren saures Kaliumsalz die Unterscheidung der 1-GlykonsäuTe 
von der 1-Mannonsäure ermöglicht (E. F.). Das Lacton wird von Natriumamalgam zu 
1-Glykose reduziert (E. F,). — Ca(C 6 H lt 7 ) 2 (über H 2 S0 4 ). Blumenkohlähnliche Massen 
aus mikroskopischen Nadeln, Löslich in 3— 4 Tln. heißen Wassers. [a] s D °: —6.64 (in Wasser, 
p - 10,298) (B. F., B. 23, 2614). 
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• 
y) <tl~Glykonsmive (Formel I -f Formel II, s. S. 542). B. Aus gleichen Teilen d- und 1- 
Glykonsäure, gelöst in Wasser (E. Fischer, B. 23, 2617). Entsteht auch beim Erhitzen von 
dl-Mannonsaure mit Chinolin auf 140°. — Geht beim Abdampfen der wäßr. Lösung zum Teil 
in das Lacton über. Wird durch Salpetersäure (D: 1,15) zu dl- Zuckersäure oxydiert. Das 
Lacton wird von Natriumamalgam zu dl-Glykose reduziert. — Ca(C 6 H 11 Ö-) 2 + H 2 0, Löst 
sich in 16—20 Thi. kochenden Wassers, Tn aktiv, 

b} (xitlonsmireii C e H 14 7 = 

OH H OH OH H OH H H 

I. HO-CH a -C--C C <>C0 2 H und IL HO-CH s -C C-C G-CO s H. 

H OH H H ÖH H ÖH OH 

a) d-Uulonsätire (Konfiguration entsprechend Formell, s. o.). — B. Das Natriumsalz 
entsteht bei der Reduktion des glykuronsauren Natriums mit Natriumamalgam in schwach 
alkalischer Lösung (Tbxebfelder, H. 15. 71}; man geht zweckmäßig vom d-Zuckeraäurelaeton 
aus, das zuerst mit Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung zu Glykuronsäure und dann 
in schwach alkalischer Lösung weiter reduziert wird (E. Fischer, Piloty, B. 24, 525). — Die 
freie Saure geht beim Eindampfen der Lösung in das lacton (Syst. No. 2568) über. Beim 
Erhitzen des Lactones mit Pyridin und Wasser auf 140° im geschlossenen Gefäß entsteht 
d-Idons»ure (E. F,, Fay, B. 28, 1S81), Das Lacton gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure 
(D: 1,15) d-Zuckersäure (E. F„ P.). Durch Oxydation des Calciumsalzes mit Wasserstoff- 
superoxyd in Gegenwart von Ferriacetat entsteht d-Xylose (E. F., Ruef, B, 33, 2145). Das 
Lacton wird durch Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung zu d-Gulose reduziert (E. F., 
P.). — Natriumsalz. [a] n : —13,9° (2^ 



,4 g Säure -Ion in 100 ccm wäßr. Lösung) {van Eken- 
384), - Ca^H^O-), (bei 104°). Wh 
Losung durch Alkohol gefällt (Th.). [aft 1 : -14,45° (in Wasser, c = 1,73). 



stein, Jobissen, Reicher, Ph.Ch. 21, 384), — Ca{C 8 H 11 (l,)a (bei 104°). Wird aus der wäßi. 

"in Wa 



ß) 1-GuFoiisdut'e (Xylosecarbonaäure) {Konfiguration entsprechend Formel II, s. o.), 
B* Das Nitril entsteht neben l-Idonsaure -nitril beim Stehen von 1-Xylose mit Blausäure 
bei Zimmertemperatur; man verseift die Nitrile durch Kochen mit Baryt wasser, zersetzt die 
Bariumsalze mit Schwefelsäure und dampft das Fi] trat ein; 1-Gulonsäure krystallisiert hier- 
bei als Lacton aus, während l-Idonsäure gelöst bleibt (E. Fisches, Stahel, B. 24, 529; 
E. F., Fay, B. 28, 1975), Bei 3-stündigem Erhitzen von Mdonsäure mit Pyridin und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 140° (E. F., F.). — Die freie Säure geht beim Eindampfen ihrer 
wäßr. Lösung in das Lacton (Syst. No. 2568) über (E. F., St.); über die Geschwindigkeit 
der Lactonbüdung s, Hjelt, B. 29, 1861. — Wird beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser 
zum Teil in Mdonsäure verwandelt (E. F., F.). Wird von Salpetersäure (D: 1,2) zu 1-Zucker- 
säure oxydiert (E. F., St.). Durch Oxydation des Calciumsalzes mit Wasserstoffsuperoxyd 
in Gegenwart von Ferriacetat entsteht 1-Xylose (E. F., Rurr, B* 33, 2142). Das Lacton 
wird durch Natriumamalgam in schwefelsaurer Losung zu 1-Gulose reduziert (E. F., St.). 
Über Formaldehyd- und Benzaldehyd-Derivate der T-Gulonsäuie vgl. van Ekensteik, 
Lobby de Bbttyn, M. 19, 181; 20, 341. — Natriumsalz. [a] D : -f I3,9 D (1 g Säure-Ion in 
100 ccm wäßr. Lösung) (van E. f Jobissest, Reicher, Ph. Oh. 21, 384). — Ca(C 6 H u 7 ) 8 - 
3V a H a O. Feine Nädelchen (E. F., St.). 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 5,8 Tle. wasserfreies 
Salz (E. F., Cubtisjs, B. 25, 1028). - OH ■ BaC„H n 7 . Feine Krvstaüe. Schwer löslich in 
heißem Wasser (E, F., St.). 

Diformal-1-gulonsäure C 8 H 12 7 s. Syst. No. 3017. 

y) tU-iwiUon&mtve (Formell -f Formel II, s. o.). B. Man kocht die Lösung eines Ge- 
misches aus d- und I-Gulonsäurelacton mit Calciumcarbonat (E. Fischer, Ctjrtiss, B„ 25, 
1028). — CafCgH^OjJa + xH a O. Feine Nadeln, Verliert das Kry stall wasser beim Erhitzen 
oder bei mehrwöchigem Stehen über H 2 S0 4 im Vakuum. 100 "Tle. Wasser lösen bei 15 D 
1,6 Tle. wasserfreies Salz. 

H OH OH OH 

v) <i-Talo}i*<hu<> G 6 H 12 7 = HOCH a C -C C- CCO s H. B. Das Ammonium- 

ÖH H H H 
s^alz entsteht neben dem der d-Galaktonsäure beim Stehen von d-Lyxose mit Blausäure 
bei Zimmertemperatur (E. Fischer, Ruef, B. 33, 2147). Aus d- Galaktose bei der Einw. 
von FEHj;iN&scher Lösung, neben anderen Säuren (Anderson, Am. 42, 402, 414, 431). 
Beim 2 -stündigen Erhitzen von d-Galaktonsäure mit Pyridin und Wasser auf 150° unter 
Druck (E. Fischer, B. 24, 3623) (neben etwas Oxymethyl-brenzschleimsaure C^H«^, 
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Syst No. 2614) (E. F., B. 27 ? 1526); man filtriert und kocht das Filtrat mit Ätzbaryt, 
bis alles Pyridin verschwunden ist, fallt darauf den Baryt durch Schwefelsäure genau 
aus, behandelt mit Tierkohle, filtriert und kocht das Filtrat erst mit Cadmiumcarbonat, 
dann mit Cadmiumhydroxyd bis zur neutralen Eeaktion t engt die Lösung ein und 
filtriert nach dem Erkalten vom ausgeschiedenen d-galaktonsauren Cadmium ab; das 
durch H 2 S vom Cadmium befreite Filtrat kocht man erst für sich, dann mit Bleicarbonat; 
die heiße Lösung des gebildeten Bleisalzes wird durch Bleiessig gefällt und der Niederschlag 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Zur völligen Reinigung stellt man das Brucinsalz dar, 
daraus das BariumsaJz, das man durch H 2 S0 4 zerlegt (E. F., B. 24, 3623). ~ Geht beim Ein- 
dampfen ihrer Lösung fast vollständig in das Lacton über (E. F.). Geht beim Erhitzen mit 
Pyridin und Wasser unter Druck auf 150° zum Teil in d-Galaktonsaure über (E. F.). Verdünnte 
Salpetersäure oxydiert zu d-Talo schleimsäure (S. 577) (E. F.). Das Lacton gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lösung d-Talose (E. F.)- — Cd(C 6 H u O-) s + H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser 4- Alkohol). Leicht löslich in kaltem Wasser (E. F.), 

d) JJanuoitsäui'cn C ft H 1£ 7 — 

H H OH OH OH OH H H 

L HO-CHj-C- C 6 C-COfcH und IL HOCH,- C C C C-C0 2 H. 

ÖH OH H H H H OH OH 

a) <l-Mannon$üin'e (Konfiguration entsprechend Formel ], s. o.). B. Durch Oxydation 
von d-Mannose mit Bromwasser (E. Fischer, HiRSCHBEBaER, B. 22, 3219). Aus d-Mannose, 
d-Glykose oder d-Fructose durch Oxydation mit Kupferhydroxyd und Natronlauge (neben 
anderen Säuren) (Net, A. 357, 267, 276, 281). Aus Maltose bei der Oxydation mit Fehlh«;- 
scher Lösung (Lewis, Am. 42, 306). d-Mannonsäure entsteht auch, wenn man eine Lösung 
von 8 g d-Mannozuckersäuredilacton in 80 g Wasser, die mit verdünnter Schwefelsäure sauer 
erhalten wird, mit 100 g 2 1 / 2 % ] g eni Natriumamalgam versetzt, darauf mit Natronlauge 
alkalisch macht und nun weiter mit Natriumamalgam behandelt, bis FEHiJNGsche Lösung 
nicht mehr reduziert wird (E. F., B. 24, 1845). d-Glykonsäure wandelt sich beim Erhitzen 
mit Chinolin auf 140° teilweise in d-Mannonsäure um (E. F., B. 23, 800). dl-mannonsaures 
Strychnin (Syst. No. 4793) zerfällt bei einstündigem Kochen mit absolutem Alkohol in d- und 
l-mannonsaures Strychnin r die durch verschiedene Löslichkeit in absolutem Alkohol getrennt 
werden (E. F., B. 23, 379). 

Barst. Man gibt zur ca. 10% igen wäßr. Lösung der d-Mannose Calciumcarbonat in ge- 
ringem Überschusse und tröpfelt etwas mehr als die berechnete Menge Brom ein (Clowes. 
Toulens, A. 310, 170). — Man erhitzt 1 kg Steinnußabfälle mit 2 kg 6°/ iger Salzsäure 
6 Stunden auf 100°, koliert, preßt den Rückstand ab und behandelt ihn noch einmal mit dem 
halben Volum Wasser; in den vereinigten Filtraten bestimmt man den Gehalt an Mannose 
(durch Versetzen von 5 ccm Lösung mit 10—12 Tropfen Phenylhydrazin und der gleichen 
Menge 5 °/^§ev Essigsäure und Wägen des mit Alkohol und Äther gewaschenen Niederschlages) 
und fügt dann auf 1 TL Mannose 2 Tle. Brom hinzu ; nach 2—3 Tagen verjagt man das über- 
schüssige Brom, neutralisiert nahezu mit Bleiearbonat, filtriert und fällt den Rest der Salz 
säure durch Bleiacetat; man filtriert wieder, versetzt das Filtrat mit 200 g Phenylhydrazin 
und 200 g 50 Vo'g 61 * Essigsäure und erwäimt 4 Stunden auf dem Wasserbade. Das gewaschene 
und umkrystaÜisierte Mannonsäurephenylhydrazid (1 TL) kocht man 7a Stunde mit 30 Tln. 
BarytlÖsung (100 g Ba(OH) 3 -J-8H 2 im Liter), worauf man die erkaltete Lösung 5— 8 mal 
mit Äther extrahiert und den Baryt durch Schwefelsäure genau ausfällt (E. F., H.). 

Die freie Mannon säure geht beim Vei dampfen ihrer wäßr. Lösung in ihr Lacton (Syst. 
No. 2568) über (E. F., H-)- Dieses wandelt sich beim Erhitzen mit Chinolin und etwas Wasser 
auf 140° teilweise in d-Glykonsäure um (E. F.. B. 23, 801), Die gleiche Umlagerung geht in 
geringem Maße vor sich bei der Darstellung des d-mannonsauien Brucins durch Kochen des 
Lactons mit überschüssigem Brucin (E. F., B. 23, 803), d-Mannonsäurelacton wird durch 
Salpetersäure (Ü: 1,2) zu d-Mannozuckersäure oxydiert (E. F., B. 24, 539), durch Natrium- 
amalgam in möglichst neutraler Lösung zu d-Mannose reduziert (E. F., B. 22, 2204). Aus 
dem mannonsaurem Calcium, Formaldehyd und konz. Salzsäure entsteht Methylen-d-mannon- 
säurelacton (Syst, No. 2966) (Clowes, Tollens, A, 310, 171), 

Ca<C 6 H 11 0-) a + 2H a O. Prismen. Verliert das Krystailwasser nicht bei 108°. Löslich 
in Wasser (E. F., H.). — Sr(C 6 H u 7 ) a + 3H 2 0. Schiefe Prismen (aus verdünntem Alkohol}. 
Verliert das Krystailwasser nicht bei 108° (E. F., H.). — Ba(C 6 H M ? ) 2 (bei 108°). Amorph 
(E. F., R). 

ß) l- Manna nsdu j*c(Arabinosecarbonsäure) (Konfiguration entsprec hend Formel II, 
s. o0. B. Bleibt die Lösung von 1 MoL-Gew. 1-Arabinose in der gleichen Gewichte - 

35* 
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menge Wasser 12—24 Stunden lang mit 1 Mo].- Gew. 60— 70°/ o iger Blau&auie und 3—4 
Tropfen Ammoniak bei Zimmertemperatur stehen, so scheidet sich l-Mannonsäureamid aus, 
während das Ammoniumsalz dieser Säure in Lösung bleibt; man zerlegt beides durch Baryt, 
fällt den gelösten Baryt durch Schwefelsäure und verdampft die Lösung (Kiliaki, B. 19, 
3033; 20, 346; 21» 916 Arno.); bei dieser Reaktion bildet sich neben 1-Mannonsäure auch eine 
reichliehe Menge 1-Gly konsäure, die in der Mutterlauge verbleibt (E. Fischer, B, 28. 
26U). Entsteht aus 1- Glykonsäure beim Erhitzen mit Chinolin auf 140° (E. F., B. 23, 2616}. 
dl-Mannonsaures Strychnin zerfällt bei 1-stündigem Kochen mit absolutem Alkohol in d- 
und 1-mannonsaures Strychnin (E. F., B. 23, 379). — Die freie Säure geht beim Eindampfen 
ihrer wäßr. Lösung in das Lacton (Syst. No. 2568} über (K. f B. 18, 3034); über die Geschwin- 
digkeit der Lactonbildung s. Hjelt, B. 29, 1861. — Liefert beim Erhitzen mit Chinolin auf 
140° 1- Glykonsäure (E, F., fi. 23, 2616V — Das Lacton wird durch Salpetersäure (D: 1,2) 
zu 1-Mannozuckereäure oxydiert (K., B. 20, 341). Durch Natriumamalgam in sehwach 
schwefelsaurer Lösung wird es zu l-Maimose (E. F., B. 23, 373), durch Kochen mit konz. 
Jod wasserst off säure und Phosphor zu y-Caprolacton (Syst. No. 2450) und n-Capron- 
wäure reduziert (K., B. 20, 339). — Natriumsalz, [a],,: +10,1° (3,3 g Säure-Ion in 100 ccm 
wäßr. Lösung) (van Ekenstein, Jorissept, Beicher, PK Gh. 21, 384). — Ca(C 6 H u 7 ) 2 + 3H 2 0. 
Feine glänzende Nadeln. Ziemlich schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser löslich 
(E. F., B. 23 3 2627). 

Amid C c H 13 O 6 N = H0-CH g -[CH(0H)]^C0-NH a . B. Scheidet sich beim Stehen einer 
wäßr. Lösung von 1-Arabinose mit Blausäure aus (vgl. oben bei der Säure) (K, B. 19, 3034; 
20, 340). — Mikroskopische Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem; 
unlöslich in starkem Alkohol und Äther. Zersetzt sich bei 160° unter Gasentwicklung. 

y) dl-Mannonsäure (Formel I + Formel II, s. S. 547). B. Aus dl-Mannose (Bd. I, S. 909) 
in wäßT. Lösung durch Oxydation mit Brom (E. Fischek, B. 23, 390). Das Lacton (Syst. 
No. 2568) ent steht beim Verdunsten der wäßr. Lösung gleicher Teile von d- und 1-Mannon- 
säurelacton (E. F, B. 23, 376). — Geht beim Erhitzen mit Chinolin auf 140° zum Teil in dl- 
Glykonsäure über (E. F., B, 23, 2618}. Das Strychninsalz zerfällt beim Kochen mit abso- 
lutem Alkohol in d- und 1-mannonsaures Salz (E. F., B. 23, 379). Das Lacton wird durch 
Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung zu dl-Mannose reduziert (E. F.. B. 
23, 381). — CalCßH^O^a. Feine Nadeln. Löslich in 60—70 Tbl. siedendem Wasser. In- 
aktiv (E. F., B. 23, 377). 
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a) ü-JLüonsüure (Konfiguration entsprechend Formel I, s. o.). — B. Bei 3-stimdigem Er- 
hitzen von 40 g d-Gulonsäurelacton mit 28 g Pyridin und 160 g Walser im geschlossenen 
Gefäß auf 140°; man kocht dann die Lösung mit 60 g krystallisiertem Barythydrat, fällt den 
Baryt genau mit Schwefelsäure aus und dampft ein (E. Fischer, Fay. B. 28, 1981}. — Hierbei 
gebt die Säure zum Teil in ihr Lacton über. — Dieses wird durch Salpetersäure (D: 1,2) zu 
d-Idozuckersäure oxydiert, durch Natriumamalgam in saurer Lösung za d-Jdose reduziert. 
- Cd(C e H n 7 ) g -j-CdBr a + H ä O. [a] D : +3,41° (in Wasser, p- 11,14). 

ß) l-Idonsätire (Konfiguration entsprechend Formel II, s. o). — B. Das Nitril entstellt 
neben 1-Gulonsäurenitrü beim Stehen von 1-Xylose mit Blausäure bei Zimmertemperatur; man 
verseift die Nitrile durch Kochen mit Baryt, zersetzt dann die Bariumsalze mit Schwefelsäure, 
trennt die 1-Gulonsäure als Lacton und isoliert die Mdonsäure aus den Mutterlaugen durch 
Darstellung des Brucinsalzes (E. Fischer, Fat, B. 28, 1975) oder mit Hilfe von Benzaldehyd : 
1-Idonsäure gibt leicht ein sehr wenig lösliches Dibenzalderivat (Syst. No. 3017), 1-Gulonsäure 
vereinigt sich nicht mit Benzaldehyd (van Ekensteik, Lobby de Brttyn, R: 18, 305). 
Bei 3-stündigem Erhitzen von 1-Gulonsäure mit Pyridin und Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 140° (E. F., F.). — Wird beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 140° in 1-Gulonsäure verwandelt (E. F., F.). Wird von Salpetersäure (D: 1,2) zu Mdo- 
zuckersäure oxydiert (E. F., F.). Gibt mit Formaldehyd und Salzsäure Dimethylen-l-idon- 
säure (van E., L. de B., R, 19, 181), Bei der Reduktion des Lactons mit Natriumamalgam 
in saurer Lösung entsteht 1-Idose (E. F., F.). — Cd{C 6 H u 7 ) ä + CdBr 2 +H 2 0. Feine Nadeln 
(aus heißem Wasser + Alkohol). Verliert das Krystallwasser bei 100°. Schmilzt bei raschem 
Erhitzen bis 205° (korr.) (unter Gasentwicklung). Löslich in etwa 1 Tl. heißem Wasser. 
[a]ff: -3,25° (in Wasser, p = 10,062) (R F., F.). 



Syst. Xo. 257.] 1DONSÄURE, UALAKTONSÄURE. 54t> 

Diformal-1-idonsäure C 8 H la 7 s. Syst, No. 3017. 

f) GalaFctonsäMi'en CgH 1s 7 — 

H OH OH H OH H H OH 

I. HO-CH 2 'C — C-—C- -CCOjH und IL HO>CH 2 --6--C-- C-CO^H. 

OH H H OH H OH OH H 

a) tl-tjalaictonsäui'e (d- Lac ton säure) (Konfiguration entsprechend Formel I, s. o.). — 
ß r Bei der Oxydation von Milchzucker mit Brom (Barth, Hlasiwetz, ^4. 122, 96). Aus 
d-Galaktose bei der Oxydation mit Brom (Keliani, B. 13, 2307; 18, 1552), mit Silberoxyd 
(neben COa, Glykolsäure und Oxalsäure) (Kl, B. 13* 2307), mit FEHLiNGscher Lösung (neben 
anderen Säuren) (Anderson, Am. 42, 402, 414, 431), bei Einw. des Sorbosebacteriums 
(Bertrabto, G. r. 127, 730; Bl. [3] 19, 1004; A. eh. [8] 3, 275). Das Anunoniumsalz entsteht 
neben dem der d -Talonsäure beim Stehen von d-Lyxose mit Blausäure; man kocht mit Baryt- 
wasser, zersetzt mit Schwefelsäure und isoliert die d-Galaktonsäure durch Überführung in 
das schwer lösliche leicht kristallisierende Cadmiunisalz (E. Fischer, Rtof, B. 33, 2146). 
Aus d -Talonsäure durch Erhitzen mit Pyridin und Wasser im geschlossenen Gefäß (oder 
mit Chinolin) auf 150° (E. F., B. 24, 2625). Aus Rhamninotriongäure CjgHggO^ (Syst. 
No. 4760) durch Kochen mit verdünnter Schwefelsaure (neben Rhamnose) (Ch. Taxret. 
Ge. Tanret, BL [31 21, 1072; C. r. 129, 728). Die dl- Galaktonsäure kann durch Kochen 
ihres Lactons mit Strychnin in das zuerst au skrystalli gierende d- und das in Lösung bleibende 
1-galaktonsaure Salz gespalten werden (E. F., Hertz, B. 25, 1256}. — Barst. : Aus 40 g d- Galak- 
tose, in 300 com Wasser gelöst und mit 40 g Calciumcarbonat versetzt, durch Zutröpfeln von 
45 g Brom (Clowes, Tollehs. ä. 310, 166, s. auch Ruff, B. 32, 2274), 

Krystallisiert beim Stehen der wäßr. Lösung über Schwefelsäure im Vakuum in Nädelchen 
(Kl., B. 18, 1553). Geht bei 95-100° in das Lacton (Syst. No. 2568) über (Kl., B. 18, 1553); 
dieses entsteht schon zum Teil beim Eindampfen der wäßr. Lösung der Säure (E. F., B. 
23, 935). Löst man 5 g krystallisiertes Calciumsalz mit der berechneten Menge Salzsäure 
in Wasser zu 50 cem, so beträgt nach 10 Minuten [a] r> : —10,56° (Schneide, Tollens, A. 
271, 85); löst man 1,5 g Calciumsalz in n- Salzsäure zu 30 ecm, so beträgt in einem 3 dm- 
Rohr bei ca. 15° nach 10 Minuten a = — 1° 18' (Bertrastd). Reduziert nicht FEHLiNGsche 
Lösung (Ki., B. 14, 2529). Durch Einw. von Silberoxyd entstehen COa, Oxalsäure und 
Glykolsäure (Kr. f B. 13, 2307). Wird von verdünnter Salpetersäure zu Schleimsäure oxy- 
diert (Ba., Hl.; E. F., B. 24, 3625). Durch Oxydation des .Calciumsalzes mit Wasserstoff- 
superoxyd -f Ferriacetat entsteht d-Lyxose (Rtjff, Ollendorf, B. 33, 1799). Wird von 
konz. Jodwasserstoffsäure zu y-Caprolacton reduziert (Kl.» B. 18, 1555). Das Lacton gibt 
bei der Reduktion durch Natriumamalgam in saurer Lösung d-Galaktose (E. F., B. 23. 
935). Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Oxalsäure und Essigsäure (B., Hl., A. 122, 107). 
Geht beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im geschlossenen Gefäß auf 150° zum Teil in 
d-Talonsäure über (E. F.. B. 24, 3622); hierbei entsteht als Nebenprodukt Oxymethyl-brenz- 
Bchleimsäure C„H 6 4 { Syst. No. 2614) (E. F., B. 27, 1526). Das Calciumsalz gibt mit Formalde- 
hyd und Salzsäure Diformal-d-galaktonsäure (Cl., T.). 

NH 4 C ö H u 7 . Große Krystalle. Leicht löslich in Wasser, kaum in Alkohol (Ba., Hl., 
A. 122, 99). Zersetzt sich bei 106° (Kl, B. 18, 1554). — NaCgH^Oj + 2H 2 0. Kleine 
Prismen (Ba., Hl.). — Ca(C 6 H u 7 ) 2 + 5H 2 0. Monoklin (sphenoidische) Tafeln (Hatjs- 
hOFBB, B. 14, 651 ; vgl. Groth, CK Kr. 3, 455). Verliert 4 Mol. Wasser bei 100° (Ba., Hl.. 
A. 122, 101; Kl, B. 18, 1554; Sohn., T., ^4, 271, 82), jedoch auch schon bei längerem Liegen 
an der Luft oder über H s S0 4 (Schn., T.). 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,76 Tle. (Sohn., T.). 
Ja]»: ca. +2,85° (in konz. wäßr. Lösung) (Schn., T.). — Basisches Calciumsalz (?) (Hl., 
A. 158, 259). — Ba (C s H u 7 ) a + xH 2 0. Monoklin (sphenoidisch) (Haushofer, vgl. Groth, CK 
Kr. 3, 455). — Cd(C 6 H 11 7 )2 + H 2 0. Kleine Nadeln (aus konz, heißer Lösung). Sehr wenig 
löslich in Wasser. Verliert das Krystallwasser bei 140°{Ba., Hl,, A. 122, 104). — Cd(C 6 H u 7 ) 2 
4- 4 H 2 0. B. Bei freiwilligem Verdunsten verdünnter Lösungen. Krystallbüschel. Sehr 
schwerlöslich in kaltem Wasser (Ba., Hl.). — Ca^H^O^ + CdfCßH^O^ + 9H a O. 
Krystalle (Bertrakd). - Pb(C e H n 7 ) 2 -\- 4 PbO (?). Durch Fällen der Säure mit 
ammoniakaliacher Bleizuckerlösung (Ba., Hl., A. 122, 106). 

Diforenal-d-galaktonsäure C 8 H 12 7 -f2H 2 s, Syst. No, 3017, 

Tetraacetyl-d-salaktonsäure C^H^On = CH a -CO-0*CH a -CH(OCO-CH 3 )CH(OH)- 
[CHtO-CO-CHgjL-COgH. B. Das Lacton (Syst. No. 2568) entsteht beim Erhitzen von 
d-Galaktonsäure bezw. ihrem Lacton mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Paal, 
Weidenkaff, B, 39, 2830). 

Äthylester der d-Galaktonaäure CgH 16 ? == H0CH 2 - [CH(OH)] 4 CO a -CJH ß . B. Die 
CaCh- Verbindung des Esters entsteht beim Sättigen von 1 Tl. galaktonsaurem Calcium, 
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. verteilt in 3—4 Tbl. absolutem Alkohol, mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (Kohn, M. 
16, 334). — 2C ß H 16 7 +CaCl 3 . Kry stallin isch. Sehr hygroskopisch. Wird beim Lösen in 
Wasser sofort zu d-Galakfconsäure verseift. 

Pentaacetyl-d-galaktonsäure-äthylester C 1b H 26 O m =: CH 3 - CO ■ O * CH 2 • [CH(0 ■ CO * 
öH 3 )] 4 -CO s *C a H 5 . B. Bei Vd-stündigern Kochen von 1 TL. CaCV Verbindung des Galakton- 
säureäthylesters mit 3 Tln. Essigsäiu-eanhydrid und wenig ZnCl 3 (Kohn, M, 16, 337). — 
Kryetalle (aus Alkohol). F: 101 - 102°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, 
schwerer in Alkohol, — Liefert beim Verseifen mit Salzsäure, wie auch mit alkoholischer 
Kalilauge nur Galaktonsäure. 

d-Galaktonaäure^amid C 6 H 13 fi N = HO-CH B -[CH(OH)] 4 -CO*NH 2 . B. Bei mehr- 
stündigem Stehen der unter Kühlung mit Ammoniak gesattigten absolut-alkoholischen 
Lösung von Pentaacetyl-d-galaktonsäureäthylester (Kohf, M. 16, 341). — Krystalle {aus 
absolutem Alkohol). F: 172-173* (Zers.). 

Pentaaoetyl-d-galaktonsäure-nitrilCi ? H ö O v N==CH 3 -CO-0-CH 2 '[CH(OCO*CH 8 )3 4 ' 
ON. B. Aus d-Galaktoseoxim durch Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Wohl, List, 
B. 30, 3103). — Weiße Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 135° (unkorr.). Sehr schwer 
löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, sehr leicht in warmem Alkohol, Benzol, Äther 
und Chloroform, unlöslich in Petroläther und Ligroin. — Wird durch ammoniakatisches Silber- 
oxyd in d-Lyxose-bis-acetamid (Bd. II, S, 180) verwandelt. 

ß) l-G-alaktötosätire (Konfiguration entsprechend Formel II, s. S. 549). B. Beim Ein- 
dampfen einer wäßr. Lösung von dl-galaktonsaurem Strychnin kry stilisiert erst das Salz 
der d-Galaktonsäure, gelöst bleibt jenes der 1-Säure, das man durch Baryt zerlegt; man ent- 
fernt den Baryt durch Schwefelsäure, neutralisiert die freie Säure mit Calciumcarbonat 
und verdunstet in der Kälte; beim Auskochen des auskrystallisierten Salzes mit Wasser 
löst sich wesentlich das Salz der 1- Säure (E. Fischeb, Hebtz, B. 25, 1258). — Chemisches 
Verhalten ganz wie bei der d- Säure. — Ca(C 6 H u 7 ) £ + 5H 2 0. Ist dem Salz der d- Säure 
in Krystaüforrn und Löslichkeit sehr ähnlich. 

y) dt-tfaluklonaüure (Formel I + Formel II, h. S. 549). B. Bei der Reduktion von 
Schleimeäurelacton durch Natriumamalgam (E. Fischer, Hebtz, B. 25, 1249). — Darst 
Man dampft die Lösung von 150 g reiner Schleimsäure in ca, 9 Liter Wasser auf V-J z Liter ein, 
filtriert und trägt in das durch Schwefelsäure stets schwach sauer gehaltene Filtrat bei 0° 
2Y*%ijgeB Natriumamalgam in Portionen von je 100 g ein; nach Verbrauch von 800 g setzt 
man die Reduktion in schwach alkalischer Lösung fort, bis 12 Volume der Lösung 1 Volum 
gebräuchlicher Febxlng scher Lösung nicht mehr vollständig reduzieren. Das Filtrat vom 
Quecksilber neutralisiert man mit Schwefelsäure, dampft es dann bis zur beginnenden Aus- 
scheidung von Natriumsulfat ein, fügt 50 g konz. Schwefelsäure und darauf die siebenfache 
Menge heißen 96% igen Alkohols hinzu; nach dem Erkalten filtriert man, verjagt aus dem 
Filtrat den Alkohol und kocht den Rückstand mit Bariumcarbonat. Die Lösung des Barium- 
salzes zerlegt man genau durch Schwefelsäure (E. F., H.). — Beim Eindampfen der wäßr. 
Lösung geht die freie Säure zum Teil in ihr Lacton (Syst. No. 2568) über. Wird durch Kochen 
ihres Lactones mit Strychnin in die d- und 1-galaktonsauren Salze gespalten. Das Lacton 
wird durch Salpetersäure zu Schleimsävtre oxydiert, durch Natriumamalgam in saurer Lösung 
zu dl- Galaktose reduziert. — CafC^H-uO^ + 2V a H a O (bei 100«). Mikroskopische Prismen. 
Löslich in 40—45 Tln. siedendem Wasser, die Lösung krystallisiert erst wieder nach starkem 
Eindampfen. - Ba(C 6 H u O.) a + 27 2 H 2 (bei 100°). Sehr feine Nadeln. - Cd(CaH n (^) a + 
H a O (bei 100°). Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in warmem. 

2. Heptanpentol (2.3.4.5.6) -säu ren-(l), ot.^.(5.e-Pentaoxy-hexan-a-car- 
bonsäuren, a./?.;^.e-Pentaoxy-önanthsäuren C 7 H a4 7 = CH S ■ [CH(OH)]- ■ 

a) a-Mha Mtiohexonsäiwre („Isodulcitcarbonsänre") 
OH OH H H OH 

CyHnO, = CH S <C- C -C — C- C-CO a H (zur Konfiguration vgl. Bd. I, S. 932, Anm. I). 
H H OH OH H 
B. Aus Rhamnose und Blausäure (E. Fische», Tafel, B. 21, 1658; Will, Petebs, B, 21, 
1815). Bei 4-stündigem Erhitzen von /9-Rhamnohexonsäurelacton mit Pyridin und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 150—155° (E. F., Mobbell, B, 27, 390). — Barst Man löst 100 g 
Rhamnose in 200 cem Wasser, fügt 60 g 50% ige Blausäure hinzu und erwärmt im verschlos- 
senen Gefäß 5—6 Stunden auf 40°; dann verdampft man zur Trockne, löst den Rückstand 
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in 1 Liter Wasser und dampft nach Zusatz von 150 g kristallisiertem Barythydrat ab; der 
ammoniakfreie Rückstand wird auf l l / 2 Liter gebracht und der gelöste Baryt durch CO, 
gefällt (E. F., T., B. 21, 1658. 2174; W„ P.). - -Die freie Säure geht beim Eindampfen ihrer 
Lösung in das Lacton (Syst. No. 2568) über (E. F., T. } B. 21, 1659; E. F., Piloty, B. 23. 
3104). Das Lacton geht beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im Autoklaven auf 150° bis 
\55° zum Teil in ^-Rhanmohexonsäure (s. u.) über (E. F., Mo.). Es gibt bei der Oxy- 
dation mit Salpetersäure (D: 1,2) Schleimsäure (E. F., Mo.; vgl, W. Mayer, Tolleks, B. 
40, 3438), bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwelelsaurer Losung a-Rhamno- 
hexose (Bd. I, S. 932) (E. F., P.), Das Bariumsalz wird durch konz. Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor zu Önanthsäure reduziert (E. F., T., B. 21, 2175). Rhamno he xonsäure 
oder deren Lacton vereinigt sich nicht mit Formaldehyd (Webeb, Tollens, B. 30, 2512; 
.4, 299, 327). — Natriumsalz. [a]„: +6° (4,2 g Säure-Ion in 100 ccm wäßr. Lösung (van 
Ekenstein, Jorissen, Reicher, PK CK 21, 384). — Ca(C 7 H 13 7 ) 2 . Gummiartig (W., P.). 

— Ba(C 7 K l3 7 ) a (bei 100°). Feine Blättchen (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser, vieJ schwerer in kaltem, unlöslich in absolutem Alkohol (E. F., T., B. 21, 1659), 
Eignet sich zur Reinigung, nicht aber zur Trennung von der ß-Rhamnohe xonsäure (E. F., 
Mo., B. 27, 386). — Cd^H^O;)» (bei 105°). Glänzende Blättchen. Löst sieh bei 14° in 
271 Tln. und bei Siedehitze in ca" 20 Tln. Wasser. Unlöslich in- Alkohol. Eignet sieh gut 
zur Trennung der a- von der /3-Rhanmohexonsäure (E. F., Mo.). 

OH OH H H H 

bj ß-JOi€tHinohe.ron8<hire 7 H 14 O 7 = CH 3 -C -C C- -C C-CO a H (zur Konfigu- 

H H OH OH OH 
ration vgl. Bd. I, S. 932, Anm. 1). — B. Bei 4-stündigem Erhitzen von 100 g a-Rhainnohexon- 
säurelaoton mit 80 g Pyridin und 500 g Wasser im Autoklaven auf 150—155°. Man verdünnt 
die filtrierte Lösung mit dem gleichen Volumen Wasser und kocht zur Verjagung des I^ridins ; 
mit 100 g Ätzbaryc; beim Eindampfen der mit C0 2 behandelten Lösung scheidet sich zu- 
nächst das Bariumsalz der «-Rhamnohexonsäure aus; man verdünnt das Filtrat davon mit 
Wasser, fällt den Baryt durch Schwefelsäure genau aus, kocht das Filtrat vom Barium* 
sulfat zunächst mit Tierkohle, dann mit überschüssigem Cadmiumhydroxyd, leitet Vs Stunde 
lang CO a ein und filtriert heiß; beim Stehen des Filtrat e scheidet sich der größte Teil der noch 
vorhandenen a- Säure als Cadmiumsalz aus, der Rest kry stall isiert beim Eindampfen; die 
Mutterlauge davon wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die freie Säure in ca. 10%iger 
wäßr. Lösung mit Brucin gekocht und dann eingedunstet ; man rührt den sirupösen Rück- 
stand mit kaltem^ absolutem Alkohol an, gießt ab, löst das Salz in heißem absoluten Alkohol 
und fällt durch Äther. Das Brucinsalz wird dann durch Baryt in das Bariumsalz ver- 
wandelt, das gereinigte Bariumsalz durch Schwefelsäure zerlegt (E. Fisches, Morbell, B. 
S7, 387), — Geht beim Eindampfen ihrer Lösungen in das Lacton (Syst. No. 2568) über. 
Dieses verwandelt sich beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im geschlossenen Rohr auf 
150—155° zum Teil in a-Rhamnohexonsäure. Es wird durch Salpetersäure (D: 1,2) zu 
l-Taloschleimsäure oxydiert, durch Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung zu 0-Rhamno- 
hexose (Bd. I f S. 9321 reduziert. — Calciums alz. Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. 

— Bariumsalz. Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cadmiumsalz. Amorph. Un- 
löslich in absolutem Alkohol, ziemlich leicht löslich in 70%igem Alkohol, sehr leicht in Wasser. 

H H OH 

v) Fueohejconsäure C 7 H 14 7 - CH 3 *CH(OH)C C C-CH{0H)CO 2 H, B, Aus 

OH ÖH H 

Fucose beim Stehen mit Blausäure und etwas Ammoniak; man verseift das Produkt mit 
Barytwasser (W. Mayer, TolleHS, B. 40, 2436). — Oibt beim Eindampfen der wäßr. Lösung 
einen Sirup, der allmählich zu Fucohexonsäurelacton (Syst. No. 256S) krystallisiert. — 
Dieses gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,15) keine Schleimsäure, sondern Oxal- 
säure und eine andere Säure, deren Calciumsalz in Essigsäure löslich ist. — Ca(C 7 H 13 7 ) 3 . 
Tafeln (aus Wasser f Alkohol). — Ba(C 7 H 13 7 ) 2 (bei 100°). Silberweiße Blättchen, Kry- 
stallisiert wasserhaltig, verliert aber das Kry stall wasser beim Stehen an der Luft. — 
Cd(C 7 H 13 7 ) 2 + 2H a O. Nadelbüschel. 

3. Oxy-carbonsäuren <J a H ie 7 , 

1. 4r-Methylsätw-e-ßteptanpentol-(1.2.4.6.t} (?) f a.ß.d.&y-I'etimojcy-heptan- 
S-carbonsäure (?), Bis-ffi.y-diovcy-propylJ-glylcolsüure (?) C 8 H w 7 = [HO ■ 
CH 2 -CH(0H).CH 2 ] 3 C(OH)-C0 a H(?). B. Findet sich unter den Produkten der Oxydation 
des a-oxy-dialrylessigsauren Kaliums durch l%ige KMn0 4 -Lösung (Fokis, 3£. 22, 530; 
J. pr. [2] 48, 529). — Nicht in freiem Zustande bekannt; geht sofort in das Lacton (Syst. 
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No. 2568) über. - Ca(C a H 15 7 ) a + 2H a O, Krystalle. Ist bei 120° wasserfrei. - Ba(0 8 H 15 O,) 2 . 
Gelbliche glasartige Masse. Schmilzt gegen 84°. 

2. ■£-Methylsäure-heptanpentol-(lS4 < ,4.t>.7 oder *£.;t.4.*1.ßj, a.ß.d.&i- oder 
ß.y.6,e.?;-J?eTitaoxy^heptan-ö^car bonsäure, iiin-[ß.y- oder aS-üloacy-propyl]- 
glykolsäure C 8 H 16 7 = [HO-CH a -CH(OH)-CK 2 ]»C(OH)-CO,H oder [CH 3 -CH(OH)-CH 
(OHn 3 C(OH)-C02H. Zur Konstitution vgl. Fokin, 3K. 22, 535; J. pr. [2] 48, 533. - B. Bei 
der Oxydation von a-Oxy-diallylessigsäure mit Salpetersäure (D: 1,155) auf dem Wasserbade 
(Buutsch, 2K. 19, 75; J. pr. [2] 39, 65). — Die freie Säure geht beim Verdunsten ihrer 
Lösungen in das Lacton (Syst. No. 2568) über (B.). Das Calciumsalz wird schon bei der 
schwächsten Einw. von KMn0 4 (in l%iger alkalischer Lösung bei starker Kühlung) zu CO a 
und Oxalsäure oxydiert (B.). — Ca(C 8 H 15 7 ) 2 (im Exsiccator getrocknet). B. Durch Sättigen 
einer wäßr. Lösung des Lactons mit Calciumcarbonat in der Kälte. Amorph. Geht bei 
100° in CaCCgHisOftJa über und löst sich dann viel schwerer in Wasser als das ursprüngliche 
Salz (B.). — HO-CaCgHigOf (im Exsiccator getrocknet). B. Beim Kochen einer wäßr. 
Lösung des Lactons mit Calciumcarbonat. Amorph. Wird aus der wäßr. Lösung durch 
Alkohol gefällt. Geht bei 100° in CaC^^O^ über (B,). — Ba(CBH 15 7 ) 2 . B, und Eigen- 
schaften wie bei CafCgH^O^ (B.). — HO -BaCgH^O,. B. und Eigenschaften wie bei HO* 
Ca0 8 H 15 O, (B.). — Ba 3 (OH) a (C s H u O,) 2 (im Exsiccator getrocknet). B. Beim Kochen einer 
wäßr. Lösung des Lactons mit Ätzbaryt. Schuppen. Sehr wenig löslieh in Wasser. Geht 
bei 100° in Ba 3 (C 8 Hi 3 7 ) 2 über und ist dann unlöslich in Wasser (B.) 



b) Oxy-carbonsäuren G n Ho n _ 2 7 . 

1. Oxy-carbonsäuren 5 H 8 O 7 . 

1. J?entantr-iol-(2.3.£}-di8äureni (uß.y-Ti , ioj?y-propan-a.y-dicarbontiäuren , 
a.ß.a'-Trioxy-glutarHtinren r B H 8 7 = BO a C*CH(OH)-CH(OHyCH(OH)-C0 2 H. 

H H H 

a) Ribotrlwoyglutarsäure G 5 H & 7 = H0 2 O0 --C- C-COgH. B. Beim Eindampfen 

OH OH OH 

von 10 g Ribonsäurelacton (Syat. Xo. 2548; vgl. auch Ribonsäure, S. 473) mit 25 g Salpeter- 
säure {D: 1,2) auf dem Wasserbad (F. Fischer, Piloty, B. 24, 4222). Man erwärmt d- 
Ribose mit 2V a Tln. Salpetersäure (D: 1,2) 8 Stunden auf 40° und dampft rasch auf dem 
Wasserbad ein (Levene, Jacobs, B. 42, 3248). — Geht schon beim Verdunsten der wäßr. 
Lösung im Vakuum in die Lac tonsäure C^H ft 6 (Syst. No. 2625) über. Diese gibt beim Kochen 
mit konz. Jod Wasserstoff säure und Phosphor Glutarsäure (E. F., P.). — Calciumsalz. 
Krystallinisches Pulver. Unlöslich in Wasser, quillt beim Kochen auf (L., J.). 

b) Arabotrioocyglutarsäuven C 5 H 8 7 = 

H H OH OH OH H 

I. HO s C*C-^C C-CO*H und II. H0 2 C*C~ -C- CCO a H. 

ÖH OH H H H ÖH 

a) d-Trio&yglUtar saure (Konfiguration entsprechend Formel 1). — B r Durch ti-stündiges 
Erwärmen von d-Arabinose mit 27 2 Teilen Salpetersäure (D: 1,2) auf 35° und Eindampfen 
auf dem Wasserbad (Rufe; B* 32, 558). Aus Fucose mit Salpetersäure (D: 1,15) auf dem 
Wasserbad (W. Mayer, Tollens, B. 40, 2435; Tollens, Rürive, £. 43, 2009; C. 1909 II, 
591), Beim Aufbewahren konz., schwach saurer Rohrzuckerlösungen in heißen Bäumen, 
neben anderen Produkten (v. Lippmann, B. 26, 3060; 32, 1213}. Neben anderen Produkten 
bei der Oxydation des Salepschleims mit 30%iger Wasserstoffperoxydlösung (Hilger, B, 36, 
3201). — Kry stalle (aus Aceton). F: 128° (korr.) (Rtr.). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und heißem Aceton (Rü.). [a]i>: 4-22,88° (in Wasser; o = 5,127) (Ru.); [a],>: 
+ 27,6° (in Wasser; 0,3158 g in 10 ecin Lösung), +21,6° (1,3889 g Kaliumsalz mit Salzsäure 
in 20 ccm Lösung) (T., Ro. } C. 1909 II, 591; Zeitschr. des Vereins d. deutschen Zuckerind. 
59, 583). — K a C 5 H 6 7 . Krystaüe. [a] D : -8,71° (1 } 6726 g in 20 ccm wäßr. Lösung) (T., 
So., C. 1909 II, 591; Zeitschr. des Vereins d, deutschen Zuckerind. 59, 582). — Ag 2 C 6 Hß0 7 
(T., Ro.). — SrCfrff 6 7 -f-3H a O. Aus der wäßr. Lösung durch Alkohol fällbar (M., T.). - 
BaC 5 H 6 7 (bei 100°) (v. L, B. 26, 3060). 

ß) l-Triaocy glutarsäure (Konfiguration entsprechend Formel II, s. o ). — B. Man 
digiriert 1 TL 1-Arabinose mit 2 1 j % Tln t Salpetersäure (D: 1,2) bei 35°, verjagt alle Salpetersäure,. 
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löst den Rückstand in Wasser, kocht mit Calciumcarbonat, filtriert heiß und zersetzt das 
Calciumsalz durch Oxalsäure (Kiliani, B. 21, 3007). Aus Rhamnose durch Oxydation mit 
Salpetersäure (D: 1,2) bei 50° (Will, Peters, B. 22, 1698; vgl. Malin, A. 145, 197) oder 
mit Salpetersäure (D: 1,15) bei 85-90* (Tollens, Rorive, B. 42, 2010; G. 1909 II, 591). 

— Blättchen (aus Alkohol). F: 127° (Kl). Für eine 9,59°/ ige wäßr. Lösung der Säure aus 
1-Arabinose ist [oft: —22,1* (E. Fischer, B. 24, 1845); ia\y, ~24,9 Ö (0,6540 g in 20 ccm 
wäßr. Lösung), —21,4° (1,1943 g Kaliumsalz mit Salzsäure in 20 ccm wäßr. Lösung) {Tol , 
Ror., (7. 1909 II, 591; Zeitsckr. des Vereins d. deutschen Zuckerind. 59, 583)* Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 35°: 1,32 Xl0~ 3 (Roth, B. 32, 560). Leitfähigkeit und Ge- 
frierpunkt wäßr. Lösungen des Magnesium-, Nickel- und Kobaltsalzes: Tower, Am. Sog. 
27, 386. — Trioxyglutareäure reduziert FEHLiNGsche Lösung nicht (Kl). Nachweis durch 
Alkaloidsalze : Neuberg, Wohlgemtjth, H, 35, 59 Anm. — K 2 C ft H G 7 . Monoklin prismatisch 
(Haushoeeb, B. 21, 3280; Will, Peters, B. 22, 1699; vgl Groih, Gh. Kr. 3, 407}. [et]!, 6 : 
+ 9,35* {in Wasser; 1,5981 g in 14,7112 g Losung) (W., P.); [a] D : +8,5° (1,8584 g in 20 ccm 
wäßr. Lösung) (Tolleins, Rorive, C. 1BOÖ II, 591; Zeitschr. des Vereins d. deutschen Zuckerind. 
59, 583). - Ag 2 C s H 6 7 , F: 173° (W., P.). - Oa0 5 H 6 7 + 3H 2 (W., P-). - ?a0 5 H 6 O 7 
<W., P.). - PbCÄO ? + H a O (W., P.). 

y) dl-THo&i/gliitarsäut'e (Formel I -f II, S. 552). — B. Aus gleichen Teilen d- und 1- 
Säure in Aceton (Rupf, B. 32, 558). — Krystalle (aus Aceton). F: 154,5° (korr.) (Zers.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, ziemlich leicht in Aceton. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 6,9x10 4 (Roth, B. 32, 560}. — K^C^O?. Prismen (Ru\). 

OH H OH 

c) Xtflotriojrtj&lutat'Sfiitie C 5 H e O ; = HOoC-0 C— CC0 2 H. B. Bei 8-stündigem 

H OH H 

Erwärmen von 1 Tl. Xylose mit 2V a Tln. Salpetersäure (D: 1,2) auf 40* (E. Fischer, B. 24, 
1842). Bei 48-stimdigem Erwärmen von 4 g Isorhamnonsäurelacton (Syst. No. 2548; vgl. auch 
[sorhamnonsäure, S. 477) mit 16 g Salpetersäure (D: 1,2) auf 50-55° (E. Fischer, Herborn, 
B. 29, 1965). Aus Oxyglykon säure (Syst. No. 321) mit 2V a Tln. Salpetersäure (D: 1,21) bei 
m° (Boutkotjx, G.r. 127, 1225). — Krystalle (aus Essigester}; F: 152° (Zers.) (E. Fischer, 
Piloty, B. 24, 4224). Außerordentlich leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, schwerer 
in heißem Aceton, fast unlöslich in Äther und Chloroform (E. F.). Optisch inaktiv (E. F.). 

^ Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 389,5 Cal. (Fogh, G. r. 114, 923). 

* Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 2o ft : 6,6 X KT -4 (Roth, B. 32, 560). — Reduziert 
FehlingscIic Lösung nicht, wohl aber ammoniakalische Silberlösung (E. F.). Geht beim 
Abdampfen der wäßr. Lösung nicht in eine Lactonsäure über (E. F., P.). Beim Erhitzen mit 
konz. Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht Glutarsäure (E. F.). Mit Phenylhydrazin 
erhält man das neutrale Phenylhydrazid (farblose Blättchen; sintert gegen 175°, zersetzt 
sich bei raschem Erhitzen gegen 210°; sehr wenig löslich in heißem Wasser und Alkohol) 
(E. F.). -™ K 2 C5H 6 7 . Krystalle (aus konz. Lösung auf dem Wasserbad} (Rufe, B. 32, 559). 

— K 2 C 5 H 6 7 4-2H 2 0. Tafeln oder Prismen (aus wenig Wasser) (E. Fischer, B. 24, 1843). 

— CaC 5 H ft 7 -r aq. Sehr wenig löslieh in Wasser {E. F.), — CaC 5 H 6 7 + 2 H 3 0. Krystalle 
(aus heißem Wasser) (Boutrüux, G. r. 127, 1225). — CaC 5 H 6 7 -f-3H 2 0. Aus der wäßr. 
Losung durch Fällen mit Alkohol (B.). 

Monoformal-trioxyglutarsäure C 6 H 8 7 s. Syst. No. 2891. 

d) Präparate von THo&yglut€ii'$äure f deren Einheitlichkeit fraglich ist, 

a) Cassonsäure C 5 H a 7 . Wahrscheinlich eine unreine Trioxyglutar&äure (vgl. Ma- 
quennv, Les sucres et 1 urs principaux derives [Paris 1900], 8. 911). — B. Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Rohrzucker (Siewert, J. 1859, 548) oder Glykonsäure 
(Höotg, J. 1879, 667} durch Salpetersäure. — Dicker rötlicher Sirup. — Reduziert ammo- 
niakalische Silberlösung mit Spiegelbildung. Bildet keine sauren Salze. — BaCgHgO, (bei 
98°). Niederschlag. Zersetzt sich bei 112-115°. 

ß) Trioxyglutaraäure aus d-Sorbose von Dessaigses, Aposorbinsäure C 5 H 8 7 
= HOaC-CHCOHj-CHfOHVCHfOHKOJEL B. Entsteht neben Traubensäure, d-Wein- 
Häure, Mesoweinsäure und Oxalsäure bei der Oxydation von d-Sorbose durch Salpeter- 
säure (Dessaignes, A. Spl. 2, 243). — Blättehen oder dünne Rhomboeder. Schmilzt unter 
Wasserverlust bei 110°. 1 Tl. Säure löst sich in 1,63 Tln. Wasser von 15°. — Saures Ammo- 
niumealz, Krystalle, leicht löslich in Wasser. — Ag 2 C^3. Q 7 . Amorph. — CaC^HgQ^ 
4H 2 0. - PbC s H 6 7 -4-PbO. Nicht krystallinisch. 

y) Trloxyglutarsäure aus d-Sorbose von Kiliant, Scheibler C 5 H 8 7 — HO a C- 
OH(OH)-CH(OH)CF(OH}-COoH. B. Aus d-Sorbose mit Salpetersäure (D: 1,39) bei 35» 
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(Kiliani, Scheibler, B. 21, 3278). — Reduziert alkalische Kupferlösung nicht. — 
K a C ß H 6 7 . Gleicht kry stenographisch dem Kalimnralz der 1-Trioxygmtaraäure (Haus- 
hober, B. 21, 3279). 

2, £>~Methylol-butandiol-(£*3)-di#äui*e 9 a.ß.y-Triowy-propan -a.ß-dicar hon- 
saure, Qwy methy l-weinsäure C 5 H 8 7 = H0 2 C • C(CH 2 OH)( OH) • CH( OH) • C0 2 H. B . 
Durch Oxydation von Apiose oder von Apionsäure mit Salpetersäure (D: 1.2) (Vorgerichten, 
Fr. Muxleb, B. 39, 236). — Liefert bei der Oxydation mit Silberoxyd Glykolsäure und 
Spuren von Ameisensäure, aber keine Essigsaure/— 0aC 5 H ft O-. [a]f,: +6.58° (in Wasser; 
e = 1,90). 

2. Oxy-carbonsäuren C 6 H 10 7 . 

1. Hexantriol- (2* 3* 4)~dismirefi, a.ß.y-THoi#y -butan-a.d-diearbonsäuren<, 
a>ß.ß'-Trioay-adipinsäuren C 6 H 1(> 7 = HO 2 CCH(0H)CH(0H)CH(0H)CH a C0 s H. 

a) Linksdrehendr a^ß' -THoxy-adipinsüure von Kiliani C 6 H 10 O 7 = HO a C- 
CH(OH)'CH(OH)CH(0H)-CH s CO 2 H. B. Bei 24-stündigem Erwärmen von Digitalon- 
aäurelacton mit 2 Tln, konz. Salpetersäure (D: 1,4) auf 35 fl ; man reinigt über das Calcium-, 
Chinin- und Bariumsalz (Kiliani, B. 38, 3622). — Derbe Tafeln (aus Wasser). F; 123° 
bis 127°. Dreht stark nach links. - Die neutralen Kalium-, Natrium- und Ammoniumsalze 
krystalHsieren nicht. - 0uC 6 H 3 O 7 -i-4H 2 O. Hellblaue Krusten von derben verwachsenen 
Prismen. Ziemlich m-liwer löslich in Wasser, — ZnC c H 8 7 +4H 2 0. Krystalle. Mäßig lös- 
lich in Wasser. 

b) Inaktive a*ß.ß' ~T r low y Adipinsäure (?) von Limfricht CrH 10 0- = HO a t'- 
CH(0H)-CH(0H)-CH(0H)CH 2 C0 a H(?). B. Beim Kochen von a.^Tribrom-adipin- 
säure (?) (vgl. Bd. II, S, 055) mit Barytwasser (Ltmpbicmt, A. 165, 269). — Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, wenig in Äther. — BaC 6 H 8 7 +7 2 H 2 (bei 85°), Pulver. Sehr leicht 
böslich in Wasser, nicht ganz unlöslich in Alkohol. 

2. I£exantriol-(2. 3.5) - dismi ren* a,ß,6-THo>ocy-butan-a.d-dicar bonsäuren , 
€t.ß.a'-Triöocy Adipinsäuren C 6 H 1(1 7 = H0 2 CCH(OH)CH(OH)CH 2 CH(OH)C0 2 H. 

a) Jlechtsdrehende a.fi.a'-Trioscy Adipinsäure aus Metasaccharin, 3tela- 
xaccharonsüure C 6 H io 7 = H0 2 CCH(0H)-CH(0H)-CH 2 -CH{0H)-C0 2 H. Zur Konsti 
tution vgl. Kiliani, LoefjxeBj B. 38, 2668 Anm. 1, — B. und Darst Man erwärmt Meta- 
saccharin (Syst. No. 2548; vgl. auch Metasaccharinsäure, S. 477) mit 2 Tln. Salpetersäure 
<D; 1,2) auf 50°, verdampft nach beendigter Oxydation auf die Hälfte des ursprünglichen 
Volums, läßt ca. 24 Stunden in der Kälte stehen, löst die ausgeschiedenen Krystalle in 
Wasser, fällt mit Kalk die beigemengte Oxalsäure aus und konzentriert (Kiliani, B* 18, 
£44, 1555). — Monokline (Haushoher, B. 18, 1555) Blättchen (aus Wasser), Schmilzt bei 
146° unter Wasserabspaltung (K., B. 18, 1556). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, 
sehr schwer in Alkohol und Äther (K, B. 18, 644). [a] D : + 22,6° (in wäßr, Lösung; c = 4,405) 
<K., EiSuitlohb, B. 42, 2605 Anm. 2). — Wird durch Kochen mit Jod Wasserstoff säure untf 
Phosphor zu Adipinsäure reduziert (K., B. 18, 645; K., E. s B. 42, 2606). - CuC 6 H 8 7 + 
4 H 2 Ö (K., B, 18, 1557; 41, 2658). Hellblaue Kügelchen. - Ag 2 C 6 H 8 7 . Schmale, in der 
Mitte eingeschnürte Täfelchen (K., B. 18, 1557). - CaC e H 8 7 + 5H s O (K., B. 18, 1556; 
41, 2658). Sechsseitige Lamellen (bei langsamer Abscheidung) oder wetzsteinähnliche 
Formen (bei rascher Abscheidung), Sehr schwer löslich in kaltem und heißem Wasser, 
schwer in Essigsäure. Gibt mit überschüssigem Calciumchlorid ein leicht lösliches Doppel - 
salz. - ZnC e H 8 7 +4H s O (K„ B, 18, 1557; 41, 2658). Sechsseitige Täfelchen. - 
Blei salz. Rechteckige Täfelchen ( aus verdünnter Lösung) (K., B, 18, 1557). 

b) Rechtsdrehende a*ß.a'-Triötey-atlipinsäure aus Milchzucker CfiH^O-j = 
HO 2 C-CH(OH)-CH(OH)-CH a -CH(0H)*COgH. Zur Konstitution vgl. Kiliani, Eiseslohe, 
B. 42, 2606. — B. und Darti, Man dampft die Lösung, welche bei der Einw. von Calcium - 
hydroxyd auf Milchzucker erhalten wird, nach Entfernung des Iso- und Metasaccharins 
und des überschüssigen Kalks zur Trockne ein, extrahiert nacheinander mit absolutem Äther, 
1 TL' absolutem Alkohol -f- 2 Tln. chlorcalciumtrocknem Äther, dann mit gleichen Teilen 
dieser Lösungsmittel und schließlich mit ahsol. Alkohol und oxydiert den Rückstand der 
letzteren Lösung mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 35—45° (Kiliani, B. 41, 2655). — Säulen 
und Täfelchen (aus Wasser). F: 159—160° (K). [a] p : + 17,7° (in wäßr. Lösung; c ^ 3,752) 
<K., E.). — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7) und rotem Phosphor Adipin- 
säure (K., E.). — CuC 6 H 8 ¥ + 5H 2 0. Hellblaue Krystalle (K.). - CaC e H 8 7 + 5H 2 0. 
Säulen (K.). — ZnC 6 H 8 0„ + 4 H 4 0. Krystallwarzen (K.). — Cadmiumsalz. Säulen (K.). 
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3. 2-3Iet7iyl-pentantrio l-(2.3.4)-(U#äure. a.ß.y-Triojcy -bu ta7i-a*y-€licar- 
bonsäure, a,ß.a'-Trioxy-a-methyl-ff1utar#fiitre* Haccharmi&ätire C 6 H l0 O 7 = 

H0 2 C-C{OH)(CH 3 )*CH(OH)-CH(OH)-CO a H. B. Die zugehörige Lactonsäure (Saccharon 
ÜqH^Oih Syst. No. 2625) entsteht bei mehrtägigem Erwärmen von Saccharin C c H 10 O s (Syst. 



No. 2648; vgl. auch Saccharinsäure, H. 478) mit 3 Tln, Salpetersäure (D: 1,375) auf 35° 
man engt die stark verdünnte Flüssigkeit ein, wiederholt das Verdünnen und Einengen 
bis zur völligen Entfernung der Salpetersäure, löst den Trockenrückstand in viel Wasser, 
fallt die vorhandene Oxalsäure durch die theoretische Menge Kalk, dampft ein und be- 
handelt den Rückstand mit Äther (Kiliani, A. 218. 363). Aus d-Glykuron säure in Wasser 
bei längerem Stehen mit Kalk (Neuberg. Neimann, H. 44, 104). — Die freie Säure 
scheint nicht zu existieren; beim Verdunsten der wäßr. Lösung hinterbleibt ihre Lacton- 
säure: das Saccharon (Syst, Ko. 2625) (K.). Saccharon reduziert alkalische Kupferlösung 
nicht (K.). Durch Oxydation mit Ag ? entsteht Essigsäure (K.>. Bei der Reduktion mit 
Jod Wasserstoff säure und Phosphor liefert es erst trans-a-Methyl-glutaeonsäure (Bd. II, 
S. 775) (K., LoeefTiER, B. 38, 2668), dann er-Methyl-ghitarsäure (K.). — Die Salze der 
Saccharonsäure entstehen beim Kochen des Saccharons mit Alkalien oder Erden (K.). Die 
Afclisalze werden durch Bleizucker gefällt (K.). — (NH 4 ) 2 C 6 Hg0 7 (im Vakuum getrocknet). 
Kry stalle (K.). — Ag 2 C 6 H 8 7 (im Vakuum getrocknet). Flockiger Niederschlag. Wird bei 
100° schwarz (K.). — CaC 6 H 8 7 (bei 100*). Gummiartig (K,). 

4. 3-M.ethylsüiire-penttitotriol-(3*£*i> oder 2.3,*>)-sänre-(J)< ß*y.S- otler 
a,ß.d-Trioxy-butan-atß-dica4'bönsäitrei Puru saccharon säure C & H 10 7 ^=HOCH 2 * 
OKOHj-^O^tCOssHj'CHa-COsH oder HOCHa-C^-CfOHJfCO^HJ-OHtOHj-COjH. Ä 
Die zugehörige Lactonsäure (Parasaccharon, Syst. No. 2625) entsteht aus Parasaccharin (Syst. 
No. 2548; vgl. auch Paraaaceharinsäure, S. 479) mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 45— 55° 
(KiLIANi, Loeffler, B. 87» 3613). — Aus dem Parasaccharon erhält man mit 2 Mol, Kali- 
lauge das Kaliumsalz der Parasaccharonsäure. — CuC ? H 8 7 + H 2 0. Hellblaue Warzen 
oder Nädelchen (K., L.). — Magnesiumsalz. Rechteckige Krystalle (K., L., Matthes, 
ß. 40, 2999). - CaC 6 H 8 7 + 5 H a 0. Blättrige Krystalle (K., L.). - BaC fi H 8 T . Krystall- 
warzen (K., L, M.). - ZnC G H 8 7 + lV^HgO. Kiigelchen (K., B. 41, 2656 Anm. 2). 

3. 3-Methyl säure- h exantriol -(3.5.6) -säure-(l), ^.d.R-Trioxy-pentan-a.jtf- 
dicarbonsäure C 7 H 12 7 = HO * CH a ■ CH(OH) -CH 2 -C(0H) (C0 2 H) - CH 2 - CO a H. 
B. Findet sich unter den Produkten der Oxydation der a-Oxy-diallylessigsäure (S. 390) 
durch l%ige Kaliumpermanganatlösung (Fokkt, 3K. 22, 627; J. pr. [2] 48, 522). - Nicht 
in freiem Zustande bekannt. Geht, aus den Salzen abgeschieden, sofort in die zugehörige 
Lactonsäure (Syst. No. 2625) über. - CaC 7 TT 1(> 7 . Schwer löslich in Wasser. - BaC ; H 10 Ö 7 
(bei 120°). Gummi. 



c) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _ 4 07. 

1. 2-Methylsäure-butanol-(2)-di säure, a-Oxy-äthan-a.«.£-tricarbon säure, 
tf-Oxy-a-carboxy-bernsteinsäure C 5 H 6 0, = HO a C ■ CH a ■ C(OH)(C0 8 H) 2 , B. 
Aus Oxalessigester durch Anlagerung von Blausäure und darauf folgende Verseif ung (Durand, 
ü. r. 138, 1525). - Gibt mit Kalkwasser keine Fällung. - Ca s (C s H 3 7 ) a -f 57 2 H 2 0. Kry- 
stalle. 

Äthyläthersäure, a-Ä€hoxy-a~carboxy-bernBteinsäure C 7 H M 0- — HOoC-C^- 
CtO-CaHsJfCOgHJg. B. Beim Behandeln von a-Chlor-äthan-a.a.^-tricarbonsäure-triäthylester 
C £ H B -O s C*CH 2 •CCl(C0 2 *03H & ) 2 mit alkoholischer Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur 
(Bischöfe 1 , A. 914, 51). — Ba 3 (C 7 H 7 7 ) 2 . Voluminöser Niederschlag. 

2. Oxy-carbonsäuren 6 H 8 7 . 

1. 3-Methylsauve-pentanol-(2)-tUsäure. a- Oocy-propan-a*ß>y-tricarbm%- 
säure, a- Oxy -ß-car b oxy-giutaraatw '€* a- Ozcy - tri carballylsäwre, Isoci fronen- 
säure QsHgO, = HOaC-OHC OHVOHtCOsHl-OHg-O OgH. B. Beim Kochen von Trichlor- 

methylparaconsäure OCl 3 -CH-0H(CO a H)-CH 2 -CO'O (Syst. No. 2619) in Wasser mit Baryt- 
wasser. Man erwärmt das erhaltene Bariumsalz mit Eisessig, gibt Wasser hinzu, kocht, 
fällt aus der Lösung das Barium genau mit Schwefelsäure aus, filtriert und dampft 
das Fütrat ein. Der Jtückstand erstarrt nach mehrwöchigem Stehen im Vakimmexsiccator 
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krystallinisch. Man löst die Krystallmasse in Aceton, filtriert und verdampft das Lösungs- 
mittel. Ea hinterbleibt ein Gem isch der Isocitronensäure und der zugehörigen Lactonsäure 

HOsC-CH'CHfCOaHVCBVCO-O (Lactoisocifcronensäure, s. Syst. No. 2621) (Fittig, A. 
255, 48). Man erhält das Calciumsalz der Isocitronensäure, wenn man Kalkwasser in eine 
heiße wäßr« Lösung der Isocitronensäure bis zur bleibenden alkalischen Reaktion einträgt 
und die Lösung längere Zeit sieden läßt (F., A. 255, 50). Das Natriumsalz, entsteht bei der 
Verseifung des Isoeitronen ßäuretriäthylesters mit wiißr.-alkoh. Natronlauge auf dem Wasser- 
bade (Wislicentjs, Nassauer, A. 285, 7). — Die Isocitronensäure selbst ist nicht in reinem 
Zustande erhalten worden. Sie geht beim Stehen im Vakuumexsiccator teilweise, bei vor- 
sichtigem Erhitzen auf 100° vollständig in Lactoisocitronensäure über (F.). — Na 3 C 6 H G 7 . 
Weißer Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser (W., N.). — Ag 3 C 6 H B 7 . Hellbraunes 
amorphes Pulver (F.). — Cag(C 6 H 5 7 ). 3 + H a O. Amorphes Pulver. Sehr wenig löslich in 
Wasser (F.), — BeL^C^O^ + H 2 0. Amorphes Pulver. Fast unlöslich in Wasser (F.). 

Triäthyloster C 13 H 20 O ? = C 3 H 5 -0 2 C-CH(OH)CH(C0 2 C 2 H 5 )-CH 2 C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei 
der Reduktion von 10 g Oxalbernsteinsäureester mit 200 g 2 1 / 2 °/oig em Natriumamalgam 
in schwach saurer Lösung (Wislicenus, Nassauer, A. 285, 7). — ÖL Siedet unter ge- 
wöhnlichem Druck etwas oberhalb 260° unter Zers. Kp 14 : 3 49 — 1 50°. »Schwer löslieh in Wasser. 



2. 3-Jlethy Isihwe-pentmi ol-(S)-disäure f ß- Owy -jjropan-a.ß.y-trtcarbon- 
saure, ß-Oxff-ß-carboi&y-glutarsäure, ß-Oacy-trteavbally Iswwre, Citronen- 
säure (Acidum eitricum) C 6 H 8 7 = HO 2 C-0H a C(0H)(C0 2 H)-CH 2 -C0aH. Scheele 
(GreUs AnnaZen 1784 TL 1) stellte als erster die Citronensäure in krystallisiertem Zustande dar. 

Vorkommen. 

Die Citronensäure ist eine der verbreitetsten Pflanzensäureu (vgl, Czapek, Biochemie 
der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 436). Sie findet sich in Pilzen, so in Boletus igniarius 
L., in Amanita muscaria Pers., in Agaricus tormentosus Fr. (Dbssaignes, A. 89, 120), im 
eßbaren Champignon (Lefort, J. 1856, 685}, in der Trüffel (Lefort, J. 1857, 514). In den 
Kernen der Samen von Pinus cembra L. (Schttlze, L. V* St. 87, 83). Im Safte der Zucker- 
hirse (Sorghum saccharatum Pers.) (Wiley, Maxwell, J. 1890, 2205; Cat., Am. JSoc. 15, 
144). Im Zuckerrohr (Saccharum officinarum L.) (vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, 
Bd. II [Jena 1905], S. 437). Im Samen von Phalaris can&riensis L. (Hanama20T, J. 1863, 
616). In der Frucht von Ananas sativus (Adet, A. eh. [1] 25, 35; Grells Annahn 1800 II, 
194). In den Zwiebeln von Allium cepa L. (Fourcroy, Vauquells, A. eh. [1] 65, 167). In 
den Zwiebeln von Scilla maritima L. (Tilloy, J. 1853, 563). Im Wurzelstoek von Con- 
vallaria majalis L. (vgl. Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 99). Im Wurzelstoek 
von Paris quadrifolia L. (vgl. Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 100). In der Frucht 
von Vanilla planifolia Andr. (v. Leutner, J. 1871, 815). In der grünen Schale der Walnuß 
(Juglans regia L.) (Bracon^ot, A. eh. [1] 74, 310). In den Früchten von Fagus silvatica L. 
(Brandl, v. Rakowtecki, J. 1864, 607). In den Früchten von Castanea vesca Gaertn. (vgl. 
Wehmer, Die Pfianzenstoffe [Jena 1911], S. 136). In den Eicheln (Bracwnqt, J. 1849, 
486; A. ck. [3] 27, 397). In dem Safte der unreifen Früchte von Morus nigra L.; 1 Liter 
.Saft enthält 26,83 g Citronensäure (W t right, Patterson, Chem. N. 37, 6; J. 1878, 963; 
B. 11, 152). Im Samen von Cannabis sativa L. (Frankfurt, L, Y. St 43, 149). In der 
Frucht von Omphacomeria acerba D. C. (vgl. Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], 
S. 165). Im Wurzelstock von Asarum europaeum L. (vgl, Wehmer, Die Pflanzenstofte 
[Jena 1911], S. 166). In der Rübe von Beta vulgaris var. Räpa (Michaelis, J. 1851, 394; 
J' W- [1] 54, 184; 76, 467; Schradee, A. 121, 370); findet sieh daher im Saturations- 
schlamm der Zuckerf abriken (Andklik, G. 1900 II, 825). In der Wurzelknolle von Aconitum 
napellus L. (vgl. Wehmer, Die Pfianzenstoffe [Jena 1911], S. 199), In den Früchten von 
Caulophyllum thalictroides Michx, (Stockton, EldreDge, Ghem, N. 98, 191). In der 
Rinde von Myristica malabarica Lam. (vgl. Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 
218), Im Kraut und in der Wurzel von Eschscholtzia californica Cham. {vgl. Wehmer, 
Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 235). In der Wurzel von Chelidonium majus L. (Hai- 
tin&er» M. 2, 485). Im eingetrockneten Milchsaft von Papaver somniferum L. (Opium) 
(vgl. Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 238). In den Fruchtkapseln von Papaver 
somniferum L. (Desohamps, A. eh. [4] 1, 457). In Adlumia cirrhosa Raf. (vgl. Wehmer, 
Die Pfianzenstoffe [Jena 1911], S. 243). Im Samen von Sinapis alba L. (vgl. Wehmer, 
Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 257). Im Kraut von Reseda luteola L (Chevreul, Phar- 
mazeutisches Zentralblatt 1833, 192), Im Blattsaft von Drosera intermedia Hayre (Stelst, 
B. 12, 1603}. In den Früchten von Ribes rubrum L. (Johannisbeeren) (Scheele, GreUs 
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Annalen 178511, 296; Berard, A. ch. [2] 16, 239; Tilloy, Berzelius 1 Jahresberichte 8, 245; 
Kunz, Adam, ö. 1Ö06 I, 1850; Chauvin, Joulin, Canu, G. 1908 II, 735). In den Früchten 
von Ribes nigrum L, (Scheele, Crelh Annalen 1785 II, 296; Chat;., Jou., Ca., C. 1908 II, 
735). In den Früehten von Rib38 grossuiaria L. (Stachelbeeren) (Scheele, Crells Annalen 
1785 II, 296; Chodnew, A. 53, 284; Kunz, Adam, C. 19061, 3850). In den Früchten 
von Pirus communis L. (Birnen) (Chatl, Jou., Ca., 0. 1908 Ü, 735). In den Früchten 
von Pirus malus L. (Äpfeln) (Chau.. Jou., Ca., C. 1908 II, 735). In den Früehten von 
Piras aueuparia Gärtn. {Liebig, A. 5, 141). In den Früchten von Pirus aria Ehrh. (Scheele, 
Crells Annalen 1785 II, 296). In den Früchten von Pirus arbutifolia L. (Reed, Chem. N. 
99, 303). In den Früchten von Eribotrya japonica Lindl. (Bornträger, C. 1902 I } 728; 
Takahashi, C. 1906 II. 542). In den Früchten von Rubus chamaemorus L. (Scheele, 
Crells Annalen 1785 II, 296; Öech, J. pr. [2] 22, 400). In den Früchten von Rubus idaeus 
L, (Scheele, Crells Annalen 1785 II, 296; Kunz, 0< 1905 II, 791; Krzi^an, Plahl, C. 
19061, 1290; Kayser, C. 19061, 1851; II, 169; KrzIzan, C. 1906 II, 1517; Hemfel, 
Friedrich, C\ 19071, 983). In den Früchten von Fragaria vesca L. (Walderdbeeren) 
(Scheele, CreUs Annalen 1785 II, 296). In den Früchten von Fragaria elatior Ehrh. (Paris, 
Ch. 7j. 26, 249; Ktjnz, Adam, C. 1906 I ? 1850). In den Früchten von Rosa eanina L, (Scheele. 
GreUs Annalen 1785 II, 296). In den Früchten von Prunus armeniaca L. (Aprikosen) 
(BlEY, J.pr. [1] 6, 298; Kunz, Aüam, G. 19061, 1850). In den Früchten von Prunus 
persiea Sieb, et Zuct*. (Kunz, Adam, C. 1906 I, 1850). In verschiedenen Pflaumenarten 
(Chauvin, Joulin, Canu, G. 1908 II, 735). In den Früchten von Prunus avium L. (Keim, 
Fr. 30, 408; vgl. dagegen Kunz, Ad Ali, C. 1906 I, 1850). In den Früchten von Prunus 
cerasus L. (Kirschen) (Scheele, Crells Annalen 1785 II, 296). In den Blättern und der Rinde 
von Prunus cerasus L. (Rochleder, J. pr. [1] 107, 386; B. 3, 238). In den Früchten von 
Prunus padus L. (Scheele, Crells Annalen 1785 II, 296). In den Früchten von Tamarindus 
indica L. (Scheele, Crells Annalen 1785 II, 296; Vauquelin, A. ch. [1] 5, 98, 104; K. Müller, 
Ar, 231, 42). Im Samen von Lupinus luteus L. (Beyer, J. 1872, 804; E. Schulze, Land- 
wirtschaftliche Jahrbücher 5, 840). Im Samen von Lupinus albus L. (Campani, GRrMALDi, 
J. 1888, 2368; Belzüng, C. 1894 II, 1051). In der Wurzel von Ononis spinosa L. (Hlasi- 
wetz, J. pr. [1] 65, 445), In dem Samen von Vicia sativa L. (Ritthausen, J. pr. [2] 39, 
357). In dem Samen von Vicia faba L. (Ritthauses, J. pr. [2] 29, 357). In dem Samen von 
Pisum sativum L. (Ritthausen, J. pr, [2] 29, 357). In dem Samen von Phaseohis vulgaris 
L T (Ritthausen, J. pr. [2] 29, 357). In der Wurzel von Toddalia aculeata Pers. (Schnitzer, 
C. 1862, 22). In der Frucht von Citrus limonum Risso (Citronen) (Scheele, CreUs Annalen 
1784 II, 3); die frische Frucht enthält im Mittel 5,39% Citronensaure, der Saft im Mittel 
5,83% Citronensaure (König, Chemische Zusammensetzung der menschlichen Nahrungs- 
und Genußmittel, 4, Aufl., Bd. I [Berlin 1903], S. 849). In dem Fruchtfleisch von Citrus 
aurantium Risso (Apfelsinen) (Hestbe, «7, 1891, 2760; Scurti, de Plato, C. 1908 II, 1370). 
In der Frucht von Citrus bigaradia Loisl. (Pomeranzen) (vgl. Wehmer, Die Pflanzenstoffe 
[Jena 1911], S. 398). In den Früchten von Citrus limetta Risso (vgl. König. Chemische Zu- 
wammensetzung der menyclüiclien Nahrung« - und Genußmittel, 4. Aufl., Bd. 1 [Berlin 1903], 
S. 844). In dem Fruchtsaft von Citrus bergamia Risso (Warington, J, 1876, 1092). Li 
der Rinde von Toona febrifuga Rm. (Lundau, J. 1861, 768). In der Kamala (Stern- und 
Drüsenhaare der Früchte von Mallotus philippinensis Müll. -Arg.) (Leure, J. 1860, 562), 
Im Fruchtfleisch der sauren Varietät von Mangifera indica L. (vgl, Wehmer, Die Pflanzen- 
stoffe [Jena 1911], S. 446). In den Fruchten von Rhus eoriaria L. (vgl. Wehmer, Die Pflanzen- 
Stoffe [Jena 1911], S. 449). In der Frucht von Rhus aromatica Ait. (vgl. Wehmer, Die 
Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 453). In Hex paraguariensis St. Hü. (Kletzinsry, vgl. Kunz 
Krause, Ar. 231, 618). In Evonymus atropurpurea Jacq. (Clothier, Hescott, Wenzell; 
vgl. Thibault, Ar, 2Ö2, 430). In Evonymus europaea L. ( Grund ner, J. 1847/48, 829). 
In der Rinde von Aesculus Hippocastanum L. (Rochleder, J. pr. [1] 102, 103). In den 
unreifen Beeren von Vitis vinifera L. (Weintrauben) (Scheele, Crells Annalen 1785 II, 
296; vgl. auch Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 472). In den Ranken und Blättern 
von Vitis vinifera L. (Hilger, Gross,./. 1886, 1815). Im Frühlmgssaft des Weinstocks 
(Vitis vinifera L.) (Wittstein, J. 1857, 520). In den Beeren von Vitis silvestris L. (Riegel, 
J. 1847/48, 829). In den Früchten von Carica papaya L. (Peckolt, J. 1879, 932). In 
den Früehten von Punica granatum L. (BorntrXger, Paris, C. 1898 1, 863), In den Früchten 
von Myrtus communis L. (Riegel, J. 1850, 554). In den Früchten von Stenocalyx Michelii 
Bg. (Peckolt, C. 1903 II, 1335). In den Früchten von Aralia hispida Vent. (Gilchrist, 
Chem, N. 99, 211). In den Blättern von Ledum palustre L. (Willigk, A. 84, 364; J. pr. 
[1 ] 58, 205). In den Blättern von Are tost aphy los uvaursi Spr. (vgl. Wehmer, Die Pflanzen - 
stoffe [Jena 1911], S. 573). In den Früchten von Vaceinium myrtillus L. (Heidelbeeren) 
(Scheele, Crells Anmilen 1785 II, 296; Kayser, J. 1883. 1407; Kunz, Adam, ü. 19061, 
1850). In den Früchten von Vaceinium vitis idaea L. (Preißelbeeren) (Scheele, CreUs 
Annalen 1785 II, 296; Graeger, J. 1871, 813; 1873, 590; Kunz, Adam, C. 19061, 1850). 
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Jn den Früchten von Vaccinium oxycoccoa L. (Scheele, GreUs Anrxüen 1785 II, 296; Apaaik, 
3E. 35, 811; 0. 1903 II, 1450) zu 2,44-2,8% (KossowitSCH, £E. 19, 273; B. 20 Ref., 549). 
In den Beeren von Vaccinium macrocärpum Ait. zu 1,4% (Febdinand, Jahresber. d. Agri- 
kvUurchemie 1880, 98). In den Blüten von Bassia latifolia Roxb., sowie in anderen Bassia- 
arten (Klinge», Bwabd, J. 1887, 2303). In geringer Menge in dem eingetrockneten Saft 
(Manna) von Fraxinus ornus Sibt, (Flückigeb, Ar. 200, 162). In den Früchten von Physalis 
Alkekengi L. (Dessaiqnes, Chautab», J. 1852, 670). In den Fruchten von Capsicum an- 
nuum L. (Bbaconnot, A~ cä. [2] d, 130). In den Früchten von Capsicum tetragonum Mill. 
(Pegkolt, G. 1909 I, 1169). In den Keimen von Solanum tuberosum L. (Raup, Pharma- 
zeutisches ZentralblaU 1836, 47). In den Knollen von Solanum tuberosum L. (Baüf, Pharma- 
zeutisches ZmtroMait 1836, 47; Michaelis, Pharmazeutisches ZaäralblaU 1838, 379). In 
den Beeren von Solanum dulcamara L. (Scheele, Crells Annahn 1785 II, 296). In den 
Früchten von Lycopersicum esculentum Mill. (Bebtagnini, J, 1855, 478; Lancasjeb, J. 
1860, 562; Plummeb, J. 1860, 562 Anm. 1; Beiosi, Gigli, G. 1890 II, 10; Albahaby, 
0. t. 145, 132). In den Früchten von Cyphomandra betacea (Silvestri, C. 1870, 563). 
In den Blättern von Nicotiana tabacum L. (Tabak) (Goüfil, A. eh. [3] 17, 506; Sohlösing. 
G. f. 60, 355; Kissling, Gh. £. 22, 2; 23, 2; 26, 673; vgl. auch J. König, Chemie der mensch- 
lichen Nahrungs- und Genußmittel, Bd. I [Berlin 1903], S. 1044, 1045, 1047). In dem Kraut 
von Veroniea officinalis L (Enz, J. 1858, 519). In den Blättern von Plantago major L. 
(vgl. Wehmeb, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 711). In der Rinde von Cephalanthus 
occidentaüß L. (Claassen, G 4 1890 II, 326). Im Samen von Coffea arabica L. in sehr geringer 
Menge (Rochledeb, J. fr. [1} 56, 95). In den Wurzeln von Morinda longiflora Gr. Bon. 
(Babbowcliff, Tuten, Soc. 91, 1908). In Richardsonia scabra St. Hü. (Rochledeb, Willige» 
J, 1851, 394; «/. <pr. [1] 56, 72). Im Kraut von Galram mollugo L. (Oeheen, Z. 1867, 28}. 
Li der Wurzel von Rubia tinctorum L. (Rochleueb, A. 80, 322). In den Blättern von Rubia 
tinctorum (Willige, A. 82, 343). In den Früchten von Sambucus nigra (Kttnz, Adam, 
0. 1906 I, 1850). In der Rinde von Viburnum prumfolium L. (van Allen, J. 1880, 1079). 
in den Fruchten von Viburnum nudum L. (Lott, Chem. N. 99, 171). In den Knollen von 
HelianthuB tuberoaus L. (Bbaconnot, A. eh. [2] 25, 365). In den Knollen von Dahlia ^aria- 
bilis Desf. (vgl. Wekmeb, Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 771). Im Milchsaft von Lactuca 
virosa L. (Köhnke, Ar. 89, 158). Im Milchsaft von Lactuca sativa L. (Köhnke, Ar. 89, 
In "den Blutenständen von Ubiaea Schimperi Gay (Deagendobeb 1 , Ar. 212, 121). 



Citronensäure ist ein normaler Bestandteil der Milch (Henkel, G. 1888, 1561; X. F. St. 
39, 143; Scheibe, L> F. St 39, 153; Vattoin, G. 1894 II, 592; 1897 II, 1056; J. 1894, 
2626; Wohle, Fr. 41, 95), und zwar enthält 1 Liter Kuhmilch nach Henkel (L. F. St. 39, 
150) 1,0—1,4 g Citronensäure, nach Scheibe (L. F. St 39, 162) 1,7 bis 2 g; Citronensäure 
findet eich auch im Käse (Wintebstein, H. 41, 492). 

Bildung. 

Rein chemische Bildttngswei&en. Man neutralisiert /?./T-Dichlor-a-oxy-isobuttersäuitj in 
Wasser mit konz. Sodalösung, gibt 2 Mol.- Gew. festes Kaliumcyanid hinzu und erwärmt bis 
zur Beendigung der Reaktion; man sättigt die erhaltene Lösung mit Chlorwasserstoff und er- 
wärmt auf dem Wasserbade (Gbimaux, Ad^m. Bl, [2] 36, 21). Man gibt zu Aceton-aa y - 
dicarbonsäure-diäthylester in Äther 1 Mol. -Gew. Kaliumcyanid und dann unter Kühlung 
1 Mol.- Gew. konz. Salzsäure, destilliert nach mehrstündigem Stehen den Äther ab, kocht 
den Rückstand mit Salzsäure, gießt die Lösung von dem ausgeschiedenen Salmiak ab, ver- 
jagt die Salzsäure und verseift den Rückstand mit Natronlauge (v. Pecbmann, Dünsch- 
mann, A. 261, 162). Der Triäthylester entsteht in geringer Menge durch Kondensation 
von Bromessigester mit Oxalessigester in Gegenwart von Zink (Lawbence, Soc. 71, 457}. 
Der Triäthylester entsteht durch Kondensation von 2 Mol. -Gew. Bxomessigester mit 1 MoL- 
Gew, Oxalsäurediäthylester bei Gegenwart von 2 At.-Gew. Magnesium in Äther oder Benzol 
(Febbabio, G. 38 JI, 100). 

Biochemische Bildungsweisen. Citronensäure entsteht bei der Vergärung von Glykose 
durch Citromyces Pfefferianus, Citromyces glaber und Citromyces citricus (Ausbeute bis 
50% des verwendeten Zuckers) (Wehmeb, G. r. 117, 332; Bl [3] 9, 728; G. 1893 II, 407,636; 
Sitzungsberichte der hönigl. preuß. Akademie d. Wissenschaften, zu Berlin 1893, 519; J. 1893, 
2015; D. R. P. 72957; B. 27 Ref. 448; Bttchneb, Wüsteneelh, Bio. Z. 17, 395). Von Citro- 
myceten werden unter Bildung von Citronensäure auch Rohrzucker, Dextrin und Maltose 
(Wekmeb, D. R. P. 72957; B. 27 Ref. 448), sowie Mannit, Glycerin und Alkohol assimiliert 
(Maze, Pebbier, C. r. 139, 312; G. 1905 II, 905). Weitere Versuche über die Bildung von 
Citronensäure durch Citromyeeten; Hebzog, Polqtzey, B. 59, 125. Auch Penicülium luteum 
und Mucor piriformis Fisch, vermögen Citronensäure aus Zucker zu erzeugen, wenn auch in 
wenig erheblichem Betrage (Wekmeb, Gh. Z. 21, 1022; Fabr. de Thann etMulhouse, D. R P, 
91 891; G. 1897 II, 160). 
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Darstellung, 

' Zur technischen Darstellung von Citronensaure und uitronensaureni Calcium aus 
Citronen vgl. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. III [Berlin und Wien 
1916], S. 571. Auch die Citromycetengärung von Zucker (S. 558) wird zur technischen Ge- 
winnung von Citronensaure benutzt. 

Physikalische Eigenschaften 
(auch Allgemeines über Salzbitdung), 

Die Citronensaure krystallisiert aus Wasser gewöhnlich mit 1 Mol, Wasser {Mar- 
chand, J. pr. [1] 23, 60). Diese Krystalle sind rhombisch bipyramidal (Heusser, Ann. d. 
Physik 88, 123; Cloüz, BL [2] 30, 648; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 475}. D: 1,542 (Schiff, A. 
113, 190), 1,553 (Bttignet, J. 1861, 15). Die wasserhaltige Säure verliert das Krystallwasser 
beim Stehen über Schwefelsäure im Vakuumexsiceator (Marchand, J. fr. [1] 23, 61). Die 
vollständige Abgabe des KrystaüwaBsers erfolgt beim Stehen über Schwefelsäure bisweilen 
erst nach langer Zeit ( Grosjean, Soc. 43, 331). Die wasserhaltige Säure schrumpft zwischen 
70° und 75* unter Wasserverlust, verändert sich bei weiterem Erhitzen zunächst wenig und 
schmilzt schließlich je nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 135° und 152° (Buchner, 
ß. 25, 1160). Die wasserhaltige Säure schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 100°; beim 
langsamen Erwärmen wird sie bei ca. 130° wasserfrei und schmilzt dann glatt bei 153° (J. 
MeyeBj B. 36, 3599). Citronensaure krystallisiert wasserfrei, wenn man eine wäßr. Lösung 
der wasserhaltigen Säure bei Siedetemperatur bis zur beginnenden Krystallisation eindampft 
und dann erkalten läßt (Marchand, J. pr. [1] 23, 64)* oder wenn man eine wäßr. Lösung 
der wasserhaltigen Säure eindampft, die Temperatur hierbei bis auf 130° steigen läßt und 
dann auf Zimmertemperatur abkühlt (Büchner, B. 25, 1159). Die wasserfreie Säure wird 
in farblosen Kry stallen erhalten. Sie scheidet sich beim Umkristallisieren aus kaltem Wasser 
wieder wasserfrei aus (Buch., B. 25, 1159; J. Meyer, B. 36, 3599). Sie schmilzt bei 153° 
(Buch,, B. 25, 1159). — Citronensaure ist in Wasser leicht löslich. Die Lösungen der wasser- 
freien und der wasserhaltigen Säure zeigen bei gleicher Stärke gleichem spezifisches Gewicht 
und gleiche Leitfähigkeit {J. Meyer, B. 36, 3599). 

Spezifisches Gewicht von wäßr. Citronensäurelösungen : 



Prozentgehalt 


Spez 


. Gew. bei 12° 


Prozentgehalt \ Spez. Gew. bei 15° 


4 




1,0150 


10 1,0392 


8 




1,0306 


20 1,0805 


12 




1,0470 


30 1,1244 


10 




1,0634 


40 1,1709 


24 




1,0979 


,50 1 ,2204 


36 




1,1540 


60 1,2738 
66,1 1,3076 


(Schiff, 


.4: 113, 190.) 


(Gerlach, J. 1859, 44.) 



Über das spezifische Gewicht wäßr. Lösungen vgl. auch Farnsteiner, G. 1903 1, 539. 
Ausdehnung und Siedepunkt von wäßr. Citronensäurelösungen: Gerlach, J. 1859, 48; 
Fr, 26, 467. Losungswärme der wasserfreien Citronensaure: Massol, A. eh. [7] 1, 214. 
100 He, 80% ^n Alkohols lösen bei 15° 87 Tle. wasserhaltiger Citronensaure (Schott, A. 
113, 191). 100 Tle. der hei 15° gesättigten Lösung in Alkohol von 90 VoL-% enthalten 
34,576 Tle, wasserfreier Citronensaure (Boubgoin, Bl [2] 29, 245). 100 Tle. der bei 
15° gesättigten absolut -alkoholischen Lösung enthalten 43,152 Tle. wasserfreier Citronen- 
saure (Bou., Bl. [2] 29, 245). 100 Tle. der bei 15° gesättigten absolut- ätherischen Lösung ent- 
halten 2,209 Tle. wasserfreier Citronensaure (Bou., BL [2] 29, 244). 20 g absoluter Äther 
lösen im Mittel 1,8246 gkrystallisierte Citronensaure (v. Lippmann, B. 12 ? 1650). — Adsorption 
durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. 

Molekularrefraktion im festen und gelösten Zustande: Kohlrausch, Ann. d. Physik 
[N. F.] 4, 30; Kannonikow, J. pr. [2] 31, 356; GladSTOne, Hilbert, Soc, 71» 824. Beein- 
flussung der ultravioletten Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alkalischer 
Lösung; Byk, PA. Gh. 61, 46. — Molekulare Verbrennungswärme der wasserhaltigen Citronen- 
saure Dei konstantem Volum: 472,6 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 204). Molekulare Ver- 
brennungswarme der wasserfreien Citronensaure bei konstantem Volum: 475,7 Cal., bei 
konstantem Druck: 474,6 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. <pr. [2] 40, 352). — Elektro- 
capÜlare Punktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 33L Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe ki bei 25°: 8,2 XlO 4 (Waiden, Ph. Gh. 10, 568), 8,0 Xl0~ 4 (Walker, Soc. 61» 708). 
Mlektrolytische Diflaoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 100°: 3,2 XlO -6 (durch 
Zuckerinversion bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 257). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
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der dritten Stufe k 3 bei 100°: 0,70x10^ (durch Zuckerinversic-n bestimmt) (Smith, Ph. 
Gh. 25, 257). Elektrische Leitfähigfee it des neutralen Natriumsalzes: Ostwald. PA. Ch. 
1, 108, des neutralen Magnesiumsalzes: Wilden, Ph. Ch. 1, 539, des neutralen Kalium- 
salzes: Noyes, Johnstow, Ära. Soc. 31, 987; Johnston, Am. Soc. 31, 1010. Elektrische 
Leitfähigkeit der Citronensäure in Gegenwart von Molybdänsäure bezw. Molybdaten: Gross- 
mann, Krämer, B. 36, 1609; Z. a. Ch. 41, 50; Rimbach, Neizert, Z. a. Ch. 52, 401, in Gegen- 
wart von Wolframaten: Grossmann, Krames, Z. a. Ch. 41, 50. Grad der Farbveränderung 
von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante der Citronensäure : Veley,^ Ph. 
Gh. 57, 160. Titrimetrisches Verhalten gegen verschiedene Indicatoren: Degener, C. 189711, 
936; Schiavon, Q. Sil, 540 Anm. Neutralisation s wärme: Massol, A. ch, [7] 1, 214, Ein- 
fluß der citronensauren Salze auf die Fällung von Metall oxyden: Spiller, J. 1857, 469; 
Lebaigue, J. 1864, 689; Landrtn, A. ch. [5] 25, 233. Citronensäure bildet mit rein aro- 
matischen Aminen ausschließlich zweifachsaure Salze (Anselmino, C. 1903 II, 566). 

Chemisches Verhalten. 
Setzt man eine 5% ige wäßr. Citronensäureiösung, in welcher l°/ Uranoxyd gelöst ist. 
mehrere Monate dem Sonnenlicht aus, so entsteht Aceton {Seekamp, A. 278, 374). Erhitzt 
man Citronensäure in einer Retorte, bis sich an den Gefäß Wandungen ölartige Streifen au 
zeigen beginnen, so enthält der Retorteninhalt Aconitsäure (Crasso, A. 34, 66; Pawou^ck. 
A. 178, 153). Erhitzt man Citronensäure bis zum Eintritt der Destillation, so geht Itacon- 
säureanhydrid über (Crasso, A> 34, 61; SwaetS, J, 1873, 579), welches sich in Berührung mit 
der erhitzten Retortenwand in Citraconsäureanhydrid umlagert (Anschijtz, B. 13, 1541; 
Akt., Bertram, B. 37, 3970). Citronensäure scheidet bei der Elektrolyse ihrer Lösung an 
der Kathode Kohlenstoff ab (Blum, Smith, Chem. N. 96, 200). — Läßt man Chlor auf Citronen- 
säure in wäßr. Lösung im Sonnenlicht einwirken, so erhält man Perchloraceton (Bd. I, S. 657) 
(Plantamouä, Berzelius* Jahresber. 26, 428; Stadeler, A, 111, 299; S. Cloüz, A. 122, 120; 
Grimaux, BL [2] 22, 26). Läßt man Chlor auf citronensäure s Natrium in wäßr. Lösung 
im zerstreuten Licht einwirken, so erhält man C0 2 , CHC! 3 und Pentachloraceton (Bd. L 
S. 656) (Pla. ; Stä\ ; Clo. ; Gri ). Brom wirkt bei 100° und im direkten Sonnenlichte auf 
Citronensäure nicht ein (S. Cloüz, A. 122,121; vgl. Wohlk, Fr. 41, 78). Citronensaures 
Kalium gibt in wäßr. Lösung mit Brom Pentabromaceton (Cahours, A. 64, 351 ; S. Cloüz, 

A. 122, 121 ; Grimaux, Bl. [2] 22, 22}. Citronensäure gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat lösung unterhalb 35° CO a und Aceton-a a'-dicarbonsäure (Deniges. C. s*. 130, 32). 
bei etwas höherer Temperatur Oxalsäure (Phipson, Soc. 15, 142; J. 1862, 312; vgl. Fleischer, 

B. 5, 353). In schwefelsaurer Lösung entstehen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
(Pean de Saint- Gilles, J. 1858, 585) oder Braunstein C0 2 und Aceton (Pean de Saint- 
Gilles, J. 1858, 585), Oxydation von Citronensäure in wäßr. Lösung durch Eisenchlorid 
im Quecksnberlicht: Benrath, Ph. Ch. 74, 117. Citronensäure wird durch konzentrierte 
Salpetersäure zu Oxalsäure oxydiert (Wfstrumb, Gm. 2, 830). Wasserfreie Citronensäure 
geht beim Eintragen in ein Gemisch von 1 Tl. rauchender Salpetersäure und 2 TIn. kon- 
zentrierter Schwefelsäure in Citronensäurenitrat (S. 566) über (Champion", Pellet, Bl. [2] 
24, 448). — Beim Erhitzen von Citronensäure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 160° 
entsteht neben C0 2 Itaconsäure (Markownikow, v. Purgold, Z. 1867, 265). Behandelt 
man Citronensäure bei 140° mit gasförmigem Chlorwasserstoff, so erhält man Aconitsäure 
(Hunäus, B. 9, 1751), Beim Erhitzen von Citronensäure mit 3—4 Volum konz. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 140— 150* entsteht Aconitsäure (Geuther, Hergt, J.pr. [2] 8. 
373; vgl. Dessaignes, C. r. 42, 494; J. 1856, 463). beim Erhitzen auf 190—200° Diconsäure 
(s. Bd. II, S. 852) neben C0 2 und CO (Geu., He., J. pr. [2] 8, 381). Beim Kochen von Citro 
nensäure mit Bromwasserstoffsäure (Kp: 126°) wird etwas Aconitsäure gebildet iMercadante, 
J. pr. [2] 3, 356). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure werden C0 a , Aconitsäure und Citra- 
consäure erzeugt (Kammerer, A. 139, 269; vgl. indessen Meroadante, J. pr. [2] 3, 357). 
Erhitzt man 20 g Citronensäure mit 20 g Wasser und 1 g konz. Schwefelsäure auf 175*, so erhält 
man Aconitsäure und Itaconsäure (Pawolleck, A. 178, ] 52; vgL Markownikow, v. Purgold. 
Z. 1867, 265). Beim Kochen von 1 Tl. Citronensäure mit einem Gemisch von 1 TL konz. 
Schwefelsäure und Va Tl. Wasser entsteht Aconitsäure neben Aceton, CO a und CO (Hent- 
schel, J. pr. [2] 35, 205). Erwärmt man 1 Tl. wasserfreie Citronensäure mit einem Ge- 
misch von 1 Tl. konzentrierter Schwefelsäure und 1 Tl. rauchender Schwefelsäure von 
12 % Anhydridgehalt auf dem Wasserbade, so erhält man Aceton-a. a'-dicarbonsäure neben 
CO (v. Pechmann, B. 17, 2542; A. 261, 155). Wilde {A. 127, 170) erhielt beim Erwärmen 
von 1 Tl. wasserfreier Citronensäure mit 2 Tbl. konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 
neben einem Gemisch von CO und jC0 2 eine Säure C 5 H ß O E S (S- 566). — Natrium wirkt auf 
Citronensäure in Alkohol nicht ein (Claus, B. 8, 155, 863; vgl. Kämmerer, Z. 1866, 709; 
B. 8, 732). Beim Schmelzen von Citronensäure mit Kaliumhydroxyd wird auf 1 Mol.- 
Gew. Oxalsäure 1 Mol. -Gew. Essigsäure gebildet (Liebig, A. 26, 158). Bei der Destillation 
von citronensaurem Natrium mit der doppelten Menge Ätzkalk entsteht Aceton (Freydl, 
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M. 4, 151)- — Nach Skinner und Ruhemann {Hoc, 56, 236; vgl. Pebal, A. 88. 71) wirkt 
Phosphorpentachlorid auf entwässerte Citronensäure unter Bildung eines Chlorids C 6 H 8 5 C1 B 
[^H0 2 C-CH 2 -CCl(CO^)CH a -COCI(?)]. Dieses Chlorid bildet feine Nadeln und zerfällt 
an feuchter Luft unter Bildung von HCl und Citronen säure. Erhitzt man es auf 100°, so 
zersetzt es sich in Salzsäure und Aconitaäure bezw. Aconitsäurechlorid (Feeal; Skinner, 
Ruhemann). Nach Klimenko und Buchstab (,JK.. 22, 96) entsteht aus Citronensäure und 
Phosphorpentachlorid ein (nicht rein erhaltene s) Chlorid C 6 H 8 4 C1 3 , das mit Alkohol Citro- 
nensäuretriäthylester liefert und in der Wärme eich unter Bildung von etwas Aconitsäure- 
chlorid zersetzt. Reaktion zwischen Phosphoroxychlorid und Citronensäure : Schiff, A. 172, 
360. Bei der Destillation von Citronensäure mit „Phosphortrisulfid" entsteh* Thiophten 
6 H 4 8 2 (Syst. No. 2672) (Biedermann, Jacobson, B. 19 t 2445). 

Citronensäure wirkt auf Hydroxylverbindungen wasserentziehend, z. B. auf Menthol; 
Mechanismus dieser Reaktion: ZeukÖw, £K. 34 ? 721; C. 19031. 162. Beim Erhitzen von 
wa«Rerfreier Citronensäure mit Resorcin und konz. Schwefelsäure auf 180° entsteht 0-Methyl- 

X(CH,): CH 
umbelUferon HO-C 6 H 3 <( * i {Syst. No. 2511) (Wittenberg, J. fr. [2] 24, 125; 

Fraude, B. 14, 2558; vgl. Schmid, J. pr. [2] 25, 82; v. Pechmann, B. 17, 931). Über die 
beim Erhitzen von Citronensäure mit Glycerin entstehenden Produkte s. : van Bemhelen, 
J. 1856, 603; 1858, 434; Louben(;o, A. eh. [3] 67, 313; Oechsner de Coninck. Raynaud, 
C. r. 135, 1352. Einw. von Mannit bei 130—150°: van Bemmelen, J. 1858, 435. Citronen- 
säure gibt beim Abdampfen mit 40%iger Formaldehydlösung Methylencitronensänre 

_0^CH 2 
(HO ä C-CH 2 ) 2 C<^ - (Syst. No. '2897) (Lobby de Brüte, van Ekenstein, i?. 20. 338). 

Die gleiche Verbindung entsteht mit Paraformaldehyd bei 140—160° (Sternberg, C\ 19021, 
599; Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 129255; C. 1902 1, 738), mit Methylen sulfat und anderen 
Formaldehyd Verbindungen (Bebendes, C. 1903 II, 1344; Bayeb & Co., D. R. P. 150 949. 
193 767, 197345; C. 10041, 1379; 10081, IUI, 1589). Über die Einw. von Formaldehyd 
in Gegenwart von Pikrinsäure: vgl. ORiiOW, C. 1007 L 1 182. Einw. von Glvkose: Bertheeqt, 
.4. eh. [3] 54. 81. 

Biochemisches Verhalten, 

Citronensäure wird von niederen Pilzen assimiliert, z. B. von Hefen und Schimmel- 
pilzen, wie Citromyceten, Penicillium luteum (Kayser, C. 1896 I. 583; Behrens, C. 1896 II. 
765; Shtjkow, C. 18971, 68; Bail, 0. 19021, 1280; Wehmer, Sitzungsberichte der Königl 
Preuß. Akademie der Wissensch. zu Berlin 1893, 522; Gh. Z. 21, 1022; Buchner, Wüsten - 
fei/d, Bio. Z. 17, 423). Bei der Gärung von citronen saurem Natrium mit faulendem Fleisch 
werden Kohlensäure und Buttersäure gebildet (Phipson. J, 1862, 312}, Citronensäure« 
Calcium wird durch faulendes Fibrin unter Bildung von CO a . Essigsäure und Buttersäure 
zersetzt (Hoppe- Seyler, H. 2, 12). Bei der Gärung von citronensaurem Calcium mit 
faulendem Käse treten C0 2 , Wasserstoff und Essigeäure auf (How, J, 1852, 469). Bei der 
Gärung von citronensauren Alkalien mit Mandel kleienauszug erhält man C0 2 und Essigsäure 
{Büchner, J. 1851, 376). Citronensaures Calcium wird von Bierhefe unter Bildung von 
CO a , Wasserstoff, Essigsäure und Buttersäure vergoren (Personne, J. 1853. 414), Citronen- 
saures Calcium gibt bei der Einw. von nicht gekochtem Heuwasch wasser Alkohol, viel Essig» 
säure und wenig Bernsteinsäure (Fitz, B. 11, 1896). 

Über das Verhalten und die Wirkung citronensaurer Salze im Organismus vgl. auch : 
Sabbatani, C. 1899 II, 23; Mac Caixtjm, C, 19041, 49; Wbtght. C. 18941, 92; Bavoni, 
C. 10041, 602; Wbight, Douglas, Proceedings of the Royal Society of London 72, 358; Auer, 
C. 19071, 490; Wohlwiix, C. 1907 II, 81; Hekma, Bio. Z. 11, 177: Busquet, Pachon. 
G. t. 148, 575; .Tanuschke, A. Pth. 81, 371. 

Verwendung. 

Citronensäure findet in der Baumwolldruckerei als Ätzbeize Verwendung. Sie wird 
ferner wegen ihres angenehm sauren Geschmackes als Zusatz zu Limonaden benutzt. Auch 
dient sie zur Darstellung einiger medizinischer Präparate;, z. B. der Brausemagnesia, des 
Eisenoxydcitrates, des Citrophens (s. bei p-Phenetidin, Syst. No. 1843} und der Methylen- 
citronenaaure. Wegen ihrer bakteriziden Eigenschaften kann sie auch zur Desinfektion 
des Trinkwassers in Fällen, wo andere Sterilisierungsmethoden nicht anwendbar sind, heran- 
gezogen werden (Kiegel, G 1907 II, 717). Zur Desinfektion der Milch ist Citronensäure 
nicht geeignet (Luerssen, G. 1907 II, 1438). In der analytischen Chemie benutzt man 
Zitronensäure u. a. bei der Ermittlung der „citrat löslichen*' Phosphorsäure in Düngemitteln, 
im Erdboden usw. 
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Analytisches* 

y achweis der Citronensäure. Erhitzt man 1 TL Citronensäuie mit 6 Tln. Ammoniak 
6 Stunden im geschlossenen Rohr auf 110—120° und läßt dann den Röhreninhalt in einer 
flachen Schale an der Luft stehen, so färbt sich die anfangs gelbliche Flüssigkeit nach einigen 
Stunden blau und nach mehreren Tagen grün (Sabaztik, Laskowsky, Fr. 17, 74). Erhitzt 
man 1 g Citronensäure mit 0,6 bis höchstens 0,8 g Glycerin über freier Flamme, bis die 
Masse eben fest und blasig wird, löst den Rückstand in wäßr, Ammoniak, dampft ein und 
fügt 1—3 Tropfen einer 8— 10%igen Wasserstoffsuperoxydlösung hinzu, so tritt die Grün- 
färbung sogleich und intensiv auf {Makx, Fr. 24 t 202). — Farbenreaktion der Citronensäure 
mit Femchlorid: Berg, Bl. [3] 11, 882; Rgsenthaler. Ar. 241, 479. — Citronensäure gibt 
mit einer wäßr. Kobaltnitratlösung und einem Überschuß von Natronlauge eine dunkel- 
blaue Losung (Tocher, 0, 100611, 823). — Citronensäure gibt mit ß-Naphthol in konz. 
Schwefelsäure eine blaue Färbung, die auch bei längerem Erhitzen nicht in Grün übergeht 
(Unterschied von Weinsäure) (Ptnerua, Chem. N. 75, 61; C. r. 124, 291). 

Citronensäure kann als Calciumsalz Ca^C^^C^ -r 4 H 2 (S. 564) abgeschieden und 
identifiziert werden. Dieses Salz ist in siedendem Wasser weniger löslich als in kaltem; 
fügt man daher zu einer Citronensäurelösung Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion, .so 
bleibt die Mischung klar; beim Kochen trübt sie sich unter Abscheidung des Caiciumsalzes, 
das heim Erkalten im verschlossenen Gefäß sich wieder nahezu vollständig auflöst (vgl. 
Hekdt, A. 47, 174). Zum qualitativen Nachweis der Citronensäure eignet sich auch da* 
Bariumsalz Ba a (C e H50 7 } 8 -f 3 l / 2 H 3 (S. 564) (Kämmerer, A, 148, 298; Fr. 8» 298). 

Man kann die Citronensäure zu ihrem Nachweis in Aceton -ct. a'-dicarbonsäure überführen 
und diese in verschiedener Weise identifizieren. Man erwärmt Citronensäure mit konzen- 
trierter Schwefelsäure und setzt zu der mit Wasser verdünnten Lösung Kalüauge bis zur 
alkalischen Reaktion und einige Tropfen Nitroprussidnatriumlösung; die Lösung nimmt 
hierbei eine blutrote Färbung an, die auf Zusata von Essigsäure in Violettrot übergeht und 
beim Stehen verblaßt (Spica, Q. 31 IT, öS; MerkJ ö. 1908 IL 1396; vgl. Berg, Gerber, 
Bl. [3] 15, 1053), Man schüttelt mindestens 0,005 g Citronensäure mit 3 ccni konz. Schwefel- 
säure, die auf 100° erwärmt ist, verdünnt, sobald die Kohlenoxydentwickhmg beendet ist. 
mit Wasser, schüttelt die Lösung mit Äther aus und verdunstet den Äther; es bleibt als Rück- 
stand Acetondicarbonsäure, die in wäßr. Lösung mit stark verdünnter Eisenchloridlösung 
eine rotviolette Färbung gibt (Favrel, C\ 1908 II, 360; vgl. Berg. Gerber, Bl. [3] 16, 
1053). Man gibt zu 5 cem einer wäßr. Lösung der Citronensäure oder eines citronen sauren 
Salzes 1 cem einer Mercurisulfatlösung (50 g rotes Quecksilberoxyd in einem heißen Gemisch 
von 200 cem konz. Schwefelsäure und 1000 cem Wasser), erhitzt zum Kochen und fügt 5—6 
Tropfen einer 2°/<>igen Kaliumpermanganatiösung hinzu; es scheidet sich die Quecksilber - 
verbindung der Acetondicarbonaäure (s. Syst- No. 292) aus (Deniges, A. ch. [7] 18, 415}. 
Man löst weniger als 5 mg Citronensäure in einigen Kubikzentimeter Was&er, fügt 2 biw 
4 Tropfen n/ 10 -Kaliumpermanganat- Lösung hinzu, erhitzt auf 30° bis zur beginnenden 
Abscheidung von Mangan superosyd, gibt zu der Aeetondicarbonsäui-e enthaltenden Lösung 
1—2 Tropfen 4 % ige Ammoniumoxalat- Lösung und dann 1 cem 10% ige Schwefelsäure und 
versetzt die nun klare Lösung mit einigen Tropfen Bromwasser; es erfolgt jetzt deutliche 
Abscheidung von Pentabrom acet 011 {Wörxk, Fr, 41, 91; vgl. Stahre. Fr. 36, 195). Man 
erwärmt eine wäßr. Lösung von Citronensäure mit Kaliumpermanganat, macht ainmoniaka- 
lisch und versetzt mit Jodtinktur; es scheidet sich Jodoform aus (Bkoeksmit, O. 1904 1, 1671). 

Nachweis von Citronensäure neben Äpfelsäure: Man führt beide Säuren durch Barium- 
ehlorid (in Pulverform verwendet) und Ammoniak in die Bariumsalze über; von diesen ist 
das äpfelsaure Barium leicht löslich, während sich das unlösliche citronensäure Barium 
nach einigen Tagen abscheidet; es wird gesammelt und gewaschen: es wird mit siedende r 
verdünnter Essigsäure übergoasen und gibt mit Kaliumpermanganat, Ammoniak und Jod 
die Jodoformreaktion (Broeksmit, C. 1005 II, 886). Trennung von Äpfelsäure als Calcium- 
rittlz: Barfoed, Fr. 7, 407. Trennung von Äpfelsäure durch Herstellung des sauren citronen- 
yauren Chinins, das in Methylalkohol wehr wenig löslich ist: Lüdet, BL [3] 15, 1160. 

Nachweis von Weinsäure neben Citronensäure: Citronensäure liefert bei gelindem Er- 
wärmen mit 20%iger Ammoniummolybdatlösung in Gegenwart von etwas Hydroperoxyd eine 
reingelbe Färbung, in Gegenwart von Spuren Weinsäure deutliche Blaufärbung (Crismer, Bl. 
[3] 6, 23). Zum Nachweis von Weinsäure in Citronensäure vgl. ferner Bornträger, Fr. 37, 478. 
Nachweis von Citronensäure neben viel Weinsäure: DENiGEs, P. G.H. 39 > 396; A. ch. [7] 18,415. 

Nachweis in Pflanzen saften, z. B. Citronensaft: Deniges, P.C.H. 39, 396; A. eh. 
[7] 18, 415. Nachweis im Wein: Desiges, P, <7, H, 39. 396; A. ch, [7] 18, 416; Kunz, C. 
1899 11. 733; Sfica, G. 31 II, 66; Schindler, G. 1902 II, 1016; Devaäda, C. 19041, 760; 
Krug, C. 1900 I. 1056, 1803; Mayer, C. 1908 I, 1803; Favrel, C, 1908 II, 350. Nachweis 
in der Milch: Dexiges. P. C. H. 39, 39G; ,4. ch. [7] 18, 419; Wörxk, Ft. 41, 95. 

Pr iiftmg der Citronensäure auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 5.Au?*g. [Berlin 1910], S.l 7. 
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Bestimmung der Citronensäure. Man Löst 1 — 2 g cütronensaures Alkali in 10 — 20 ccni 
Wasser, neutralisiert die Lösung mit Essigsäure bzw. NH 3 genau und fügt eine Lösung von 
Bariumacetat in geringem Überschüsse und das doppelte Vol. Alkohol hinzu. Nach 24 Stunden 
filtriert man das ausgeschiedene Barramsalz ab, wäscht es mit 63°/ igem Alkohol, trocknet 
es, führt es in BaS0 4 über und bringt dieses zur Wägung (Creuse, J. 1873, 970). — Ab- 
scheidung und Wägung der Citronensäure als Cadmiumcitrat : Robin, C 19051, 409. 

Man destilliert eine LöHung von Citronensäure mit verdünnter Schwefelsäure und 3%- 
iger Kaliumpermanganatlösung, leitet die sich entwickelnde Kohlensäure in eine Barium- 
hydroxydlösung von bflfcanntem Gehalt und titriert das überschüssige B&riumhydroxyd mit 
Salzsäure zurück. 1 Mol.- Gew. Citronensäure gibt hierbei 3 Mol.-Gew, Kohlensäure und 
1 Mol. -Gew. Aceton (Weijeb, C, 1909 II, 1010). 

Bestimmung von Citronensäure neben Weinsäure: Schnitzer. D. 164, 133; Fleischer, 
Fr. 13, 328; Borntrager, Fr. 37, 477. 

Bestimmung in Handels-Citraten und Citronensäften : Oliveri, G. 3211, 138; Ulfiani, 
Parrozzani, B. A. L. [5] 15 II, 517; L. Gabais, J. Gauais, Bl. [4] 5. 287; in Früchten und 
Gemüsen: Albahary, Cr. 144, 1232; in der Milch (Beau, C 1904 IT. 857); Bestimmung 
von Citronensäure in Wein. Obst- und Fruchtsäften neben Weinsäure, Bernsteinsäure und 
Äpfelsäure: Jörgensen, C. 1907 I, 1224; 1909 I, 1607. 

Salze der Citronensäure {Citrate). 
Ammoniumcitrate. Gleichgewicht im System Ammoniumhydroxyd-Citronensäure* 
Wasser bei 30°: Van Itallie, C 1908 H, 1503; Z. a. Ch. 60, 358. - 3 NH^CeHA -f 
C H & O 7 . Triklin pinakoidal (Hettsser, Ann. d. Physib 88, 138; J. 1853, 414; vgl. Groih f 
Ch. Kr. 3, 476). — NE^^Oy. Triklin pinakoidal (Heusser, Ann. d. Physik 88, 142; 
J. 1853, 414; Schiavok, G. 311, 540; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 476). — (NH 4 ) 2 C 6 H fl 7 
(Heldt, A. 47, 168). Rhombisch bisphenoidfech (?) (Heusseh, Ann, d. Physik 88, 133; 
J. 1853, 413; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 477), D?:l,483 (Clarke, B. 12, 1399). - (NH 4 ),C 6 H 6 7 
+ VaHaO. Krystalle (Schiavon, G. Sil, 539). — (NH^CflHBOy + H 2 0. Zerfließliche Kry- 
stalle. Geht bei 105—110° in das Piammoniumcitrat über (Sestini, J. 1879, 664). — 
NaC 6 H 7 7 . KrystaUpulver (Salzer, Ar. 229, 549; 231, 515; J. 1891, 1734; 1893, 794). 

— jSfaC ft H 7 7 + H 2 0. Spieße (Heldt, A. 47, 165; Sal., Ar. 231, 515; J. 1893, 794). 

— Mononatriumcitrat-Hexamethylentetramin NaG 6 H 7 7 + C 6 H ia N 4 findet unter 
dem Namen Formurol pharmazeutische Verwendung (vgl. C. 1906 II, 1212). — Na 2 C 6 H 6 ; 
-h H s O (Heldt, A. 47, 164; vgl. Sal., Ar. 231, 517; J. 1893, 794). Prismatische Krystalle 
(Heldt). — Na 2 C 6 H 6 7 + 2H a O (oder 2V a H 3 0) (Sal.. Ar, 231, 518; J, 1893, 795). — 
Na 3 C e H s 7 -f 2H a O. Monoklin prismatisch (Hetjsser, Ann. d. Physik 88, 128; J. 1853, 
413; vgl. Groth, Ch. Kr, 3, 477). - NagC^O, + 3 H 2 0. Krystalle (Sal., Ar, 229, 550; J. 
1891, 1735). - Na 3 C 6 H 5 7 -f 5 H s O (Skbitzky, C. 1902 II, 103) oder 5V*H,0 (Heldt, 
.4. 47, 163; Kämmerer, A, 148, 295; Sal., Ar. 229, 551; J. 1891, 1734). Rhombisch bi- 
sphenoidiach (Heussee, Ann. d. Physik 88./127; J. 1853, 413; Schabus, J. 1854, 402; 
Skritzky; vgl. Groth, Ch. Kr. 3,478). Df B : 1,857 (Clarke, 5.12, 1399). - KC 6 H 7 7 (Sal., 
Ar. 229, 547; J. 1891, 1734). Triklin pinakoidal (Gill, Ar. 231, 521; J. 1893, 794; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 476). - KC 6 H 7 7 -f 2H 2 0. Prisnienförmige Krystalle (Heldt, A. 47, 162). 

— K 2 C 6 H 6 7 (Heldt, A. 47, 161). Monoklin prismatisch (Hettsser, Ann, d. Physik 88, 
125; J. 1853, 412; vgl. Groth. Ch. Kr. 3, 477). - K 3 C 6 H 5 7 + H 2 0. Spießige Krystalle 
(Heldt, A. 47. 160). — K 3 (NH 4 ) 2 H(C 6 H->0 7 ) 2 . Prismenförmige Krystalle (Heldt, A. 
47, 169). - K 3 Na 3 (C 6 H B 7 ) a 4- 6Y«H.O. Piismenformige Krystalle (Heldt, A. 47, 166). 

— RbC 6 H 7 7 . Krvstalle. F: 184° (Rychnovsky, C 1Ö03 I, 810). - Rb 2 C e H e 0„. F: 212° 
(Zers.) (Rych., G. 19031. 810). — Cu 5 HJC fi H 4 ) 3 4- 15H a 0. Schwach grünlichblauer 
Niederschlag (Kämmereh, A. 170 ? 186). - Cu-sAH^ + 27 g H a O (Kam., A. 148, 306). 
Grünes KrystaUpulver. Färbt sich bei 100° unter Abgabe von Wasser blau (Heldt, A. 47, 
194). - Cu(NH 4 ) 4 (C 6 H 5 7 ) 2 + 2H 2 0. Grünlichweiße Krystalle (Landein, A. ch. [5] 25, 
255). — CuK^fCeHiO^s -f 12H 3 0. Dunkelblaue Krystalle (Rullnhrimer, Seitz, B. 33, 
S21). - Ag a C 8 H 6 7 . Tafeln (Rönnefahrt, J. 1876, 562). - Ag a C 6 H 5 7 . Pulveriger 
Niederschlag (Liebig, A. 28, 118). 100 g Wasser lösen bei 18° 0,0277 g, bei 25° 0,0284 g 
Salz (Partheil, Hübner, .4r.241, 420). Unlöslich in Alkohol (D: 0,8092) (Pab., Hvb.). Ver- 
halten beim Erhitzen im Wasserstoff ströme auf 100°; Wohles, A. 30, 2. Zersetzt sich beim 
Kochen mit wenig Wasser auch in Gegenwart von Ammoniak unter Abscheidung eines Silber- 
spiegels (Rönnefabrt, J. 1878, 562). Das trockne Salz absorbiert 4— 5 Mol. -Gew. gasförmiges 
Ammoniak; in waßr. Ammoniak ist das Salz leicht löslich, es erfordert auf 1 Mol. -Gew. Salz 
6 Mol.- Gew. Ammoniak, ohne daß die erhaltene Losung nach Ammoniak riecht (Reychleb, 
B. 17, 2263; vgl. Wöhleb, A. 97, 18). - Ag a C e H 5 7 -f NH 3 -f iy s H a O(WöHLER, A. 97, 18). 

Mg 3 (C 6 H 5 7 ) a -f SV^HaO. Säulen (Kammeber, A. 148, 315). — Mg 3 (C e H s 7 ) 3 -h 
^ H 2 0. KrystaUpulver (Kam. , A. 148, 314; 170, 182). - Mg 3 (C 6 H 3 7 ) 2 + 14 H 3 0. KrystaUi- 
niÄch (Heldt, A. 47, 178; K£m., .4. 170 ; 181). Verliert bei 150° 13 Mol. Wasser, wird 

36* 



564 OXV-OARBONSÄUREN CnHsn-^O,. [Syst, Xo, 259. 

bei 210° wasserfrei (Heldt). Iiöslich in Wasser (Helot), — Mg s H 4 {C e fl 4 7 ) 5 + 3 H 2 
(Kam., ä. 170, 183), - Mg 5 H a (C 6 H 4 7 ) 3 -f 8H 2 (Kam., ä. 148, 312). - Mg u H a {C fl H 4 7 ) ft 
+ 131^0. Krystallinisch (KAM., A. 170, 182). - Mg{NH 4 ) 4 (C 6 H B 7 ) 2 + 2 H a 0. Kri- 
stalle. Löslich in Wasser; schwer löslich in Alkohol {Landein, A. eh. [5] 25, 251). —Calcium- 
citrate. Gleichgewicht im System Kalk-Citronensäure-Wasser bei 30 °: vast Itallie, C 1908 
II, 1503; Z. a. Ch. 60, 362. — CaC 6 H 6 O r + H Ä 0. Blättrige Krystalle (Heldt, A. 47, 175). 
- Ca 3 (C e H & 7 ) a 4- 4 HgO (Heldt, 4. 47, 174), Nadeln (Käu., A. 148, 295). Verliert 2 Mol. 
Wasser bei 100— 130°, den Rest erst bei 175-185° (Soldalni, Berte, Ö. 189Ö II, 350; 
ö, 29 I, 489)* Ist in siedendem Wasser weniger löslich als in kaltem, daher trübt sich die 
wäßr. Lösung beim Kochen (Heldt). 100 g Wasser lösen bei 18° 0,08496 g Salz, bei 25° 
0,0959 g (Pabtheil, Hübner, Ar. 341, 419). 100 g Alkohol (D: 0,8092) lösen bei 18° 0,0065 g, 
bei 25° 0,0089 g (Paä, Hüb.). — Ca 3 (C 6 H s 7 ) 2 -f 7H 2 0. Prismen (Kam., A. 170, 180). - 
CaAg 2 C a H 4 7 H-V2H a O. Weißer Niederschlag (Chodnew, X 53, 286), — SrC ö H 6 7 + 
H 2 0. KrystaUinisch (Heldt, A. 47, 177). - §r 3 {C 6 H B 7 ) 2 + 5H 2 (Heldt, A. 47, 176; 
KXtt-, A. 148, 300). - Sr 7 H 2 (C 6 H 4 7 ) 4 + 27 S H 2 (Kam,, A. 148, 302). - Sr 7 H 2 (C 6 H 4 7 ) 4 
+ 11H S 0. Tafeln oder Prismen (Kam., A 148,301). — Ba s H 3 (C 6 H 5 7 ) 4 + 7 H a O. Krystall- 
pulver {Heldt, A. 47, 171). — Ba 3 (C ß H s 7 ) 3 + 3 l / 2 H 2 0. Mikrokrystallinisches Pulver 
(IOlm., A. 148, 296; 170, 177; Fr. 8, 298), - Ba 3 (C ft H 5 7 ) 2 + 5 H s O. Nadeln (Kam., A. 
148, 296). — Ba 3 (C $ H 5 7 ) 2 -f 7 H a O. Voluminöser Niederschlag. In kaltem Wasser leichter 
löslich als in warmem (Heldt, A. 47, 170). 100 g Wasser lösen bei 18° 0,0406 g Salz, bei 
25° 0,0572 g (Partheil, Hübner, Ar. 241, 420). 100 g Alkohol (D: 0,8092) lösen bei 18« 
0,0044 g Salz, bei 25° 0,00578 g (Pab., Hüb.). - Zn 5 H 2 (C 6 H ö 7 ) 4 + 2 H 2 0. Krystalle 
(Heldt, A. 47, 186). - Zn 3 (C B H50 7 ) 2 +2H ä O. Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser 
(Heldt, A. 47, 185}. - Zn(NH 4 ) 4 (C 6 H 5 7 ) 2 . Krystalle (Landrin, A. eh. [5] 25, 255). - 
Zn(NH 4 )C 6 H B 7 + 2 H 3 (Sohiavon, & 311, 542). - Cd 3 (C c H E 7 ) 2 + V 8 H 2 0. Prismen. 
Unlöslich in kaltem Wasser (Kam., A. 178, 309). — Cd s (C 6 H 6 7 ) 2 -f 10H a O. Prismen 
(Kam., A. 178, 310). - Cd 8 H 2 (C e H 4 ? ) 6 + 18H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser 
(Kam., A. 148, 184). - Cd fl H a (C 6 H 4 7 ) 5 + 27 H a O. Prismenförmige KrystaUe (Kto., A. 
148, 185). - Hg(NH 4 ) 4 (C 6 H 6 7 ) 2 . KrystaUe (Landrin, A. eh. [5] 25, 256). 

HBO a + 2C 6 H 8 7 . Strahüg-krystallinische Masse (Scheibe, J. 1879, 664}. — HBO a + 
KCßHyOT (Sana., J. 1879, 665). — 2HB0 2 -f KC G H 7 7 + C 6 H B Ö 7 . Rhombische (Lagoris. 
J. 1879, 665) Krystalle (Same., J. 1870, 665). - 2HB0 2 + K a C ä H a O ? (Sohe., J. 1879, 
665). - 3HBO a +K 3 C 6 H 6 7 (Sohe., J. 1879, 665). - 2HB0 2 + Mg^H^O^ (Sche., 
J. 1879, 666). - 2HB0 2 + MgC e H 6 7 (Sche., J. 1879, 666). - 6HBO s + Mg 3 (C 6 H B 7 )., 
(Sohe., J. 1879, 666). - HO-Al(NH 4 ) 4 (C«H £ 7 ) Ä . Krystalle (Landrin, A. ch, [5] 25, 247)7 

— Tl 3 C e H s O : . Krystalle (Kuhlmank, J t 1863, 189). — YCaHflOj-H- 2V a H 2 0. Krystallpulver 
(Holmberg, C. 1906 II, 1595; Z. a. Oh. 53, 91). — LaC 6 H B 7 + SVaHjjO. Krystallinisch. 
Unlöslich in Wasser (Czotjnowicz, J. pr. [1] 80, 40; J. 1860, 128; Hol., G. 1908 II, 1595,- 
Z. a. Gh. 53, 90). — CeC 6 H 5 7 + 3 l / a H a O. Krystallinisch. Bast unlöslich in Wasser (Cztjdno- 
wicz J. pr. [1] 82, 282; J. 1881, 190; Hol., G. 1906 II, 1595; Z. a. Ch. 53, 90). - PrC 6 H a 7 . 
Hellgrünes amorphes Pulver. Unlöslich in heißem Wasser (Baskerville, Tuerentene ? Am. 
Sog. 26, 50). — SmC ß H 5 7 + aq. Amorpher Niederschlag. Enthält lufttrocken 6 Mol. 
Wasser, nach dem Trocknen bei 103° noch 1 Mol. Wasser (P. T. Cleve, EL [2] 43, 172). 

— 2YdC 6 H 5 7 + C 6 H 8 0j -t- 12H 2 0. Nadeln. Nimmt an feuchtgesättigter Atmosphäre 
noch 3 Mol. Wasser auf. Wird bei 100 Wasserfrei (A. Cleve, Z. a. Ch. 32, 159). 

(TiO)K a (C t Hfl0 7 ) a tH 2 0. B. Tit\,nhydroxyd wird in einer Lösung von primärem 
Kaliumeitrat gelöst (Henderson, Orr, Wbö^ehead, Sog. 75, 557). Krystalle. — Ammonium - 
zirkonium-citrat (Harris, Am, 20, 871). — ZrK 3 H{C 6 H 4 7 ) 2 4- 9 L / 2 H 2 0. Nadeln 
(Mandl, Z. a. Oh. 37, 287). - HOThC 6 H 5 7 (Haber, M. 18, 695). - (Sn 0)(NH 4 ) 2 (C 6 H ß 7 ) 2 
+ V2H2O. B. Zinnhydroxyd wird in Ammoniumcitratlösung gelöst (Henderson, Orr. 
Whitehead, 80c. 75, 557). KrystaUe (aus Alkohol und Äther). - PbC 6 H 6 7 + H ä O. Pris- 
menförmige Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Ammoniak (Heldt, A. 47, 188). — 
Pb 5 H 2 (CÄA) 4 + H ä O. Krystallpulver (Heldt, A. 47, 190). - Pb 3 (C 6 H 5 7 ) 2 + H 2 Ü. 
Körniger Niederschlag. Wird bei 120° wasserfrei (Heldt, A. 47, 187). 100 g Wasser lösen 
bei 18° 0,04201 g Salz, bei 25° 0,05344 g (Partheil, Hübner, Ar. 241, 419). 100 gAlkohol 
(i>: 0,8092) lösen bei 18° 0,0156 g Salz, bei 25° 0,0167 g (Par., Hüb.). - Pb g (C H 5 O 7 ) a + 
3 H s O. Krystallpulver (Kämmerer, A . 148, 308). — P b 2 C fl H 4 7 + aq. Amorph ( Otto, A. 12T, 
179). Enthält lufttrocken 2 Mol. Wasser (Kam., A. 170, 189), nach dem Trocknen bei 100° noch 
1 Mol. Wasser (Otto) und wird bei 130° wasserfrei (Kam.). - Pb s (C 6 H B 7 ) 2 + 2 Pb O + 3 H 2 
(Heldt, A. 47, 191; Otto, A. 127, 180). - Pb 3 (C 6 H 5 7 ) 2 + 3 PbO + H a O. Nicht krystallmi- 
sches Pulver (Heldt, A. 47, 193). — Pb 3 (C fl H 5 7 ), + 4 PbO (Krug; vgl. Otto, A. 127, 180), 

(AsO)(NH 4 ) 3 (C 6 H 6 7 ) 2 + H a O. Sehr zerfließüche Nadeln (aus verdünntem Alkohol) 
(Henderson, Prentice, Soc. 67, 1034). - (ABO)Na s (C B H a 7 ) a -f 3 a / a H.O. Tafeln (Hen., 
Pr., Soc. 67, 1034). — (AsOjK^HeOy^ + 4 1 / a H 2 0. Prismen. Leicht löslich in Wasser 
(Hen. ? Pr., Soc. 67, 1033). - (SbO)Ba 3 H 2 (C 6 H 6 0-1 3 + 10H E O. Pulver (Heb.. Pr., Soc 
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67, 1031), — (SbO}(NH 4 ) 3 (C 6 HB0 7 ) B + H ä O. Prismen (aus verdünntem Alkohol) (Hä»„ 
Pr., Soc. 67, 1031). - (SbO)N»g(C 6 H 9 0,) a -j- H 2 0. Nadeln (aus verdünntem Alkohol) 
(Hin., Pr,, Soc. 67, 1031}. - (SbO)K 5 (C fi HA) 2 + 2 H s 0. Nadeln (ans vordünntem Alkohol) 
(Hen., Pr., Soc, 67, 1030). Leicht löslich in kaltem Wasser, Die wäßr, Lösung reagiert auf 
Lackmus sauer, — BiCßHgQj. Krystallinisoh (Rother, J. 1876, 564; Vanino, Harte,, J. pr. 
[2] 74, 149; Teixe, Ar. 246, 502). - BiC 8 H 4 7 + 4Bi(OH) 3 (Oavazzi, G. 14, 289). - 
(Bi0)(NH 4 )C e H fl O 7 (Cav., G. 14, 290; vgl. Bartlett,2. 1865, SCO). - (BiO)(NH 4 ) a C fl H 6 7 
(Cav., G. 14, 200). - (NH 4 ) 3 C ß H B 7 + Bi(OH} 9 , Krystallinisoh (Ro^hee, /. 1876, 564). 

(TeO)K a (C 6 H 6 07) 3 . B. Aus Citronensäure und teHurigsaurem Kalium in Wasser {Kleis, 
0. r. 102, 49; J. 1886, 1352; A. eh. [6] 10, 110). Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — 
(Mo0 4 )(NH 4 )2(C 6 H e 7 )2 4- VaH 2 0. Prismenförmige Krystalle. Leicht löslich in Wasser; un- 
löslich in Alkohol. Zersetzt sich am Licht (HejtoerSon, Orr, Whitehead, Soc. 75, 546). — 
(MoOj^a^C^HeOyJa- Prismenförmige Krystalle (Hek„ 0-, Wh., Soc. 75, 546). — (MoO £ }K Ä 
(C 6 H 6 7 )o + 2 H 2 0. Prismenförmige Krystalle (Hebt., O,, Wh., Soc. 75, 546). — (MoO ä ) 
Ba(C fl H B 7 } 2 + 5 H,0. KrystoUinisches Pulver. Schwer löslich in Wasser (Hrn., 0., Wh., 
Soc, 75, 546). - (WÖ.,){NH 4 ) 3 H(C 6 H 6 7 ) a -f 2 H 2 0. Prismen, Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol (Hen., O., Wh., Soc, 75, 548). - {WO ä }Na3H(CgH O 7 ) 3 + VAO. 
Prismen (Hen., O., Wh., Soc. 75, 547), - (W0 2 )K 3 H(C Q H ß 7 ) a -f 3 L / a H 2 0. Prismen (Hm.. 
O., Wh., Soc. 75, 547). - (W0 2 ) 2 Ba 3 H 2 (C 6 H e 7 } 6 + 10H a O. Tadeln (aus Wasser}. Leicht 
löslich in Wässer (Hen., O., Wh., Soc. 75, 548). 

MnC 6 H s 7 + V 3 H 2 0. P«smen (Kämmerer, A. 148, 316). - MnC 6 H 6 7 -f 1^0. 

Krystallpulver (Heldt, A. 47 t 180). — Mn 3 (C 6 H,0 7 ) 3 + 9 H 3 0. Prismen (Kam.. A. 148, 

317). - Mn 5 H a (C 6 H 4 T ) 3 + 15H a O. Tafeln (Kam., A. 148, 319). - Mn^CßHiO^ + 

18H-0. KiystaUinisch(KÄM., Al48,320). — Mn(NH 4 ) 4 (C e H 5 7 ) 2 . Krystallinisch (Landbin, 

A. eh. [5] 25, 252), — FeC e H 6 7 + H 2 0. Farbloses Krystallpulver. Fast unlöslich in 

Wasser und Essigsäure (Kam, A. 170, 185). Geht beim Eindampfen seiner wäßr. Lösung 

teilweise in Ferricitrat über (Sibosi, G. 1905 II, 1623). — Fe(NH 4 )C 6 H 5 7 (Martinotti. 

Cqhnelio, 0, 1901 II, 764). Zersetzt sich bei 120° (Sibosi, C 1905 II ? 1623). Oxydiert 

sich leicht, auch in Losung (Si.). Ist in Gegenwart von Citronensäure oder überschüssigem 

saurem Ferrocitrat beständiger (Si.), Medizmische Verwendung: Baroni, C. 19041, 602, 

1581. - FeNaC 6 H 5 7 (Bar., O. 19041, 602; Sl, C. 1905 II, 1623). Medizinische Verwes 

düng {Bar., O. 19041, 602, 1581; Si.)- — Ferroarsencitrat. Grünes Pulver (Sorqer. 

D. R. P. 208711; O. 19091, 1784). — FeC ö H 5 7 -f 1 X / 2 H 2 0. Krystalle, Wird bei 100° 

wasserfrei. Ist in warmem Wasser löslich (Rieckher, J. 1873, 594). — FeC c H 5 7 + 3 H a O 

(Schot-, A. 125, 147) oder [Fe s (OH) 3 ]H(C fi H 6 7 ) a -f 3H 2 (Martinotti, Cornelio, 0. 

1901 1, 626). Verliert bei 130 ° die Hälfte des Krystallwassers und wird bei 150 ° wasserfrei 

(Hghi,; Mar., Cor.). Aus der wäßr. Lösung wird durch Alkohol ein wasserfreies Salz als 

rotes Pulver gefällt (Siboki, G. 1906 II, 1623). — 6FeC 6 H ö 7 -' r 7Fe(OH) 3 + 9H g O. 

Hellgelbes Pulver. Schwer löslich in Wasser; löslich in Alkalicitratlösungen (Rosenthaler, 

Siebeck, Ar. 246, 53). — Ferriammoniumcitrate. Beschrieben sind folgende Salze., 

deren Einheitlichkeit indessen zum Teil fraglich sein dürfte (vgl. dazu Rieckher, J. 1873, 

595; Martinotti, Corioilio, G. 1901 II, 764; Wobbe, G. 1903 II, .1293): Fe(NH 4 )H„ 

(C„H 5 7 ) 2 (Roiher, J. 1876, 564). - FefNH 4 ) 2 H(C e H 5 7 ) a (Roth., J. 1870, 564). — FefNH^ 

<C 6 H 6 7 ) a (Roth., J. 1876, 564). — HO -Fe(NH 4 ) 4 (C 6 H s O,) a . Rotbraune Krystalle (Lanbrin, 

.4. ch„ [5] 25, 248). - Fea(NH 4 )H 2 (C 6 H 5 7 )3 bezw. 2FeC ft H 5 7 + NH 4 C e H 7 7 (Si., C r 1905 II, 

1623). - Fe^NHj^JKC^HßO^ bezw. 2FeC fi H 5 0, + (NH 4 ) 2 C 6 H 6 0- (Sl, 0. 1906 II, 1623}. 

- FWNH^fCeRAk bezw. 2FeC 6 H s 7 + (^Hi)^C 6 H & 7 (Si., G. 1906 n, 1623}. - 

F ea (NH 4 )4H 2 (C 6 H 4 7 ) 3 bezw. 2FeCflH 5 7 + (NH 4 ) 3 C e H s 7 + KH 3 (Sr„ G. 1905 II, 1634). - 
_ . NH ^ (gi ^ ^ l905 ^ 1623) _ Eea(NH4)H(C6H407)s! 

+ 3H s O (Mar, Cor., C. 1901 II, 62Q). - Fe(KH 4 ) 
~ 1905 II, 1623)- - Fe(NH 4 )C 6 H 4 7 4- 1V 2 H 2 





+3H B bezw. [Fe 2 (0H)J(Tm 4 ) 3 (C ö H 5 7 ) 3 + 3H 2 O (Mar., Cor., G. 1901 II, 626")."- (FeO) s 
(Nl4)0AO, + 4HäO (Schief, A> 125, 148). - FeK 6 (C 6 H 5 7 ) a (Gerock, G. 1908 II, 231). 
— Fe 2 K fl (C 6 H 4 7 ) a (Stevens, G. 1908 II, 231). — Ferriarsencitrat. Gelbgrüne Krystalle 
(Soröer, D.R.P. 208711; G. 19091, 1784). - Co 3 (C 6 H 6 7 )j + 14H a O. Hellrosa Pulver 
(Heu>t, A, 47, 183). — Co(KH 4 ) 4 (C 6 Hs0 7 ) a + 4H s O. Braune Krystalle (Landrin, A.ch. 
[5] 25, 254). - Ni 3 (C ß H B 7 ) 2 + 14 H a O. Hellgrünes Pulver (Heldt, A. 47, 184). - 
Ni(NH 4 ) 4 (C e H 5 7 ) 2 -f 4H 3 0. Blaugrüne Krystalle (Latcdrin, A.ch. [5] 25, 253). 

Verbindungen von Citronensäure mit Harnstoff. CH 4 ON ä + C 6 H 8 7 . Krystalle 
(Hlasiwetz, J; 1856, 699). — 2CH 4 ON ? -J- 6 H 8 7 . Triklin pinakoidal (Loschmidt, j/l885. 
658; vgl. Groih, GK Kr. B, 546). 
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Umwandlungaprodukt unbekannter Struktur aus Citronensaure. 

Verbindung CgHgOgS. B> Das Bariunisalz wird erhalten, wenn man 1 Teil wasserfreie 
Citronensaure mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade bis zum Auftreten von schwef- 
liger Saure erwärmt, nach dem Verdünnen mit Wasser die Schwefelsäure durch Bleicarbonat 
entfernt, das Filtrat durch Schwefelwasserstoff vom Blei befreit, die vom Bleisulfid abfil- 
trierte Lösung in zwei gleiche Teile teilt, den einen von diesen mit Bariumcarbonat neutra- 
lisiert, den anderen hinzufügt und dann eindampft (Wilbe, A. 127, 170). — Barium - 
salz Ba(C 6 H 7 6 S) ai Schwach gelbliche Kry stalle. iSehr leicht löslich in Wasser, weniger in 
Alkohol. Färbt sieh bei 100° bräunlich. Neutralisiert man die wäßr. Lösung des Salzes mit 
Barytwasser und erwärmt die Lösung, so scheidet sich Bariumcarbonat aus; entfernt man 
aus der von dem Bariumcarbonat abfiltrierten Lösung da» überschüssige Bariumhydroxyd 
durch Kohlensäure und engt die Lösung auf dem Wasserbade ein, so scheidet sich das saure 
Bariumsalz Ba(C 3 H 5 4 S) s einer Säure C^I 6 4 S in Xadeln aus. 

Funktionelle Derivate der Citronensaure. 

Methyläthercitronensaure, Methylooitronensaure, /J-Methoxy-trioarballylsäure 
C , ? H 1D 7 = CH B -0-C(CH 2 CO a H) a -C0 2 H. B. Beim Erwärmen von 1 Tl. Methoxydiallylessig- 
fcäureCH s *0-C(C s H 5 ) s *CO a H mit 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,15) auf de m Wasserbade (Schatzxi, 
jK. 17 s 85; B. 18 Ref., 218). Durch Verseifung des MethylocitronensäuretrimethyleBters 
(S. 567) mit 10%iger Salzsäure (AnschSjtz, A. 387, 230). — Prismatische Krystalle mit 1 Mol. 
Wasser (A.). Schmilzt wasserhaltig bei 98—99° (A.). Wird im Vakuum Wi 70° wasserfrei 
(A.). Die wasserfreie Säure schmilzt bei 130—131° (A.). Die wasserfreie Säure ist in Wasser 
sehr leicht löslichj in Benzol, Chloroform, Aceton fast unlöslich (A.). — K^H^. Nadeln 
(aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol (Sch.). - Ag s C 7 H 7 7 (A.). - Ca^HgO;), -J- 1V 2 H 2 0. 
Flocken (Sch.). - Ba(C 7 H 9 7 ) 2 + 2H 2 (Sch.). 

Aestyloitronenaäure, ^-Acetoxy-tricarballylsäure (.'gH^O^ = CH B -CO-0-C(^H 2 * 
CO^HJg'COgH. B. Man erwärmt wasserfreie Citronensaure mit Acetylchlorid auf dem 
Wasserbade und löst das erhaltene Acetylcitronensäure -Anhydrid (Syst. No. 3625) in Wasser 
(Easterfibld, Sell, Soc. 81, 1005). — Krystalle. F: 138—140*. Sehr leicht löslich in Wasser. 
Verseif ungsgesch windigkeit : Rath, A. 358, 117. 

TeUureitronensäure C^A^e = OTe[OC(CH s COJH) a Cü^H^. Als Abkömmling 
dieser Säure ist vielleicht die unter den citronensauren balzen aufgeführte Verbindung 
(TeO)K a (C fl H 6 7 ) 2 (S. 565) aufzufassen. 

Molybdäneitronensäure C^H 14 18 Mo = O a Mo[0 - C(CH a * CO^tt) 2 ■ CÜ S H ] 3 . Als Abkömm - 
linge dieser Saure sind vielleicht die unter den citronensauren Salzen aufgeführten moly Maß- 
haltigen Verbindungen (S, 565) aufzufassen, 

TFolframeitronensäure C 1S H M 16 W — 2 W[0-CXCH a -CO^) 2 CO^] 2 . Als Abkömm- 
linge dieser Saure sind vielleicht die unter den citronensauren Salzen aufgeführten walfram- 
haltigen Verbindungen (S. 565) aufzufassen. 

Citronensäurenitrat, „Mitro citronensaure" C 8 H 7 O t N = OoXOCCCHg-COaHV 
OOgH. B. Beim Eintragen von entwässerter Citronensaure in ein Gemenge von 1 TL rauchender 
Salpetersäure und 2 Tbl. konz. Schwefelsäure (Champion, Pellet, Bl. [2] 24, 448). — 
Krystalle. Unlöslich in Äther, in jedem Verhältnis in Alkohol löslich. — BagfCaHiOöNJä- 
- Pb^HAN)* 

Areenyleitronensäure C^OgAs — OAs * O • C(CH a ■ CO*H) 2 ■ CO^H. Als Abkömmlinge 
dieser Säure sind vielleicht die unter den citronensauren Salzen aufgeführten arsenhaltigen 
Verbindungen (S. 564) aufzufassen. 

Antünonylcitronensänre C^OgSb = OSbO-C(CH s ■CO a H) 2 -00 1 H. Als Abkömm- 
linge dieser Saure sind vielleicht die unter den citronensauren Balzen aufgeführten antimon- 
haltigen Verbindungen (S. 564, 565) aufzufassen. 

Titauiratronensäuxe CjÄAsTi^ OTiCO-CXCHa-COaH^COaH]^ Als ein Abkömm- 
ling dieser Säure ist vielleicht die unter den citronensauren Salzen aufgeführte Verbindung 
(TiOjK^CeHeO^a + HgO <S. 564) aufzufassen. 

Btannicitronen&äure Ctja^Q^ßn = OSn[0-C(aH 3 -CO Ä H) S 'CO a H] !! . Als Abkömm- 
ling dieser Säure ist vielleicht die unter den citronensauren Salzen aufgeführte Verbindung 

(SnOXNH^CßHAk + VaHsO (S. 564) aufzufassen. 

Boryleitronensäure C 6 H 7 3 B — OB • O . C(CH 8 COtH) 2 * C0 2 H. Als Abkömmlinge dieser 
Säure sind vielleicht die unter den citronensauren Salzen aufgeführten borhalt igen Verbin- 
dungen (S. 564) aufzufassen. 
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Citronensäuremonomethylester ClyH^O^ = HO-CsH^COgH^ C0 2 -CH 3 . B> Neben 
dem Dimethylester aus Citronensäure und Methylalkohol mittels konz. Schwefelsäure 
{Schroeter, B. 38, 3194; vgl. Demondesib, C. r, 33, 229; A. 80 f 302). — Krystalle (aus 
Eisessig oder Aceton). F: 166—167° (Sch.). Löslich in Eisessig und Aceton, leicht löslich in 
Wasser (Sch.). — Das Calcium salz ist in Wasser sehr leicht löslich und in Alkohol unlös- 
lich (D.). 

Acetyl-eitronensäure-monomethylester G^H^Og ™ 0H 3 'CO-OC 3 H 4 (CO 2 H) a -CO 2 - 
CH 3 , B, Durch Kochen von Acetylcitronensaureanhydrid (Syst. No. 2625) mit absol. 
Methylalkohol (Schroeter, B. 38, 3195). — Sirup. Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid 
Acetylcitronenanhydridsäuremethylester. 

CatronensäuredimethyleBter CsH 12 7 = HOe<CH 2 C0 3 -CH 3 ) a COfrH. B, Neben 
Citronensäuremonomethylester aus Citronensäure und Methylalkohol mittels konz. Schwefel- 
säure {Schroeter, Schmitz, B. 35, 2085; Schr., B. 38, 3194; vgl. Demoxdesir, G. r. 33, 
229; A. 80, 302). Aus Citronensäure -d^methyle&ter-amid (S. 569) in konz, Schwefelsäure 
mittels Natriumnitritlösung (Schroeter, B. 38, 3197). Prismen oder Nadeln mit 1 Mol. 
Wasser (aus Wasser), Schmilzt nach vorhergehendem Erweichen unscharf bei 125—126° 
(Schr., Schm. ), Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol; sehr wenig in Äther (Schr., Schm.). 

— Läßt sich durch Trocknen bei 100° nicht in wasserfreiem Zustande gewinnen (Schr., 
Schm.). Spaltet beim Destillieren im Vakuum Wasser und Methylalkohol ab und gibt ein 
Gemisch von Citronensänreanhydridroethyleater (?) mit anderen Produkten (Schr., SOHM.), 
Bleibt bei der Einw, von Kaliumpermanganat größtenteils unverändert und wird von diesem 
zum kleineren Teil weitgehend abgebaut (Schr., Schm.). Bei der Einw. von absol* Schwefel- 
säure entstellen Acetondicarbonsäure und Kohlenoxyd (Schr., B. 38, 3195)* Gibt mit Essig - 
Haureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure Acetyloitronensäuredimethylester 
(Schr,, B. 38, 3194). - Cu(C a H n 7 ) 3 + H a <X Blaue Krystalle. Ziemlich schwer löslich in 
Wasser (Schr., Schm.). — A^C g H n 7 . Blättchen (aus Alkohol) (Schr,, Schm.), — Ca^CgHjjO^ 
Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Sche. ? Schm.). 

Acetyl- eitronensäure-dimethylester C tt H„(V= CH 3 • CO O C(CH 2 - CO s • CH a ) 2 ■ CO s H. 
B. Aus Citronensäuredbnethylester und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas konz. 
Schwefelsäure (Schr,, B. 38, 3194}. Aus Acetylcitronenanhydridsäuremethylester und 
Methylalkohol (Schr.). — Kry stalle (aus Chloroform -f Petroläther). F: 75*. Leichtlöslich 
in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in Petroläther und Benzol. Löst sich in 
Natronlauge mit blutroter Farbe. — Mit Phosphorpentachlorid entsteht das Chlorid CH 3 - 
CO -O ■ C(CH S ■ CO s - Ctt 8 ) 3 • COC1. 

dtronensäuretrimethylester CaH 14 7 = HOC(CH a *CO a CH 3 ) a C0 2 CH 3 . B> Aus 
Citronensäure und Methylalkohol mit Chlorwasserstoff {Saint-Evre, A. 60, 325). — Trikline 
(Senarmont; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 478) Krystalle. F: 78,5-79° (HukauS, B. 0, 1750). 
Siedet bei 283—287° unter gewöhnlichem Druck und zerfällt dabei teilweise in Wasser und 
Aconitsäuretrimethylester (HuA Kpj 6 : 176° (Ahtschütz, Kungemanw, B. 18, 1953), Mole- 
kulare Verbrennungswärme: 983,5 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 351). — 
Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser (Behrmabtn, Hofmann, B. 17, 2683). Gibt 
mit Phosphorpsntachlorid Chlortricarballylsäuretrimethylester (Bd. II, S. 817) (Hu.). Liefert 
mit konz. wäßr. Ammoniak Citronensäuremono-, -di- und -triamid (Be. ? Ho.). 

Methyläthercitranenaäuj*etrimet3iylester, Ktethylo citronensäure -trimethylester 
C x JI«0 7 = CH 3 - O • C(CH 3 * CO a ■ CH S ) 2 • CQ 2 * CH 3 . B. Aus Citronensäuretrimethylester, MethyL 
Jodid und Silberoxyd im siedenden kochsalzhaltigen Wasserbade (Alf schütz, A. 327, 229). 

- Flüssig. Kp 13 : 159—160°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. 

jlcetyl^eitronenBäure-triniethylester C u H 16 g = CH 8 CO OC(CH a C0 2 -CH 3 ) 2 -C0 2 - 
CH 3 . B. Aus Citronensäuretrimethylester und Acetylchlorid (HunXus, B. 9, 1750). — 
Flüssig. Kp: 280-282° (Hu.); Kp^: 171 ° (Anschütz, Klingemann, B. 18, 1954). — Zerfällt 
heim Erhitzen auf 250—280° unter Bildung von Essigsäure und Aconitsäuretrimethylester 
(A., K.). 

Citronensäuremonoäthylester CftA = HOC^tCOaHJs-COaCsHg. 

a) Präparat von Petriew und E^his C 8 H ia 7 = H0C a H 4 (CO 2 H)2*GHVCsH 5 . B. 
Bei der Einw. von Natriumamalgam auf Citronensäuretriäthylester in Alkohol, neben einer 
Saure CßH^Ofl (?) (P., E., 3K. 7, 157). — Dickes, nicht destillierbares ÖL - Ag a C a H M 7 . 
Amorph. Unlöslich in Wasser. 

b) Präparat von Claus CgH^^HOCaH^COaHVCCVCaHg. B. Bei der Einw. 
von Natriumamalgam auf Citronensäuretriäthylester in Gegenwart von wenig Wasser, 
neben Citronensäurediäthylester (S. 568) und wenig Citronensäure (Gu, B. 8, S67). — Nadei- 
förmige Säulen, Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Na a C 8 H 10 O 7 (bei 100°). 
I*rismen. Schwer löslich in Alkohol. — Ag £ C s H M 7 . Tafeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in 
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siedendem Wasser. — Bariuins&lsc. Kry .stalle. (Sehr leicht löslich in Wasser. — Bleisal-/. 
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser! 

Citeonensäurediäthylester C 10 H 16 7 = HOC 3 H 4 (C0 2 C 2 H 5 ) a C0 2 H. 

a) Präparat von Claus C^H^O^ HO 'C 3 H 4 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 - COsjH. B. Bei der Einw. 
von Natriumamalgain auf CitTonensäurebriäthylester in Gegen wait von wenig Wasser. 
neben Citronensäuremonoäthylester und wenig Citronensäure (Cl., B. 8, 867). — Die freie 
Säure seheint nicht zu kristallisieren. — NaC 10 H ]& O 7 (bei 100°). Zerfließt an der Luft. In 
absolutem Alkohol sehr leicht löslich. 

b> Präparat von Schroeter C^/) 7 ^HO.C{CH 2 .C0 3 .CJ£ 5 ) a CÜ 3 H, B, Durch 
Kochen von Citronensäure nüt Alkohol und etwas konz. Schwefelsaure (8cm, B. 38, 3198). 

— Nicht erstarrendes ÖL Leicht loslich in Wasser und Äther. — ^gC I0 H 15 O 7 . Blättchen 
(aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser. 

Citronensäuretriäthylester Q^^Q 7 = iiO-QiCK^CO^V^^Q^Q^. B. Beim 
Erwärmen von Citronensäure mit Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure (Thenabd, Gm. 2, 
849; Malaguti, A. 21, 267). Aus Citronensäure und Äthylalkohol mit Chlorwasserstoff 
(Heldt, A. 47, 195; Pebal, A. 98, 67). Beim Erhitzen von citronensaureni Silber mitÄthyl- 
jodid in geschlossenem Rohr auf 100° (Conen, B. 19, 1654). — Darst. Man sättigt ein Gemisch 
von gleichen Gewieht&teilen Citronensäure und absolutem Alkohol unter Wasserkühlung 
jnit Chlorwasserstoff, läßt 24 Stunden stehen und leitet dann Luft durch die Flüssigkeit. 
Man entfernt den Best des gelösten Chlorwasserstoffs und den Alkohol durch Destillation 
auf dem Wasserbade unter vermindertem Drucke, schüttelt den Destillationsrückstand 
zur Entfernung der unveränderten Citronensäure mit dem gleichen Volum Wasser und 
trennt den Ester von der Lösung im Scheidetrichter. Den in der wäßr. Lösung enthaltenen 
Anteil des Esters gewinnt man durch Ausäthern und Abdestillieren des Lösungsmitteln 
Zur weiteren Reinigung destilliert man den Ester unter vermindertem Druck {Conen. B. 
12, 1653). 

Geruchloses dickes Öl von sehr bitterem Geschmack» Siedet unter gewöhnlichem Luft- 
druck bei etwa 294° (Skinner, Buhemann, Soc. 55, 237). Kp 7i : 218° (Sk., R.). Kp3„_ 35 : 
212-213«; KP!™: 230-233°; Kp^: 253 255°; Kp^: 261-263° (Conen, B. 12, 1653). 
Kp^: 185 Q (Anschütz, Klingemann, B. 18, 1953). T>f: 1,1369 (Conen, B. 12, 1654; Brühl, 
A. 203, 29). n«: 1,44302; ni?: 1,44554; n™ : 1,45609 (Br.), Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 1459,626 Calorien (Luginin, .4. eh. [6] 8, 139). Magnetische Suszepti- 
bilitäfc: Pascal, Bl [4] 5, 1118. — Bei der Einw. von Natriumamakam auf den Triäthyä 
ester in Gegenwart von wenig Wasser entstehen der Citronensäiirediäthylester, der Citronen- 
säuremonoäthylester und wenig Citronensäure (Claus, B. 8, 867). Bei der Einw. von Natrium- 
amalgam in Gegenwart von Alkohol ent&teht aus schließlich Citronensäuremonoäthylester 
neben sehr geringen Mengen einer Waure C 6 H lu O fi (?) (Petriew, Eghis, £K. 7, 157). Über die 
Verseifung durch wäßr, -alkoholische Natronlauge vgl. Mieli, G. 36 I, 490. Über die Emu. 
vom alkoholischen Ammoniak vgl.: Sarandinakj, £?. 5^ 1101; Kammerer, B> 8, 736. Gibt 
mit PC1 3 im geschlossenen Rohr bei 100 ö (Co. , B. 12, 1655) oder mit PC1 5 in siedendem Schwefel- 
kohlem-toff Aconitsäuretriäthylester (Br., A. 235, 20). — C IS H M 7 -f 3 SbCl a . Nadeln. 
Zersetzt sich leicht unter Abspaltung von Chlorwasserstoff {Ro"senheim. Loewen stamm, 
Ä 35, 1127). 

Äthylätliercitr onen säur e triäthyles ter, Äthy loeitr onens aure triäth yles ter 
C„H M 7 =-C 2 H 5 -O C(CH 2 CO a C2H 5 ) 2 *CO s *C 2 H 5 . B. Man trägt in eine absolut-ätherische 
Lösung von Citronensäuretriäthylester Natrium und dann Äthyljodid ein (Conen, B. 12, 1654). 
-Flüssig. Siedet unter starker Zersetzung bei 290° (Co.). Kp 145 _ 150 : 237 -238° (Co.). Df: 
1,1022 {Co.; BßtiHL, A. 203, 30). Kaum löslich in Wasser (Co.). n£: 1,44582; ir*: 1,44844 
(Be.), -— Wild durch alkoholische Kalilauge unter Bildung von Citronensäure verseift (Co.). 

Acetyl-eitronensäure-triäthyle ster CjAaOg = CH 3 - CO ■ O • C(CH 2 • C0 2 ■ C 2 H s ) a ■ C O a ■ 
CfcHj. 2?. Aus Citronensäuretriäthylester und Acetylchlorid (W'islicentjs, A. 129, 192). 

- Müssig, Kp^: 228—229°; Kp 40 : 214° (Rtfhemann, B. 20, 802); Kp 15 : 197° (Anschütz, 
Klingemann, B. 18, 1954). D^: 1,1459 (R.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther (W.). — Zerfällt beim Erhitzen auf 250—280° unter Bildung von Essig- 
säure und Aconitsäuretriäthylester (A,, K,), Gibt mit konz. wäßr. Ammoniak Citrazinamid 

^"qOHJicH^ ' 00 ^ 112 (***• No. 3349) (EL). 

OitronensäuretripropyleBter C 15 H^0 7 = HO-C(CH 2 -C0 3 -CH 2 -CH s *CH a } 2 -C0 2 -CH 2 ^ 
CH ä -GrT 5 . B. Aus Citronensäure und Propylalkohol mit Chlorwasserstoff (Ansohütz, 
Klujgemann, B. 18, 1953). - Flüssig. Kp^: 198°. 

Acetyl-citronensäure-tripropylester C^H^Os = CH s -COOC(GH 3 -C0 3 CH a -CH 2 * 
CH s ) e -C0 2 -CH 2 -CH 2 *CH 3 . B. Beim Erwärmen von Citronensäure tripropyles ter mit Äcetyl- 
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ehlorid (A., K., B. 18, 1954). - Flüssig. K^: 205°. - Zerfällt beim Erhitzen auf 250-280* 
unter Bildung von Essigsäure und Aconitsäuretripropylester. 

Citronensäuremonoisoamylester C n H 18 7 ^ HOCsH^UOJIJaCOaCsH^ B. Bei 
ängerein Erwärmen von äquimolekularen Mengen Citronensäure und Isoamylalkohol auf 
120° (Breünlin, A. 01, 318). — Warzen. In jedem Verhältnis löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. — (NH 4 ) a C u H 1B 7 . Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem 
Alkohol. - NaCuH^CV - KC u H 17 7 . Nadeln. - Ca(C 11 H 17 7 ) 2 -|-xH 2 0. Blätter. 

Citironenaäure-monoäthyl-monoisoamylester C^H^O? = HO*C 3 H 4 (C0 2 H)(C0 2 - 
C i H 3 )-CO a C 5 H 11 . B. Aus Citronensäuremonoisoamylester in absolutem Alkohol mit Chlor- 
wasserstoff (Breunun-, A. 01, 322). — Dicke Flüssigkeit von bitterem Geschmack. 

Aeetylcitronensäure-diaaaethyleBter-clüorid C 10 Hjo0 7 Cl — CH a - CO • O • C(CH 4 ■ C0 2 - 
CH 3 ) 2 *C0C1. B. Aus Acetylcitronensäuredimethylestei 1 und Phosphorpentachlorid (Schroe- 
ter, B. 38, 3195). — Hellgelbes Öl. Gibt in Chloroform mit Ammoniak AcetyLcitronensäure- 
dimethy lesteramid . 

Leichtverseifbares Citronensäuremonoamid C^HgOgN = r£0 -ClCH^COaHXCOoH)- 
CH a *CO-NH a . B. Bei der Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf CitronensauretrimethyL- 
ester, neben Citronensäure -diamid und -triamid (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2686). — 
Krystaile. Fr 138°. Äußerst löslich in Wasser, weniger in Alkohol, unlöslich in Äther. — 
Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in Ammoniak und Citronensäure. Gibt beim Erwärmen 

mit 70-75°/ iger Schwefelsäure auf 130-135° Citraztnsäure N q0H?*CH> C ' C0aH 
(Syst. No. 3349). - Ag 3 C B H 7 O ä N, Gelblichweißes Pulver. 

Schwerverseifbares Citronensäuvemonoamid C fl H 9 O s N ~ HO-C(CH 3 >CO ä H) a - CO- 
NH 2 . B. Aus Citronensäurediäthylesteramid (s. u. ) mit Natronlauge bei Zimmertemperatur 
(Schroeter, B. 38, 3199). — Ist beständig gegen überschüssige Natronlauge. — Ag Ä C JlyOflN. 
Nadeln. ^^—. 

Citronensäure-dimethyleBter-amid C 9 H 13 6 N = HO-C(CH 2 CO ä -CH a ) 2 -CO'NH2. 
B. Aus Citronensäuredimethylesternitril mit konz. Schwefelsäure (Schr., B. 38, 3196). — 
Krystalle (aus Chloroform 4- Petroläther). F: 106—107°. — Bleibt bei der Einw. von konz. 
Schwefelsäure oder Essigsäureanhydrid unverändert, In konz. -schwefelsaurer Lösung ent- 
steht mit Natriumnitrit Citronensauredimethylester. 

Aeetylcitronenaäure-dimetliylester-amid C^H^O^* = CHa-COO-CfCHg-COg- 
0H 3 ) 2 CO-NH 2 * B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Chloroformlösung von AeetyL 
citronensäuredimethylesterchlorid (Scrr., B. 38, 3195). — Prismen (aus Chloroform + Äther). 
F: 108—109°. Leicht löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer 
in Äther und Petroläther. 

Citronensäure-cüäthyleeter-amid C 10 H 17 O fl N = HO ■ C(CH 2 ■ CO a - C^l 5 ) 2 - CO * NHa. B. 
Man setzt Acetondicarbonsäurediäthylester in Alkohol mit Kaliumcyanid und rauchender 
Salzsäure unter Kühlung um und trägt das erhaltene Nitril in konz. Schwefelsäure ein, wobei 
die Temperatur nicht über 10° steigen darf (Schr., B. 38, 3198). — Nadeln (aus Chloroform 
+ Petroläther). — F: 74°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Benzol und Aceton, 
schwerer in Äther, unlöslich in Petroläther. — Mit Natronlauge entsteht bei Zimmertemperatur 
das schwerverseifbare Citronensäuremonoamid. Durch Destillation unter 13 mm Druck 
entsteht unter Alkoholabspaltung ein Öl (Citronensäure -monoäthylester-imid?), das bei der 
Verseifung Citronensäure-imid (Syst. No. 3372) liefert. 

HO*C-CH -C(OH)-CO 

Citronensäureimid C^OgN = - " • NH s. Syst. No. 3372. 

CU 2 " ^ ^ 

Citronensäurediamid C s H J( ,0 5 N 2 = HOC(CH s -CO-NH 2 ) 2 -C0 2 H. B. Aus Citronen- 
sauretrimethylester und konz. wäßrigem Ammoniak, neben Citronensäure-monoamid und 
-triamid (B ehrmann, Hofmann, B. 17, 2685). — Blättchen. F: 158°. Leicht löslich in Wasser, 
fast unlöslich in Alkohol und Äther. — Zersetzt sich beim Erwärmen unter Abgabe vo» 
Ammoniak. Gibt beim A Erwärmen mit 70— 75%iger Schwefelsäure auf etwa 130° Citrazin- 
säure. — AgC^HjO^. Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser. 

Citronensäuretriamid, Citrotriamid, Citramid CjHnO^ — H0-C(CH 2 CONH 2 ) 2 - 
CO-NH 2 . B. Bei mehrstündigem Stehen von l TL Citronensäuretrimethylester mit 4— STln, 
wäßrigem Ammoniak (D: 0,88) (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2684). — Krystalle (aus 
Wasser). Bräunt sich oberhalb 200° und schmilzt bei 210—215° zu einer schwarzen Flüssig- 
keit. 100 TIe. Wasser lösen bei 18° 2,7 Tle. und bei 100° 33,3 Tle. Triamid. Unlöslich 
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in Alkohol und Äther. — Liefert mit Salzsäure auf dem Wasserbade oder besser mit 
70— 75°/ iger Schwefelsäure bei etwa 130° Citrazinsäure. 

Citronene&ure-triB- [oxymethyl-amid] C 9 H 17 7 N 3 = HO • C(CH 2 CO ■ NH - CH a ■ OH) a 
C0-NH'CH a -ÖH. B. Aus Formaldehyd und Citronensäuretriamid in Wasser in Gegenwart 
von Bariumhydroxyd (Einhorn, Feibelmann, A. 361, 144). — Prismen (aus Wasser). 
Schmilzt unscharf zwischen 149° und 161° unter Zersetzung. Unlöslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln, etwas löslich in Glycerin, Glykol. Äthylenchlorhydrin ; leicht, 
löslich in Wasser. - 

Citronensäure-dimethylester-nitrü s H 1L O 5 X = HO-C(CH 2 *C0 2 -0rT 3 ) a -CN. B. Aus 
Acetondicarbonsäuredimethylester in Äther mit Kaiin mcyanid und rauchender Salzsäure 
(Schroeter, B. 38, 3196}. — Krystalle (aus Wasser oder aus Chloroform |- Petroläther). 
F: 53°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure Citronensäuredimethylesteramid. 

Derivat eines Schwefel- Analog ons der Gitronensäure* 

j?-Oxy- tritniotricarballyls äur e- triäthy lester, Trithio eitr onens äure - triäthy les ter 
12 Hgp0 4 Sg = HOCXOHa'CO'S^CaHßJ^CO-S-CaHg. B. Durch Zusammenreiben von Citro- 
nensäuretriphenylester mit absolutem Äther und etwas mehr als 3 Mol.- Gew. Natrium-Äthyl - 
raercaptid (Seifert. J. pr. [2] 31* 470). — Mercaptanartig riechendes Öl. Zersetzt sich beim 
Destillieren, selbst im Vakuum, 

3, Oxy-carbonsäuren C 7 H, fl 7 . 

1. 3- Methy Zsäiire-he(eanöl-(2)-di8äiire. a-Oocy-buttin-a.ß.6-U 'tca rbonsäu $*e 

C 7 H 10 O 7 = HO 2 C'CH 2 'CH 2 'CH(CO ± H)CH(OH)*CÖ 3 H. B. Die Lactonsäure C-H 8 O e (Syst 
No. 2621) entsteht, wenn man 30 g Chinolinaäure in ca. 500 ccm Wasser mit Natriumcarbonat 
neutralisiert, ca, 200 g Kaliumhydroxyd hinzugibt, bei 90—100° portionenweise 4%iges 
Natriumamalgam einträgt, mit verdünnter Schwefelsäure ansäuert und auf dem Wasserbad 
zuriTroekne verdampft (Perlmutter, M> 13, 842). — Die freie Säure scheint nicht zu 
existieren; die Salze entstehen durch Aufspaltung der Lactonsäure und liefern beim Ansäuern 
die Lactonsäure zurück. Beim Erhitzen der Lactonsäure mit konz, Jodwasserstoff säure (D : 
1,96) auf 170—180° erhält man 3- Methylsaure -hexandisäure. - Baa(C 7 H 7 7 ) s (bei 200°). 
Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser. 

2. 2 -Methy 1-3- tuet hy Isatire -pentano l - (2) - (Haäure* y- Oxy -butan-tx.ß*y-tH - 

cxtrbonsäuve C 7 H l0 O 7 = H0 a CC(CH3)(0H)-CH(CO a H)-CH a -C0 ä H. Darat. Man feuchtet 
32,5 g Kaliumcyanid mit Wasser an, fügt eine ätherische Lösung von 21,6 g Acetbernstein- 
säureester hinzu, läßt langsam die zur Zersetzung des KCN nötige Menge konz. Salzsäure 
zutropfen, verseift das entstandene unbeständige Cyanhydrin CH 3 C(OH)(CN)-CH(C0 2 - 
C ä Hs)CH 2 C0 2 C 2 H5 durch eintägiges Stehenlassen mit überschüssiger konz. Salzsäure 
zur Estersäure und letztere durch 2-stündiges Erhitzen mit überschüssigem Kali im Wasser- 
bad zum Kaliumsalz der Oxytriearbonsäure ; dann neutralisiert man mit Essigsäure, fällt 
mit Bleiacetat und zersetzt das in Wasser suspendierte Bleisalz mit Schwefelwasserstoff; 
beim Eindampfen hinterbleibt die Lactonsäure C 7 H a 6 (Syst. No. 2621) (Räch, A, 234, 37). 
Man behandelt Acetbernsteinsäureester in ätherischer Lösung mit 2V S Mol.- Gew. Kalium- 
cyanid und der entsprechenden Menge Salzsäure, verseift durch 6— 8-stündiges Erhitzen 
mit viel überschüssiger Salzsäure, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne und zieht den 
Rückstand mit trocknem Essigester aus (Michael, Tissot, J. pr, [2] 46, 304). — Die freie 
Säure scheint nicht zu existieren; beim Zerlegen der Salze durch Säuren erhält man sofort 
die Lactonsäure (RA Die Salze entstehen durch längeres Stehen der Lactonsäure mit über- 
schüssigen Basen (R.). — Ca 3 (G 7 K 7 7 ) 2 . Amorph, nach dem Trocknen schwer löslich in 
Wasser (R.}. — Ba^C-H-O^g. Amorpher, pulveriger Niederschlag (R.). 

3 . 2- Methylol-3-methy Isäu^e-pentandisäure, S- 0&y-butan-a.ß.y-triear- 
bonsäure € 7 H 10 7 = H0 2 C'CH 2 CH(CO a H)-CH{CH a OH)'C0 2 H. B. Die Salze entstehen 
durch längeres Kochen der Lactonsäure» Cinchonsäure (Syst. No. 2621), mit Ätzalkalien 
(Wbidbl, Hoff, M. 13, 586). - Ca^C^O^ (bei 190°). Gummi. - Ba^CjHjO^ + SHjO. 
Mikroskopische Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Verliert das Krystallwasser erst 
über 200° vollständig. 

4. 2-Methylsäure-heptanol-<4) disäure, /-Oxy-pentan-a.ot.f -tricarbon- 
säu re C 8 H 12 7 = H0 2 C - CH 2 * CH 2 . CH(OH) ■ CH 2 • CH(CO a H) 3 . B. Der Lacton- 

0O-CH 2 CH Ä -CH CH 3 CH(C0 2 CJI 5 ) 2 w ,,„,„. 

ester t ' r> (Syst. So. 2621) entsteht aus 1 Mol. rf-Chlor- 
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valerolacton und 2 Mol. Natriummalonester in Alkohol; durch Kochen mit Natronlauge 
erhält man daraus die Säure (Let/chs, MÖbis, B. 42, 1235). — Sirup. Leicht löslich in 
Wasser. — Ag^H^ 

Triamid OgH^OiNs-HaN CO-CH 2 -CH a -OH(OH)-CH 2 GH(C0 XH 2 ) S . B. Aus dem 
OC CHjOH^CHCHg CH(C0 3 C s H 5 ) 2 ci w _ . „ ,_ 4 
Lactonester j ■ (fcyst. No, 2021) mit alkoh, Ammoniak 

bei 100° {Leuchs, Möbis, B. 42, 1235). - Nadeln und Stäbchen (aus 90%igem Alkohol). 
F: 154—155° (korr.) (Aufschäumen). Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, sehr wenig 
in Aceton und Essigester. 

5. Oxy-carbonsäuren C 9 H 14 7 . 

1. Öxy£sora™/>fcoro^«MreC 9 H 14 7 = HO^ B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Oxydation von Finonsäure (Syst. No. 1284) durch 
Kaliumpermanganat (Tiemann, Semmleb, _B. 28, 1350). — KjjCjHuC^. — Ag^^H^O?. 

Laoton der Oxyiaoaamphoronsäuxe, Isooamphoransaure C 9 H l2 O s . jB. Die Oxy- 
iBoeamphoronsäure, welche bei der Oxydation von Pinonsäure mit Kaliumpermanganat ent- 
steht (s. o.). wird im Vakuum destilliert (Tiemann, Semiwleb, B r 28, 1350). — Krystalle 
<aus Chloroform). F: 143 ? 5°. 

2. Oaey-earbonstmve C s H lt 7 , vermutlich Oxyderivat von H0 2 OCH(CH 3 )*CH 2 - 
CtCHjJfCOaJIJ-CB^-COgH. B. Aus einer Säure, welche durch folgeweise Behandlung von 
ifethacrylsäureester mit Natrium-Methylmalonester* Einwirkung von Jodessigester und 
Hydrolyse mit Salzsäure erhalten wurde, durch Oxydation mit Salpetersäure (Schryveb, 
Soc. 73, 70), — Krystalle (aus Äther). F: 137°. 

6. Oxy-carbonsäuren C ]0 H i6 O 7 . 

1. 2.£.4-TrimetMyl-3-methyl8äure-hejraHol-(3J-disaure. y-0&y-ß*ß-ditne- 
thyi^pentan-ruyJ-tHcarbonsilure C 10 H 16 7 = H0 2 C*CH 2 .C(CH 3 ) 2 C(OH)(CO a H)- 
<*H(CH 3 )-CO a H. B. Durch Kochen von Oxo-trimethyl-bicyclopentan-tricarbonsäure- 

C(CU.-C 2 H 5 )^C(CH 3 ) CO z CM 5 
triäthylester (CH 3 ) 2 C , ^ - * 5 3 2 " ° (Syst. No. 1368a) mit alkoh. Kali- 

. wl+r + i"i"t ♦ r ^ ■■ 0H a -C(CH a ) t -C(C0 1 H)-CH(CH,)<0O t H 

tauge entsteht die entsprechende Lactondicarbon saure * f 

(Syst, No, 2621), die mit siedendem Barytwasser das Bariumsalz der Oxytricarbonsäure 
liefert (Pebkih;, Thobpe, Soc. 79, 789). — Die Lactonsäure gibt beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentachlorid y Chlor^/S-dimethyl-pentan-a.y.^-tricarbonsäure. — Ba 3 (C 10 H 13 O 7 } 2 (bei 100°). 
Sandiges Pulver. Schwer löslich in Wasser. 

2. 3-Methoäthylo1-(3 ^S-äthpUänre-pentanäisäu re f 2-Methyl-3.3-di- 
<tihylsäure-penfanol-(2)-8äure-(5)+ ß-Owy-isohutan-'a.a.a-triesg&gsäure 

CifrfftfO, = (CH 3 ) 2 C(OH)-C(CH a -CO a H) a . B. Der Diäthylester entsteht neben Chloroxyiso- 
propylgmtarsäuremonoäihylester durch 2-tägiges Erwärmen von 8,5 g festem Acetonchloro- 
form und 44,5 g Acetessigester mit einer Lösung von 4 g Natrium in absol. Alkohol; man ver- 
seift mit Kalilauge (Whxgekodt, Schief, J. pr. [2] 41, 521). — öl. — K a C la H 13 7 . 

Diäthylester CnHaO^tCH^sCtOHJ'CfCH^COaHJtCHs -CKVCA)* Nadeln (W., Sch., 
J. pr. [2] 41, 521). F: 62°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln. 

7. 3.3-Dimethyl-4.5-dimethylsäure-heptanol-(4)-säure-(l), y-0xy-(i.ß-ü\- 

methyl-hexan-a.y.tf-tricarbonsäure C n H 3S 7 - CH 3 CH 2 - CH^OaH) - C(OH) 

(C0 2 H) • C(CH 3 ) 2 • CH 2 • C0 2 H, B. Durch Kochen von Äthoxydimethyläthylcyclopen- 

H0 2 O0(0 ■ (\>H E ) ■ C(C 9 H 5 )(CO»H) . , 

tanondicarbonsäure 2 ■ " B ' -\ (Syst. No. 1452) mit konzen- 

♦ ■ * « i ■• . * X..A- t * ■•" < 0H ^ C(C0 2 H)CH{C 2 H 5 ).CO ä H 

tnerter öalzsaure entsteht die Lac ton saure jv ■ (syst. 

CH a -COO 
Xo. 2621), welche beim Kochen mit Alkalien die Salze der Oxy-tricarbonsäure bildet (Pebkin, 
Thobfe, Soc. 70, 775). - Ag^H^. Weiße amorphe Masse, - Ba 3 (C 11 H 15 7 )s fl»i 100°). 
Weißer Niederschlag. 
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8. Aöaricinsäure C^H^O, = HOaC.GHa-CfOHXOOjHJ-CHCCOeH) ■ C 16 H 33 (?) 
s. Syst. No. 4739, bei Harz des Lärchenschwanims. 



d) Oxy-carbonsäuren C n H L >„-a0 7 . 

Oxy-carbonsäuren C & H 6 7 . 

1. 2- Methylsäur e-penten-(2 oder 3)-oi-(S)-tlisütiV€, ß^Oocy-a- oder ß-prd- 
pplen-a.a.y-triearbonsäure C^HA = (HOaCJaCiqOHJ'CHvCOaH oder <H0 2 C) 2 CH- 
qOH):CHCO a H ist desmotrop mit Acetontricarhonsäure (HOXJsCH-COCHVCOaH, 
Syst. No. 302. 

/J-Methoxy-a- oder y-cyan-a-propylen-cuy-diearbonaäiire-diäthyleater, O-Me- 
fchyl-cyanacetondicarbonsäure-diäthylester C u H 15 5 N = C2H 5 -O ä C-CCCNj:0fO-CH 3 )- 
CH 2 -CO s -C 2 H 6 bezw. C^-OgC-CHfCNj-CfO^CH^iCH-COa-CaHs. B. Durch Einw. von 
Methyl Jodid auf die Silber Verbindung des^anaeetondicarbonsäureäthylesters (Syst,No. 302> 
(Deböme, C. r. 132, 700). — Durchsichtige Krystalle (aus Äther). F: 70°. Sehr wenig lös- 
lich in Wasser, leicht in Chloroform. — Bei Einw. von Ammoniak entsteht ß-Imino~et-cyan- 
glutarsäure -ä thylester-amid . 

jS-Äthoxy-a- oder y-cyan-a-propylen-a^-dicarbonsä\upe-diä.tliylester, O-Äthyl- 
cyanacetonäicarboneäure-diäthylester CjAfOsN = CaHß-OaC-QCNjiqO-CaH^-CHa- 
C(VC 2 H 5 oder CaHs-O^CHfCHj-qO-CaH^CH-COa-CÄ, B. Aus der Süberverbindung 
des Cyanacetondicarbonsäurediäthylesters (Syst. No. 302) und Äthyljcdid (Deköme, G. r. 130, 
1477; 132, 699). — Weiße Krystalle (aus Äther). F: 55°. Sehr schwer löslich in Wasser, 
löslich in Chloroform und Benzol. 

/?-Fropyloxy-a- oder y-cyan-a-propylen-a-y-dicarbonsäure-diäthylester, O-Pro- 
pyl-cyanacetonäiearbonsäure-diäth ylester C ia H lft 5 N^ C^H* • 2 C - C(CN) : C( O - CH^ CH 2 - 
0H a )CH a *C0 2 -C fl H 5 oder C a H a O a CCH(CN)C(0 CH 2 CH 2 CH 3 ):CH-C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 
der Silberverbindung des Cyanacetondicarbonsäurediäthylesters (Syst. No. 302) und Pro- 
pyljodid (D., C. r. 132, 701). — Nadeln. F: 20°. Löslich in Äther und Chloroform. 

2. 3-3Iethylsattre-penten- (£J - o t-(2)-tlistiure, a- Oory-a-propy len-a.ß*y-tri - 

carbonsäure C 6 H 6 7 = HO a CC(OH):C(CO a H)-CH 2 -CO Ä H ist desmotrop mit Oxalbem- 
steinsäure HOaC'CO-CHtCOaHj-CHg-COaH, Syst Xo. 302. 

a-Propyloxy-propylen-a.^.y-tricarbonsäure-triäthylester t^H^O, = C 2 H 5 -0 2 C- 
CXO-CHäi-CHa-CH^tCtCOa-CaH^-CHs-COa-CaHa, B, Aus Propyljodid und der Natrium- 
verbindung dies Oxalbernsteinsäuretriäthylesters (Biaise, Gaui/t, C. r. 147, 199). — Kp w : 
202—203°. — Liefert bei der Verseifung mit Brom wasserst off säure Äthylbromid, Propyl- 
brömid und a-Keto-glutarsäure. 



6. Oxy-carbonsänren mit 8 Sauerätoifotomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n tLnOv 

1. Oxy-carbonsäuren C 7 H u 8 . 

1. Jleptanhe&ol-{2.3.£.5. 6*. 7j-#äuren~(l), a.ß r y. 3, e. ^-Hejctioxy - he&an-a-ear- 
bonsäuren, He&ao&y-önanthsäuren C 7 H 14 O.^HOCH 3 *CH(OH)CH(0H)CH(OH)- 
CH{OH)CH(OH)C0 2 H. Zur Nomenklatur vgl.: Philippe, A. eh. [8] 26, 295; Tollens, 
Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate, 3. Aufl. [Leipzig 1914], S. 352. 

H H OH H H 

a) d-Olyko-a-heptonsiiure C 7 H 14 O g = HO-CHa-C— C — -C -C-- -C-CO,H. B. 

OH OH H OH OH 

Aus d-Glykose und Blausäure in konz. wäßr. Lösung durch längeres Digerieren bei Zimmer- 
temperatur oder bei 35° (Kttjaki, B. 19, 769). Durch mehrstündiges Erhitzen einer Invert- 
zucfcerlösung mit Blausäure auf 100° im geschlossenen Gefäß (Schützenberger, Bl. [2} 
36, 144). Durch Erhitzen des d-Glyko-^heptonsäure-lactons (S. 573 unter No. b) mit wäßr. 
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Pyridin auf 140° (E. Fischer, A. 270, 87). Aus d-Glyko-a-heptose (Bd. I, S. 934) mit Brom- 
wasser (E. F., A. 270, 76). Durch Erhitzen von „Lactosecarbonsäure" C 13 H 24 13 {Syst. 
No. 4752) oder „Maltosecarbonsäure" G 1A H M Q La (Syst. No, 4754) mit verdünnter Schwefel- 
säure auf dem Wasserbad (EiEISBREcht, A. 272, 199, 200). Bei der fermentativen Spaltung 
von AmygdaJin (Maqvenne, El. [2] 43, 530). Bei der Spaltung von Lotusinsäure (Syst. 
No. 4776) durch verdünnte Säuren (Du^stan, Henry, G. 1901 II, Ö94). — Darst. Man löst 
5 kg wasserfreie d-Glykose in 25 Liter 3%iger wäßr. Blausäure unter Zusatz von 10 com 
wäßr. Ammoniak, läßt 6 Tage bei 25° stehen, erhitzt rasch zum Sieden und kocht mit 
einer Losung von 6,7 kg krystallisiertem Bariumhydroxyd in 20 Liter Wasser bis zum 
Verschwinden des Ammoniaks; dann übersättigt man mit Schwefelsäure, kocht die Blausäure 
weg, fällt den Baryt quantitativ mit Schwefelsäure und konzentriert das Filtrat auf dem 
Wasserbad zum Sirup, aus dem bei mehrwöchigem Stehen das d-Glyko-a-heptonsaurelacton 
(Syst. No. 2569) krystallisiert; man verreibt mit SOVo^geni Alkohol und saugt ab. Aus den 
Mutterlaugen läßt sich durch Einengen noch etwas a-Lacton gewinnen; gelöst bleibt das Lac- 
ton der d-Glyko-0-heptonsäure (E. Fischer, A. 270, 71; vgl. .auch E. Fischer, Anleitung 
zur Darstellung organischer Präparate, 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 86). 

Die freie Säure zerfällt in wäßr. Lösung allmählich in Lacton und Wasser. Geschwindig- 
keit der Lactonbildung: Hjelt, B. 29, 1862. Die Salze entstehen durch Kochen des Lactons 
mit Basen oder Oarbonaten. — Einw. des elektrischen Gleichstromes: Neuberg, Bio.Z. 
17, 288. j Das Lacton gibt mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung d-Giyko- 
a-heptose (Bd. I, S. 934) (E. F., A. 270, 72), während beim Kochen mit konz. Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor Önanthsäure und y-Heptolacton (Syst. No. 2459) entstehen (K.., 
B. 19, 1128). Durch Oxydation mit Salpstersäure (D: 1,2) bei 40° erhalt man eine Penta- 
oxypimelinsäure (d-Giyko-a-psntaoacypimelinsäure) (S. 689), deren Lactonsäure bei 143* 
schmilzt und optisch inaktiv ist (K., B. 19, 1917; E. F., A. 270, 66, 90). Das Natriumsalz 
gibt mit Benzaldehyd und Salzsäure eine Monobenzalverbindung (YAK Ekenstein, Lobry 
de BauYif, R. 18, 306). 

Natriumsalz. [«!>: +7*2° (6,5 g Säure-Ion in 100 ccm wäßr. Lösung) (van Ekkih 
STEitf, Jp&iasE^ Reicher, Ph. Gh. 21, 383). — Ca(C 7 H 13 O ß ) 2 (im Vakuum getrocknet). 
Amorph (K., B. 19, 771). — Bariumaalz. Lsicht löslich in Wasser (E. F., HirschberöER, 
B. 22, 372), 

Diformal-a-glykoheptonsäure C^HuOg s. Syst. No. 3017. 

H H OH H OH 

b) <l-Wlfho-ß-tieptOfi&äM>e C 7 H 14 8 - HO-CH, C — C C C-— ö-Cü 8 H. B. 

OH ÖH H ÖH H 
Entsteht neben d-Glyko-a-heptonsäure (S. 572), aas Glykose und Cyanwasserstoff usw. (E. 
Fischer, A. 270, 83). — Durst. 1 Tl. der sirupförmigen Mutterlauge von der Darstellung 
des a-G^ykohepfconsäurelaetons wird mit 1 Ti. Brucin und 15 Tin. heißem Wasser vermischt 
und nach Kochen mit Tierkohle zum Sirup verdampft; das au&krystaüisierte Brucinsalz 
wird aus heißem 90°/ igem Alkohol umkrystallisiert und dann durch Baryt zerlegt; man fällt 
die Lcfeung genau durch Schwefelsäure aus und dampft ein, wobei das Lacton der ß~ Säure 
(Syst. No. 2569) auskrystallisiert (E. F.). — Das lacton gibt mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 
40* eine Pentaoxypimelinsäure (d-Glyko-/?-pmtaos:y Pimelinsäure, S. 589), deren Lactonsäure 
bei 177° schmilzt und optisch aktiv ist (E. F.).' Mit Natriumamalgam und verdünnter 
Schwefelsäure entsteht d-Glyko-#-heptose (E. F.). bei weiterer Einw. d-Glyko-j?-heptit 
(Philippe, G. r. 147, 1481). 

c) Mawnoheptcnsäuren, »3Ianno$ecavbons(iureti" C 7 H 14 8 = 

H H OH OH OH OH H H 

I. HO-CH.-C C~ 6 C CH(OH)C0 2 H u. IL HO-CByC — 6 6^-6- 0B(OK)CO^ 

ÖH ÖH H H H H ÖH 0H| 

a) <l~ü£annoheptonsäui'e (Konfiguration entsprechend Formel I ? s. o.). — B* Das Am- 
moniumsalz und das Amid entstehen bei 3-tägigem Stehen einer Lösung von 50 g d-Mannose 
in 250 g Wasser mit 18 ccm wasserfreier Blausäure und etwas Ammoniak (E. Fischer, Hirsch- 
berger, B. 22, 370), — Darst. Man erwärmt 10 kg Steinnußspäne 8 Stunden mit 20 Liter 
6 tt / iger Salzsäure, koliert, neutralisiert die saure Lösung durch PbC0 3 , entfernt das über- 
schüssige Blei durch Sod& f filtriert, dampft das Filtrat zum Sirup ein und löst diesen in der 
4-fachen Menge Wasser. Man versetzt diese Mann^se-Lösung in 8 Portionen mit der be- 
rechneten Menge Blausäure und etwas Ammoniak, läßt 3 Tage stehen, erwärmt 4 Stunden 
auf 50°, verdampft die BlausäuTe und verdunstet den Rückstand mit einer Losung von 80 g 
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kry stall isiertem Barythydrat in Wasser. Das reine Bariumealz löst man in 10 Tln. Wasser; 
man versetzt diese Lösung mit der berechneten Menge Schwefelsäure, filtriert, dampft das 
Fütrat ein und löst den Rückstand in wenig warmem Wasser. Beim Stehen krystallisiert die 
Mannoheptonsäure aus, die man wiederholt aus Wasser umkrystallisiert (E. Fische», PaSs- 
hore, B. 23, 2226). — Kleine Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter Lactonbüdung bei 
175° (E. F., P.), Löst sich bei 30° in 25 Tln. Wasser; die Losung ist schwach links- 
drehend (E. F., P.). Geht beim Kochen der wäßr, oder alkoholischen Lösung, beim Stehen 
über konz. Schwefelsäure oder bei mehrstündigem Erhitzen auf 130° teilweise in das 
Lacton (Syst. No- 2569) über (R F., P.). Liefert mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 45—00° 
eine in salzsaurer Lösung linksd rehende Pentaoxypimelineäure (d-Manno-pentaoxypimelin- 
säure) (S. 589) (Hartmann, A. 272» 194). Beim Kochen des Bariumsalzes mit konz. Jod- 
Wasserstoff säure und Phosphor entsteht önanthsaure (E, F., Hl., B. 22, 372). Das Lacton 
gibt mit Natriumamalgam und verdünnter Schwefelsäure d-Mannoheptose (Bd. I, S. 935) 
(E. F. s P., B. 23, 2228). 

' NaC T H 13 Q 8 . Nadeln. F: 220-225° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser 
(E. F., P.). — Ca(C7H ia 8 ) a (über Schwefelsäure im Vakuum), Nadelchen. Löslich in ca. 
30 Tln. heißem Wasser (Ha.). — Sr(C 7 H ia 8 ) a . Undeutlich krystallinisch. In Wasser leichter 
löslich als das Calciumsalz (Ha.). — Ba(CyEI 13 8 ) 2 (im Vakuum getrocknet). Krystalle, 
Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol (E. F., Hi.j. — 
Cd(CyH 13 O a ) a . Nadeln. Löslich in ca. 100 Tln. siedendem Wasser (Ha,). 

ß) l-MannoHeptonsütire (Konfiguration entsprechend Formel II, S 573). B. Man läßt 
I -Haimose in 5 Tln. Wasser mit etwas mehr als der berechneten Menge Blausäure bei Zimmer- 
temperatur 24 Stunden stehen und kocht mit IV2 Tln. krystallisiertem Barythydrat (Smith, 

A. 272, 183). — Die freie Saure geht beim Eindampfen ihrer wäßr. Lösung auf dem Wasser- 
bade zum Teil in das Lacton (Syst. No. 2569) über. Durch Reduktion des Laetons in schwach 
schwefelsaurer Lösung mit Natriumamalgam entsteht 1-Mannoheptose (Bd. I, S. 935). — 
Ba(C 7 H 13 8 ) 2 (im Vakuum getrocknet). Krystalle (aus 10 Tln. Wasser). Schwer löslich in 
heißem Wasser, unlöslich in Alkohol, 

y) dl-Munnoheptonsäure (Formel I + Formel II, S. 573). B. Das Lacton (Syst. No. 
2569) entsteht beim Eindampfen einer wäßr. Lösung gleicher Teile d und 1-Mannohepton- 
saurelacton (Smith, A. 272, 185). Aus dl-Mannose (Bd. I, S. 909) und Blausäure (S.). — 
I>urch Reduktion des Laetons in schwach schwefelsaurer Lösung mit Natriumamalgam ent- 
steht dl-Mannoheptose. — Ca(C 7 H 13 O s ) 2 -{- H a O. Mikroskopische Prismen. 

H OH OH H 

d) d-GaUi-a-hepton$mtre C 7 H 14 O g = HO CH 2 -C C— -C- CCH(OH) C0 2 H. ß. 

OHH H OH 
Das Amid entsteht als Hauptprodukt (neben wenig d-Gala-/?-heptonsäureamid) durch 12- 
stündiges Stehen von d- Galaktose mit wäßr. Blausäure und etwas Ammoniak (Ktt.tani, 

B. 21, 915; 22, 521 ; Maqttenne, C. r. 106, 286). Bei mehrstündigem Erhitzen von d-Gala-/J- 
heptonsäure mit 1 Tl. Pyridin und 5 Tln. Wasser auf 135—140° (E. Fischer. A. 288, 154). 
— Darst. Man löst 100 g reine Galaktose in 150 ccm warmem Wasser und versetzt die auf 
0° abgekühlte Lösung mit 28 ccm wasserfreier Blausäure und 2—3 Tropfen Ammoniak; 
das nach 3-tägigem Stehen bei 0° ausgeschiedene d-Gala-a-heptonsäureamid wird von der 
d-Gala-/?-heptonsäureamid enthaltenden Mutterlauge abfiltriert, mit kaltem W T asser und 
Alkohol gewaschen und mit 10 Tln. heißem Wasser und l 1 /» Tln. krystallisiertem Barvt- 
hydrat gekocht (E. F., A. 288, 141). 

Nädelchen (aus kalter wäßr. Lösung beim Eindunsten im Vakuum). Schmilzt (im 
Vakuum über Schwefelsäure getrocknet) unter Wasser abspaltung bei 145° (K., B. 21» 917; 
M.). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol (M.). — Geht beim Er- 
hitzen der wäßr. Lösung teilweise in das Lacton (Syst. No. 2569) über (K., jB. 21, 917). Gibt 
beim Erwärmen mit Salpetersaure (D: 1,2) auf 50* d-Gala-a-pentaoxypimelinsäure (S. 589) 
(K., B. 22, 522; E. F., A. 288, 155) und als Nebenprodukt das Lacton 

OHCCH(OH).CH(OH).6^H(OHKH.OH «**»«-»»> <*- * **• 1386 )' ^ ^ 
Reduktion mit Natriumamalgam liefert das d-Gala-a-heptonsäurelacton d-Gala-a-heptose 
(Bd. I, S. 935) ; beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor entstehen 
y-HeptoIacton (Syst. No. 2459) und wenig Önanthsaure (K., B. 21, 918). 

KC 7 H 13 O s + V 2 E a O. Prismen oder Nadeln (Kiliani, B. 21, 917). — Caleiunisalz. 
Amorph, gummiartig (&., B. 21, 917). — Ba^CjH^Og)*. Mikroskopische Nadeln (Maqüejote, 
C* r. 106, 288). Langsam löslich in Wasser, unlöslich m Alkohol. [a] lt : ca. 5° 30' (in Wasser; 
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c = 12,01) (M.). — Pb(C 7 H 13 8 ) 2 + H 2 0. Feine NädeLchen (aus Wasser). In heißem Wasser 
beträchtlich leichter löslich als in kaltem (K., B. 22, 521), 

d-Gala-a-heptonsäure-amid C 7 H 1B 7 N - HOCH 2 CH(OH)-rH(OH) CH(OH)- 
CHfOHJ-CHfOHJ-CO-NH-. Mikroskopische Nadeln (aus Eisessig). F: 194° (Zem) (Ma- 
quenne, G. f. 106, 287). Schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — Wird durch 
heißes Wasser leicht verseift. 

H OH OH H 

e) d-a<tl&-ß-heptOii&äure C 7 H 14 8 = HOCH 2 <1 O — V— C-(\H(ÖH)-OO a H. 

OH h h oh 

B. Entsteht nehen d-Gala-a-heptonsäure (S. 574) aus Galaktose und HCX {E. Fischer, A. 
288, 152). Zur Trennung der beiden Säuren werden die Phenylhydrazinderivate dargestellt 
und wiederholt aus heißem Wasser umkrystallisiert, wobei sich das a-Derivat zuerst abscheidet. 
Man kristallisiert schließlich aus 25 Tln. heißem Alkohol von 50 °/ um und spaltet das Phenvl- 
hydrazjd der 0- Sälire durch Kochen mit Baryt wasser. — Die freie Säure verwandelt sich 
beim Eindampfen ihrer wäßr. Lösung teilweise in das Lacton. Wandelt sich beim Erhitzen 
mit 5 Tm. Wasser und Pyridin auf 140° teilweise in die a- Säure um. JL>as Lacton liefert bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam d- Gala-/J-heptose. Mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 50* 
entsteht d-Gala-^-pentaoxypimilinsäure (S. 590). — Day Kalium-, Calcium- und Bariumsalz 
sind gummiartig und äußerst leicht löslich in Wasser. 



2. 2-Methiflol-heJcanpentol-{2.3.4.5M)-8äiu'e-(l), a.fi.y.&e*Z- Hejraoj*tf~he- 
.ran-ß-earbontfätive* tl-Ftiteto-heptonsäure C 7 H 14 O s = 

H H OH 

HO (H 2 C C— CC(OH)(0O ä H)-CH 2 -OH. Darst. Man läßt JOg des Xitrils (a. u.) bei ge- 

OH OH H * 

wölmiicher Temperatur ca. 2 Stunden mit konz. Salzsäure stehen, verdünnt mit Wasser, 
verdampft auf dem Wasser bad zum Sirup bis zur möglichst vollständigen Entfernung der 
Salzsäure, nimmt in Wasser auf> filtriert und dampft die Lösung mit überschüssigem Baryt- 
hydrat ein; dann sättigt man mit Kohlensäure, entfärbt mit Tierkolüe, fällt das Barium durch 
Schwefelsäure und den Rest der Salzsäure durch Silberoxyd und verdampft das Filtrat 
zum Sirup, aus dem nach Impfung das Lacton C 7 H I2 7 (Syst. No. 2569) krystalßsiert (Kiliani ? 
B. 18, 3070; 19, 223; K., Duix, B. 23, 451). — d-Fructobeptonsäure geht beim Eindampfen 
ihrer wäßr. Lösung in das Lacton über. Durch 24-stündiges Erwärmen mit Salpetersäure 
(D: 1,2) auf 40 n entsteht 2-Methylsäure-hexantetrol-(2.3.4.5)-diyäure.C 7 H 10 O 10 (S. 591) und 
Oxalsäure (Düll, B. 24, 348). Das Lacton liefert mit Katriumamalgam und verdünnter 
Schwefelsäure eine Heptose (E. Fischeb, B. 23, 937). Reim Kochen mit konz. Jod Wasser- 
stoff sä ure und rotem Phosphor entsteht zunächst a-Methyl-caprolacton C 7 H lä O<u bei weiterer 
Einw. Methylbutylessigsäure (Bd. II, S. 342) (K., B. 18. 3070; 19, 224). - NH 4 C 7 H 1S Ö S . 
Prismen (D.). - Ca(C 7 H ls 8 ) ä (bei 95°). Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser (K.,£. 10, 224). 
Nitril, d-Fructose-eyanlrydrin C 7 H la O s ^ T = HOCH 2 CH(OH)(^H(OH)-(^H(OH)* 
C(OH)(CN)-CH a *OH. B. Bei V a -stdg. Stehen von 10—20 g d-Fructose- Lösung (1 Tl. Wasser, 
3 Tle. d-Fructose) mit 1 Mol.- Gew. Blausäure (in 50%iger Lösung) und 1 Tropfen ver- 
dünntem Ammoniak (Kilia*ti, £. 18, 3068; 10, 221; K., Düul, B. 23, 449); man schüttelt 
die völlig erstarrte Masse mit 92%igem Alkohol und paugt sofort ab. — MonokJme (Haus- 
hoher, B. 19, 222) Tafeln oder Nadeln {aus Wasser). Erweicht bei 110—115° unter Gelb- 
färbung (K., B. 19, 222). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol und 
Äther (K., B. 18, 3069). Dreht in wäßr. Lösung ganz schwach rechts (K., B. 19, 222). — 
Zersetzt sich beim Stehen oder Kochen mit Wasser (K., B, 18, 3069). Wird von rauchen- 
der, kalter Salzsäure in NH 4 C1 und d-Fructoheptonsäure (s. o.) zerlegt (K., B, 18, 3070). 
Metallhydroxyde spalten schon bei gewöhnlicher Temperatur HCN ab (K-, B. 19, 222). 

2. Octanh exol -(2.3.4.5.6.7)- säure (1), ß./f.;.clf.L*-Hexaoxy-heptan-a-carbon- 

OH OH H H OH 

säure, RhamnoheptonsäureCsH^Og-CHg-C — C C 0— C*OH(OH)-C0 2 H 

H H 6h 6r h 

(zur Konfiguration vgl. bei a-Rhamnohexose, Bd. I, S. 932, Anm. 1). — B. Das Amid entsteht 
bei 2-tägigem Stehen einer Lösung von 30 g a-Rhamnohexose in 120 g Wasser mit 6 g Cyan- 
wasserstoff; man verseift durch Eindampfen mit Barythydrat (E. Fischer, Ptloty, B. 
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SJ3, 3106). — Geht beim Eindampfen der wäßr. Lösung fast vollständig in das Lacton (Syst. 
No. 2569) über. Durch Reduktion des Lactons mit Natriumamalgam in schwach schwefel- 
saurer Lösung entsieht Rhamnoheptose {Bd. I, & 936). 

3. Octadecanhexol-(9,1Ö.12.13.15.16)-säure-(1), ^./Z//.ii.o-Hexaoxy-hepta- 
decan-a-carbonsäure. ^^././/.^.o-Hexaoxy-stearinsäure C^n^Og = CH 3 ■ 

CH 3 . CH(OH) - CH(OH) - CH 3 . CH(OH) • CH(OH) - CH 2 . CH(OH) . CH(OH) . [CH J 7 . 
C0 2 H. B, und Dar$t. Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen neben Sativinsäure 
^gH^Oß und geringen Mengen einer Dioxy Stearinsäure durch Eintropfen der Lösung von 
30 g Kaliumpermanganat in l L /a Liter Wasser in eine Lösung von 30 g des aus Leinöl erhal- 
tenen Fettsäuregemisches in 1 Liter Wasser und 36 ccm Kalilauge (D : 1,27). Man fällt die 
filtrierte Lösung durch verdünnte Schwefelsäure; der Niederschlag enthalt die hochschmel- 
zende Form, die durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt wird (Hazttba. 
Fbiedbbich, M. 8, 159 ; Ö, 181). Man neutralisiert das Filtrat mit KalÜauge, dampft je 
4 Liter auf 300 ccm ein, säuert mit verdünnter Schwefelsäure an, filtriert, trocknet den Nieder- 
schlag und extrahiert, ihn mit Äther; der in Äther unlösliche Anteil gibt beim Umkristalli- 
sieren aus Wasser die niedrigschmelzende Form (H., F.). Beide Formen entstehen auch bei 
der Oxydation von Linolensäure (Bd. II, S. 499, 500) durch alkalische Kaliumpermanganat- 
lösung (Hazttra, M. 8, 267; Rolt.ett, H. 62, 430). 

a) Hoch schmelzen de Fornu Linusifiaäure. Nadeln {aus Wasser). F: 203° (H. f 
F., M. 8, 160), In heißem Wasser leichter, in Alkohol schwerer löslich als Sativinsäure 

1H., F.}. 

Hexaaoetylderivat C^H^O^ = CH 3 -CH.>-CH(0-C0'CH 3 )-CH(O'CO'CH 3 )-CH 2 'CH 
^O-CO-CHji'CHtO-CO-CH^-CH.-CHtO-CO-CH^-CHfO-CO-CHaJ-CCHa^-COaH. B. Durch 
Kochen von Linusinsanre mit ISssigsäureanhydrid (H. ? F., M, 8, 161). — Dickflüssig. 

b) Niedrig schnitt sentit Form, Isolinttslns&ure* Prismatische Nädelchen (aus 
Wasser). F: 173—175° (Hazuba, M. 0, 182), 171-173° (Rollett, #62, 430). Leicht 
löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Chloroform. 
■Schwefelkohlenstoff und Benzol (H.). — Liefert ein Hexaaoetylderivat (H.). 



b) Oxy-carbonsauren Onll^^O*. 

1. Hex an teirol -(2.3.4.5) -di säuren. «.^.^.^-Tetraoxy-butan-a.<)-dicarbon- 
säuren^etraoxyadipinsäurenCsHujOg^HOaC CH(OH) (iHfOH) CH(OH). 
<^H(OH)-C0 2 H. 

H H H H 

a) Allottehlelmätlure (eH 10 O 8 = HO a CC- C- C— - C-CO ä H. B. Bei 3^stündigem 

OH ÖH öh 6h 

Erhitzen von 100 g Schleimsäure mit 2(Ä) g Pyridin und 1 Liter Wasser auf 140° (E. Fischer. 
B. 24, 2137). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 166° 
bis 171° (E. F.). last sieh in 10—12 Tln. siedenden Wassers {Unterschied von Schleimsaure); 
ssehr schwer löslich in Alkohol (E. F.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Volum: 495,3 Cal. (Fogh, O. r. 114, 923). — Gibt beim Kochen mit Wasser oder beim Ab 
dampfen der wäßr. Lösung eine in Alkohol leicht lösliche Lactoneäure (E. F.). Geht beim 
Erhitzen mit Wasser und Pyridin auf 140° zum Teil in Schleimaäure über (E. F.). Beim 
Erhitzen mit konz. Chlorwasserstoffsäure + rauchender Bromwasserstoffsäure entsteht 
Dehydroschleimsäure C a H 4 5 (Syst. No. 2595) (E. F.). — Das Ammonium-, Natrium-, Kalium- 
und Magnesiumsalz sind leichter löslich als die entsprechenden Salze der Schleimsäure. 
— CaCÄOa + 1V S H S (bei 100°}. Krystallinisches Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser. 
•Gibt bei 130° V2 Mol. Wasser ab. — Das Barium- und Cadmiumsalz sind krystallintsch, 
•wehr wenig löslich in Wasser. 

b) Taloschleim säuren l^H^Og = 

H H H OH OH OH OH H 

J. H0 2 C-Ö- -C— C— CCOjH und 11. H0 2 C C- C Ö—CCO^H. 

ÖH ÖH ÖH H H H H ÖH 
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a) d-Taloschleitnsüure (Konfiguration entsprechend Formel I, S. 576). — B. Man dampft 
1 Tl. rohe Talonsäure (S. 546) mit 5 Tln. Salpetersäure (D: 1,15) möglichst rasch zum Sirup 
ein (E. Fischer, B. 24, 3626), — Mikroskopische, viereckige Blättchen (aus Aceton). Schmilzt 
unter Zersetzung gegen 158°. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser und in heißem Alkohol, 
recht schwer in warmem Aceton, fast unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol, [a]*: 
ca. + 29,4° (in wäßr. Lösung, p = 3,84). — Beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser auf 140° 
entsteht Schleimsäure. Beim Erhitzen mit konz. Chlorwasserstoff säure + konz. Brom- 
wasserstoffsäure auf 150° entsteht Dehydroschleimsäure. — Saures Kaliumsalz. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — CaC 6 H 8 O s (bei 105°). Schwer löslich in heißem Wasser, Die 
salzsaure Lösung dreht jstark rechts, verliert aber beim Stehen, rascher beim Kochen, 
infolge von Xactonbildung das DrehungBvermögen zum größten Teil. — Das Barium-, 
Blei-, Cadmium- und Silbers alz sind weife Niedersehlage. 

ß) l-Taloschleimsäure (Konfiguration entsprechend Formel II, S. 576). — & Bei 
28- stündigem Erhitzen von 25 g j?-Rhamnohexonsäure (S. 651) mit 50 g Salpetersäure (D: 
1,2) auf 50° (E. Fischer* Moeell, B. 27, 391), — Krystallform, Schmelzpunkt und Lös- 
lichkeit wie bei der d- Säure, [a]*: ca. —33,9° (in wäßr. Lösung, p = 1,84). — Geht 
beim Kochen mit Aceton zum Teil in eine sirupförmige, in Aceton leicht lösliche Lacton- 
saure über, die sich beim Abdampfen mit Wasser teilweise in die zweibasische Säure zurück- 
verwandelt. Durch Erhitzen mit wäßr. Pyridin auf 140° entsteht Schleimsäure. — CaC e H 8 8 
(bei 106°). Die salzsaure Lösung dreht stark links, verliert aber beim Stehen, rascher beim 
Kochen, das Drehungsvermögen zum größten Teil. 

o) Zuckersäuren C 6 H 1D 8 = 

H H OH H OH OH H OH 

I. HO a CC C C C-COfcH und IL HO a CC C 6 CCOgH. 

ÖE ÖH H OH H H OH H 

a) d-Zuckersüure (Konfiguration entsprechend Formel I, s. o,)* — Wurde schon von 
Scheele (Sämtliche Physische und Chemische Werke, Ausgabe von Hermbst£dt [Berlin 1793], 
Bd. II, S. 373) durch Oxydation von Milchzucker, Stärke, Gummi und anderen Stoffen er- 
halten, aber für Äpfelsäure angesehen. Guerin-Varry (A. 8, 24) nannte die Säure Hydroxal- 
säure (acide oxalhydrique), Eromann (A. 21, 10) Met a Weinsäure. Der Name „Zuckersäure" 
stammt von Doebereiner (vgl. Erdmann, A* 21, 1). 

B. Durch Oxydation von d-Glykose mit Salpetersäure (Lieb* g, A, U3, 9 ; Kiuani, A. 205, 
172) oder mit Bromwasser (Herzfeu), A. 220, 358). Aus d-Glykonsäure mit Salpetersäure 
(Honig, J. 1870, 667), sowie xlurch Oxydation im Organismus des Kaninchens bei subkutaner 
Einspritzung {V. Mayer, B. 34, 492). Aus Glykuronsäure mit Bromwasser (Thierfelder, 
& 18, 3148; H. 11, 401). Aus d-Gulonsäure mit Salpetersäure (E. Fischer, Ptloty, B. 24, 
527). Aus Maltose mit Bromwasser (Herzfeld, A. 220, 356). Durch Oxydation von Sac- 
charose mit Salpetersäure (Trommsdokff, A. 8, 36; Guerin-Varry, A. 8, 24; Erdmann, 
A. 21» 3; Hess, A. 26, 1; SO, 302; Thaulow, A. 27, 113; Heintz, A. öl, 183; Ann. d. Physik 
61, 315; 105, 211 ; Schrötter, Jf . 9, 443). Neben Schleimsäure aus Milchzucker mit Salpeter- 
säure (Losbig, A. 113, 1; Hornemann, J, pr. [1] 88, 290). Aus Raffinose mit Salpetersäure 
(Gans, Tollens, A. 249, 223). Aus Dextrin mit Bromwasser (Herzfeld, A. 220, 353). 
Aus Stärke mit Salpetersäure (G.-V.; Sohst, Tollens, A. 245, 3). Neben Schleimsäure 
aus Gummi mit Salpetersäure (G.-V. ; E. ; Ho.). Durch Oxydation von Everniin mit Salpeter- 
säure (K. Müller, H. 45, 281). Bei der Oxydation von Cellulose mit Bromwasser in 
" Gegenwart von Calciumcarbonat (v. Faber, Tollens, B. 32, 2594). — Darsi. Eine Suspension 
von 100 g Stärke in 100 ccm Wasser wird mit 500 ccm Salpetersaure (D : 1 ,15) auf dem Wasser- 
bad erhitzt, bis eine starke Entwicklung von N0 3 beginnt, dann bei 60—70° zum Sirun^eih- 
gedampffc; man verdünnt den Rückstand mit dem gleichen Volum Wasser, versetzt m der 
Wärme mit Kaliumearbonat (230—250 g) bis zur bleibenden, deutlich alkalischen Reaktion, 
fügt ca. 100 g konz. Essigsäure hinzu, saugt das gefällte saure Kaliumsalz nach 24 Stunden 
ab (Ausbeute IS— 20 g), neutralisiert es genau mit Ammoniak, fällt mit Silbernitrat und 
zerlegt das Silbersalz genau durch Salzsäure (Sohst, Toij^ens, A, 245, 3; Hennebero, 
To., A. 282, 40), Man dampft 50 g wasserfreie Glykose mit 350 g Salpetersäure (D: 1,15) 
auf dem Wasserbad unter Rühren zum Sirup ein, lost in wenig Wasser, verdampft abermals, 




organischer Präparate, 9, Aufl. [Braunschweig 1920],- S. 84). Man erhitzt 3 He. Saccharose 
mit IOVj Tln. Salpetersäure (D : 1,27), -bis Gasentwicklung beginnt, hält nach Mäßigung der 
Reaktion bei ca. 60° bis zur Braunfärbung der Masse, mischt dann mit wenig Wasser, preßt 
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von der abgeschiedenen Oxalsäure ab, übersättigt schwach mit Kaliumcarbonat und säuert 
mit Essigsäure an (Heintz, J. 1858, 251 ; Ann. d. Physik 105, 212) ; Ausbeute an saurem 
Kaliumsalz 15—18% (Schrötter, M. 9, 445). 

Sirup. Erstarrt im Vakuum über Schwefelsäure zu einer spröden Masse, die an der Luft 
sofort Wasser anzieht und klebrig wird (Heintz, A. 51, 185). Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, schwer in Äther (Heintz, A. 51, 185). [a] D : + 9,7° {0,4625 g Säure in 25 ocm wäßr. 
Losung) (Herzfeld, A. 220, 355, 359), + 8,34° (2,3169 g Säure in 50 ccm wäßr. Lösung) 
(Sohst, TollEns, A. 245, 11); [a]fr s : +9,04° (in Wasser; c - 12,1675} (J. Meyer, Z.EI. 
Gh. 13 T 501); die Drehung nimmt infolge Bildung von Lactonsäure zu. Die alkalische Lösung 
der d-Zuekersäure zeigt erst auf Zusatz von TJranylnitrat meßbare Drehung (Holleman, 
Ä. 17, 327; Grqssmann, G. 1905 II, 1624). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 1,0 X 10-* i J. Meyer, Z. El Gh. 13, 504; vgl. Ostwald, J. pr. [2] 32, 342). — Geht beim 
Stehen oder Abdampfen der wäßr. Lösung zum Teil in die Lactonsäure C 6 H 8 7 (Syst. No. 
2626) über, die ihrerseits in wäßr. Lösung wieder bis zu einem bestimmten Gleichgewichts- 
zustand in d-Zuckersäure übergeht (So., To., A. 245, 11); Kinetik der Lac Umbildung: 
Hjelt, B. 19, 1861; J. Meter, Z. El. Gh. IS, '502. Die Lactonsäure verliert bei längerem 
Erhitzen auf 100° Wasser, schmilzt und geht in eine braune, gummiartige, sauer reagierende, 
FEHLLNGsche Lösung reduzierende Substanz über; bei höherem Erhitzen entweicht Walser 
unter Bildung eines Brenzschleünsäure und etwas Isobrenzschleimsäure enthaltenden Subli- 
mats (So., To., A. 245, 8). Neutrales zuckersaures Ammonium zerfällt bei 160° glatt in 
Wasser, Kohlendioxyd, Ammoniak und Pyrrol; analog zerfällt das Äthylaminsalz beim Er- 
hitzen in H 2 0, CO a , Äthylamin und H-Äthyl -pyrrol (Bell, Lapper, B. 10, 1962). Zucker- 
säure reduziert FEHLlNGsche Lösung nicht (Kiliani, B. 14, 2529). Ammoniakalische Silber- 
lösung wird unter Spiegelbildung reduziert (Heintz, A. 51, 185). Oxydation mit Wasser- 
stoffperoxyd in Gegenwart von Eisen: Ferraboschi, Soc. 95, 1252, Zuckersäure wird von 
Salpetersäure zu Oxalsäure, d-Weinsäure und Traubensäure oxydiert {Hörnemann, J. 1863, 
381 ; J. pr. [1J 89, 305). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung 
d-Weinsäure und Oxalsäure (E. Fischer, Cros,sley, B. 27, 394). Beim Destillieren mit 
Braunstein und Schwefelsäure entsteht Ameisensäure (Guehin-Varry, A. 8, 29). Beim 
Behandeln der Lactonsäure mit Natriumamalgam in saurer Lösung entstehen Glykuronsäure 
und d-Gulonsäure (E. Fischer, Piloty, B* 24, 521). Beim ErEitzen mit Jodwasserstoff 7 
säure und Phosphor auf 140—150° wird wenig Adipinsäure gebildet (de la Motte, B. 
IS, 1572). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150° entstehen Dehydro schleimsäure 

• ; Z[)° < S ? st - No * 2595 )' Brenzschleimsäure • * >0 (Syst. No. 2574) und 

etwas Diphenylenoxyd (So., To., A* 245, 19); Dehydroschleimsäure entsteht auch bei längerem 
Kochen mit Salzsäure (Schrötter, M. 8, 443) oder konz. Bromwasserstoffsäure (Hill, Am, 25, 
441). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure erfolgt Zersetzung unter Schwefeldioxyd- Ent- 
wicklung und Schwärzung (Heintz, A. 51, 185); aus der schwarzen Masse läßt sich Dehydro- 
schleimsäure isolieren (Yoder, Tollens, B. 3& 3448). Erhitzen mit Monokaliumsulfat 
ergibt ein Gemisch von Brenzschleünsäure und Isobrenzschleimsäure (Chavanne, A. eh. 
[8] 3 t 564). Durch Erwärmen des sauren Kaliumsalzes mit 6 Mol. Phosphorpentachlorid 
und Umsetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man Dichlormuconsäure C 6 H 4 4 CI 2 
(Bd. II, S. 804) (Bell, B. 12, 1272; de la Motte, B. 12, 1571). Zuckersäure wird nach 
Heines [A. 51, 185) durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert, während nach Hülle- 
man (B. 17, 327) bei 24-stündigem Kochen mit 2-n-Kalilauge Schwarzfärbung eintritt. 
Beim Schmelzen mit Ätzkali werden Essigsäure und Oxalsäure gebildet (Heintz, Ä. 51, 185). 
Beim Erwärmen des sauren Kaliumsalzes der Zuckersäure mit Formaldehyd und Salzsäure 
entsteht MJethylenzuckerlactonsäure C ? H s 7 (Syst. No. 2984) (Hennererg, Tollens, A. 292, 
40). Durch Einw. von Acetylchlorid auf Zuckersäure (Baltzeh, A. 148, 241), von Essig- 
säureanhydrid + Chlorzink auf Zuckersäure oder von Essigsäureanhydrid + konz. Schwefel- 
säure auf das saure Kaliumsalz (Maquenne, Bl. [2] 48, 720) erhält man die Diacetylver^ 

•*.- * , ™ COOCH CH(OH) „ ■ , 

bmdung des Düactons - ■ ■ (Syst. No. 2842). — Verhalten der d- 

HO'CH CH'O'CO 

Zuckersäure im Organismus! P. Mayer, C. 1903 I, 475. Bei der Gärung von zuckersaurem 
Ammonium durch Spaltpilze entsteht Pyrrol (v. Lippmann, B. 26, 3063). Verhalten des 
sauren Kaliumsalzes gegen Gärungserreger: Dessaignes, J. 1854, 405. — Zuckersäure gibt 
beim Erwärmen mit Isatiu und Schwefelsäure auf 140— 150 ft eine grüne iLösung (Yoder, 
Tollens, B. 34, 3461). 

Salze der d-Zuckersäure. JMH4C e H 9 O s (Guerin-Varry, A. 8, 32; Thaulow, 
A. 37, 123; Heintz, A. 51, 187; Ann. d. Fhysik 61, 323; Liebig, A, 113, 5 Anm.; Herz- 
jield, A. 220, 356; Sorst, Tollens, A. 245, 14). Nädelchen (Sohst, Tollens) oder 
monokline (Lüdbcke, A. 220, 367) Prismen (Herzf.). 100 Tle, Wasser lösen bei 15° 1,22 Tle. 
und bei 100° 24,35 Tle. Salz (G.-V.). Unlöslich in kaltem, löslich in siedendem Alkohol 
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(G.-V.). [a] D : + 5,84^ 1,0146 g Salz in 50 ccmwäßr. läsung) ( So., To.).— Neutrale sAmmo- 
niumsalz. Sehr leicht löslich, nicht toystallisierbarf G.-V.; Heintz, A. 51, 187). — KC fl H B 8 
(Hess, A. 26, 5; Th.; Heintz, A. 51, 187; Liebig; So., To.). Rhombisch-bisphenoidisehe 
{Schabt/s, J. 1854, 404; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 467) Nadeln mit charakteristisch trapezför- 
migen Stächen (vgl. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten, 3. Aufl. [Braunechweig 1904], 
S. 354). In trocknem Zustand haltbar (So., To.). Löslich in 88-90 Tln. Wasser von 6» 
bis 8°, leichter in heißem Wasser (Heintz, Ann. d. Physik Öl, 320). Eine 5 /<>ige wäßr. 
Losung dreht im 2 dm-Rohr ca. 0,7° nach rechts (E. Fischer, B. 23, 2623). — K 2 C ö H 8 8 . 
Krystallinische Krusten. Sehr leicht löslich, krystallisiert schwer (Heintz, A. öl, 187; 
Hess). — Ag 2 C 9 H 8 8 . Nadeln (So., To.). — Cuprisalz. Amorph, grün, schwer löslich 
in Wasser (Heintz, Ann. d, Physik 61, 346). - MgC 6 H 8 8 + 3 H 2 0. Blättchen (aus 
Wasser) (Heintz, Ann. d. Physik 61, 325), Prismen (So., To.). Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser» leichter in heißem (Heintz). — Saures Caleiumsalz. Viereckige Prismen (G.-V.). 
— CaC 6 H 8 8 + H 2 0. Krystalle (aus heißem Wasser) (Heintz, Ann, d* Physik 61, 328; 
Herzf,). Das einmal ausgeschiedene Salz löst sich schwer in kochendem Wasser (Heintz). *— 
SrCeHgOg 4- IV2H2O (Lie.; vgl. G.-V.). — Saures Bariumsalz. Krystallinisch (Heezp. ; 
vgl, G. V.). — BaC„H s 8 . Prismen (Heintz, Ann. d. Physik 61, 326). Sphärolithische 
Kryställchen (So., To.). Schwer löslich in Wasser (Heintz), — BaC fl H 8 O g -f 3 (?) H 2 0. 
Niederschlag (So., To.). Schmilzt beim Kochen mit Wasser und geht dann in das wasser- 
freie krystallinische Salz über. — ZnC 8 H 8 8 -f V2II3O (bei 100°) (Heintz, Ann. d. Physik 
61, 330 ; Hess; Th. ; G. -V. ). Kryställchen (aus heißem Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser (Heintz). — CdC 6 H 8 O s . Nadeln. Schwer löslich in kaltem, etwas löslicher in heißem 
Wasser (Heintz, Ann. d. Physik 61, 333). — PbC 6 H a 8 (bei 80°), B. Beim Fällen einer Lösung 
des sauren Ammoniumsalzes in starker Essigsäure mit einer essigsauren BleizuckerlösunJ 
(Heintz, J. 1860, 260; Ann. d. Physik lll t 185). — Pb 3 C B H 4 8 . B. Beim Kochen des 
neutralen Salzes oder eines neutralen Alkalisalzes mit Bleiessig (Heintz, J. 1860, 260; Ann. 
d. Physik 131, 187, 291), Unlöslich in Wasser. — Über Bleisalze verschiedener Zusammen- 
setzung vgl: G.-V.; Hess; Th.; Heintz, A. 51, 188; Lie.). - PbC A H 8 O a + PbC!* Rhom- 
bisch geformte Tafeln. Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in siegendem Wasser (Heintz, 
J. 1850, 291; Ann. d. Physik 106, 102). — Ö 2 Bi 2 C 6 H 8 8 . Amorph, unlöslich in kaltem 
und heißem Wasser (Heintz, A. 51, 190). 

X>iäthylester der d-Zucfcersäure C ia H lg 8 = CaHs'öaC-CHtOHj-CHCOHJ-CHfOH)- 
CH(OH)-CO E -C2H g . B. Eine Verbindung des Esters mit Calciumchlorid entsteht beim Ein- 
leiten von HCl in eine absolut-alkoholische Suspension von zuckersaurem Calcium; man 
löst in wenig Wasser, gibt etwas Alkohol hinzu, fällt mit konz. wäßr, Natriumsuliatlösung, 
trocknet im Vakuum und extrahiert mit wasserfreiem Äther (Heintz, J. 1858, 252; Ann. 
d. Physik 105, 231). — Bitter schmeckende Krystallmasse. Schmilzt beim Erwärmen, zer- 
setzt sich beim Erhitzen unter Bräunung. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas 
schwerer in Äther. — SCioHjgOg+CaCl,. Rhombische (Girabd, Ann. d. Physik 105, 233) 
Säulen (aus Wasser). Sehr leicht löslich rn Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther 
(H.). Wird von kaltem Wasser langsam, von heißem rasch in CaCls, Alkohol und Zucker- 
säure zerlegt (H.). 

TetraaQetyl-d-zuckereäure-diäthylester C 18 Hae0 12 = C2H 6 -O a C-CH(0-CO-CH 3 )- 
rH(0-CO-CH 3 )-CH(0-CO-CH s )'CH(0-CO-CH s )-C0 3 -CÄ. B. Aus der Chlorcalciumver- 
bindung des Zuckersäurediäthylesters und Acetylchlorid bei mehrtägigem Stehen in der 
Kälte (Baltzeb, A. 149, 241), ^ — Bitter schmeckende Tafeln (aus Alkohol) oder Prismen 
(aus Äther). F: 61°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in heißem Alkohol und 
Äther. 

w * ,, , .. „„ rt HO a C-CH CH.CHfOHJ-CHtÖHJ-COaH 

Monoformal-d-zuokersatLre CjH lft Ö fl ~ 

^ 10 * ÖCH s O 

s. Syst. No. 2892. 

n ~ ^ H0 2 C>CH CH-CH CH-CO^H 

Diformal-d-zuckerBatire CJELiuO«. = * _ • s. Syst. 

No. 3016. 

CO CH-CH CH-CH CO 

THfoW-d-zuekersäure C 8 H 10 8 - 6 ^ ^ ^ ^ Q s. Syst. 

No. 3031. 

Dianaid der d-Zuckersäure, Baccharamid C 6 H 12 6 N 2 = H 2 N-COCH(OH)-CH(OH)* 
CH(OH)*CH(OH)-CO*NH 2 . B. Man leitet trocknes Ammoniak in eine ätherische Lösung 
von Zuckersäurediätbylester (Heintz, J. |1859, 290; Ann. d. Physik 106, 94). — Flache 
Prismen (aus lauwarmem Wasser) oder Blättchen (aus Alkohol). Färbt sich bei 125° gelb 
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und nimmt dabei stark saure Reaktion an. Löslich in Wasser, etwas löslich in heißem Alkohol, 
unlöslich in Äther. — Wird durch kochendes Wasser in zuckersaures Ammonium verwandelt. 

ß) l- Zucker säure (Konfiguration entsprechend Formel II, S. 577). — B. Durch Oxydation 
von 1-Glykonsäure mit Salpetersäure (D; 1,15) (E. Fischer, B. 23, 2621). Bei Ltägigem 
Erhitzen von 20 g 1-Gulonsäurelacton mit 30 g Salpetersäure (D: 1,2) auf 50° (E. Fischer, 
Stahel, B. 24, 534). — KC^Os (bei 100°). Kleine Nadeln oder Prismen (aus heißem Wasser) 
(E. F.). 1 Tl. löst sich bei 15° in 68 Tln. Wasser (E. F., St.). Eine 5%ige wäßr. Lösung 
dreht im 2 dm-Rohr ca. 0,7° nach links (E. F.). — Ag 2 C R H s O a (über H 2 S0 4 ). Flockiger Nieder- 
schlag (E. F.}, — GaCjk s O B + 4H 2 0, Krystalle. Sehr schwer löslich in heißem Wasser 
(E. F., St.). — Das Bisphenylhydrazid der 1 -Zuckersäure bildet farblose Blättchen. 
F: 213-214° (Zera.) (E. Fischer, B. 23, 2622). 

y) dl-Zuckersäure (Formel I + II, S. 577). — B. Durch Oxydation von dl- Gly kon- 
säure mit Salpetersäure (D: 1,15) oder beim Vermischen der wäßr. Lösungen von d- und 
1-zuckersaurem Kalium (E. Fischer, B. 23, 2622). — KCefLOg. Äußerst feine Nadeln. 
Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. — Das Bis-phenylhvdrazid 
der dl-Zuckersäure bildet BJättchen; F: 209-210° (Zers.) (E. F., B. 23, 2623). 

d) Mannozuckersäuren C Hi fl O 8 = 

H H OH OH OH OH H H 

I. HO^C-Ö— C— C C-CÖjH und IL H0 2 CC C C CC0 2 H. 

OH ÖH H H H H ÖHÖH 

a) d-Majinozucker saure (Konfiguration entsprechend Formel I, s. o.). — B. Beim Er- 
wärmen von 1 Tl. d-Mannit mit 6 Tln. Salpetersäure (D: 1,15) (Eastebfield, Soc. 59, 309). 
Aus 1 TL d-Mannonsäurelacton (Syst. No. 2568) und l 1 /* Tln. Salpetersäure (D: 1,2) bei 50° 
(E. Fischer, B. 24, 539). Durch Oxydation von Salepschleim mit Hydroperoxyd, 
neben anderen Produkten (Hilger, B. 36, 3201). — Daret. Man digeriert 1 Tl. Steinnuß- 
späne 24 Stunden lang mit 2 l / 2 Tln. 3 Voigw Salzsäure, erhitzt je 1 kg der gewaschenen Späne 
mit 2 kg 3 Voig 61 Salzsäure 10 Stunden auf 100°, koliert, laugt den Rückstand aus, dampft die 
mit Bleicarbonat neutralisierten Filtrate auf 1 Liter ein, filtriert, verdampft das Filtrat 
zum Sirup, fügt so viel konz. Salpetersäure und Wasser hinzu, daß auf 1 TL der erhaltenen 
Mannoae 2 l / 2 Tle. Salpetersäure (D: 1,2) kommen, erwärmt 2 Tage auf 50° und dampft die 
Lösung im Vakuum bei 50° bis zur beginnenden Bräunung ein; dann fügt man wenig Wasser 
hinzu, filtriert rasch und läßt das Filtrat einige Zeit hei 0° stehen, wobei das Dilacton C 6 H 6 O fi 
(Syst No. 2842) auskrystallisiert {E. F., B. 24, 541). 

Die freie Säure ist nicht isoliert; beim Eindampfen der wäßr. Lösung krystallisiert das 
Dilacton (E. F., B. 24, 540). Reduziert FEHLorasche Lösung (E. F., B. 24, 542). Die wäßr. 
Lösung von d-mannozuckersaurem Natrium (0,85 g Säure-Ion in 100 com Lösung) zeigt 
[a] D : +1° (vax Ekenstein, Jorissen, Reicher, Ph.CK 21, 384). Das Dilacton liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam erst in schwach schwefelsaurer, dann in schwach 
alkalischer Lösung d-Mannonsäure (E. F., B. 24, 1845). Beim Erhitzen mit einem Gemisch 
von konz. Salzsäure und rauchender Brom Wasserstoff säure auf 150° entsteht Dehydro - 
sclileimsäure C 4 H 4 Ö 5 (Syst. No. 2595) (E. F., B. 24, 2140). 

Die Salze entstehen durch Kochen des Dilactons mit Alkalien oder Carbonaten unter 
Gelbfärbung (E. F., B. 24, 542). — Ag,C 6 H 8 8 + H 2 (Easterfield, Soc. 59, 308}. — 
CaC 6 H 8 8 (überH 2 SOJ. Kry Stallpulver (E. F.,£. 24,542;Ea.). - SrC ß H 8 8 . Kry stallpul ver 
(E. F., 5. 24, 542). - BaC s H s O s . Tafeln. Leichter löslich als das Calciumsalz (E. F., B. 
24, 542). - CdC 6 H 8 8 , Tafeln. Sehr schwer löslich in Wasser (E. F., B. 24, 542}. 

Diamid der d-Jffannosuckersäure C e H la 6 N a = H 2 N-CO-CH(OH)CH(OH)-CH(OH)- 
CH(OH)CO-NH a . B. Beim Eintragen von d-Mannozuckersäure-düacton C 6 H„0 6 in über- 
schüssiges, kaltes Ammoniak (E. Fischer, B. 24, 543). — Rhomboederähnliche Krystalle. 
Färbt sich bei raschem Erhitzen gegen 180° dunkel und schmilzt gegen 189° unter Zersetzung. 

ß) l-Mannozuckersäure(Metazuckeraäure) (Konfiguration entsprechend Formel II, 
s, o ). — B. Bei 24-stündigem Erwärmen von 1 Tl. 1-Mannonsäure-lacton C e H 10 O a (Syst. No. 
2568) mit l\/ 2 Tln. Salpetersäure (D: 1,2) auf 50* (Kiliani, B. 20, 341); man verdampft 
die Lösung auf dem Wasserbade, löst den Rückstand in Wasser, fällt die vorhandene Oxal- 
säure durch Kalk genau aus und verdampft zur Krystallisation, wobei das Dilacton C fi H 8 O e 
(Syst. No. 2842) sich ausscheidet. — Das Dilacton reduziert alkalische Kupferlösung leicht 
(K., B. 20, 343). Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure, dann mit Natriumamalgam 
entsteht Adipinsäure (IL, B. 20, 343), mit Natriumamalgam und verdünnter Schwefelsäure 
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erhält man 1-Mannit (K., B. 20, 2714). — CaC 6 H 8 O s + H a O. Kügelchen. Schwer löslich 
in Wasser (K-, B. 20, 343). 

Biamid der 1-Mannozuckersäure CeH 12 6 N 2 = H 2 N-COCH(0H)-CH(OH)CH(0H)' 
CH(OH)*C0-NH a . B. Beim Auflösen von 1-Mannozuckersäure-dilacton (Syst. No. 2842) in 
wäßr. Ammoniak {Kiliani, B. 20, 2711). — Monokline (Haushofer, B. 20, 2712) Tafeln. 
Färbt sich bei 170* gelb, schmilzt unter völliger Zersetzung bei 189-190° (K.). 

* 
y) dl-MannozuckersÜure (Formel I + II, S. 580). — B, Das Dilacton C 6 H s O fl (Syst. 
No, 2842) entsteht durch Oxydation von dl-Mannonsäure-lacton (Syst. No. 2568) mit Salpeter- 
säure (D: 1,2) bei 50° (E. Fischer, B. 24, 544), ferner aus gleichen Teilen d- und 1-JVfanno- 
zuckersäure-dilacton in wäßr. Lösung (E. F.). — Die Salze sind denen der d- Säure völlig 
ähnlich, 

Biamid der dl-Mannozuckersaure C e H ls O e N 2 = H 2 N-CO-CH(OH)*CH(OH)'CH 
{OH)'CH(OH)-GO*NH£. B. Durch Lösen von dl-Mannozuckersäure-dilacton (vgl. o.) in kaltem 
wäßr. Ammoniak (E. Fischer, B, 24, 545). — Tafeln. Färbt sich gegen 170° gelb und 
.schmilzt bei 183—185° unter Zersetzung. 

e) Idozuekersäuren C„H u 8 = 

OH H OH H H OH H OH 

' CO a H und IL HO fl OC C C CCO^H. 

OH OH H ÖH H 

a) d-IdozucTeersäure (Konfiguration entsprechend Formel I, s. o ). — B. Durch 24-stün- 
d:gos. Erwärmen von d-Idonsäure (S. 548) mit V-/ s Tln. Salpetersäure (D: 1,2) auf 50° (E. 
Fischer, Fay, B. 28, 1983). — Sirup. Stark rechtsdrehend. — CuC B H 6 O ft + 2H 2 0. 

ß) l-IdozucJeersäure (Konfiguration entsprechend Formel II, s o.). — B. Bei 24-stün- 
digem Erwärmen von 1 Tl. 1-Idonsäure mit F/gTl. Salpetersäure (D; 1,2) auf 50* (E. Fischer, 
Fay, B. 28, 1980). — Sirup. Sehr leicht löslich in Wasser. Stark linksdrehend. — CuC ö H 8 O s 
+ 2H a 0. Schwach blaue, mikroskopische Säulen und Würfel. Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser. — Calciumsalz. Feine Blatteten (aus verdünnter wäßr. Lösung). 

f) Schlmmsduve (Mucinsäure, aeidum mucicum) C 6 H M 8 =? 

H OH OH H 

HO S OC C C OCOaH. —Zuerst im Jahre 1780 von Scheele (Sämtliche Physische 

OH H H OH 

und Chemische Werke, Ausgabe von HermbStadt [Berlin 1793], Bd. II, S, 261) aus Milch- 
zucker dargestellt und Milchzuckersäure genannt. Der Name Schleimsäure (aeide muqueus) 
stammt von Fourcboy (Philosophie Chimique, 3. Aufl. [Paris 1806], S, 233). 

Ä Burch Einw. von verdünnter Salpetersäure in der Wärme auf Dulcit (Laurent, 
C. r. 30, 43; Eichlee, J. 1856, 665; Gllmer, A. 123, 373), d- und 1- Galaktose (Pasteur, 
Cr, 42, 349; J. 1856, 645; Kiliani, B. 15, 37; Tollens, Kent, A. 227, 227; Tollens, 
Bischbiet, A. 232, 87; E. Fischer, Hertz, B. 25, 1260), Galaktonsäure (Barth, Rlasi- 
wetz, A. 122, 107), a-Rhamnohexonsäurelacton (E. Fischer, Morrell, B. 27, 387), Quercit 
(Kiliani, Scheibler, B. 22, 518), Milchzucker (Scheele; Latjgier, A. eh. [1] 72, 81; Guerln 
de Mamers, A. 4, 255; Hagen, A. 64, 348; Pasteür, C r. 42, 349; J. 1856, 645; Ltebig, 
A. 113, 1; Sohwanert, A. 116, 265; Klinkharpt, J. pr. [21 25, 44; Fttdakowski, B. 11 
1072; Tollews, Kest, A. 227, 223), Raffinose (Berthelot, A. eh. [3] 46, 71; J, 1855, 
673; Tollens, Rischeiet. A. 232, 186), Gummi, Pflanzenschleim, Pektinstoffe (überhaupt 
vegetabilische Produkte, die bei der Hydrolyse Galaktose liefern) (FonßCROY; Gcbrin de 
Mamers, A. 4, 247; Regnaült, J. pr. [1] 14, 271; Fremy, A. 35, 329; Chobstew, A> 51, 391; 
Liebig, A. 113, 1; Dubrünfaüt, J. 1856, 644 Anm.; Müntz, A. ch, [6] 10, 570; Frank. 
J. fr. [I] 95, 479; J* 1865, 598; Kiliani, B. 15, 34; Schulze, Steiger, Maxwell, C. 1891 II, 
674; Matjmene, Bl. [3] 9, 138; BoTJRQTTELOT, Herissey, C. 189811, 537; Hilger, Drey- 
fus, B. 33, 1178). Aus Alloschleimsäure (E. Fischer, B. 24, 2137), d-Taloschleimsäure 
(E. Fischer, B. 24, 3628) und 1-Taloschleimsäure (E. Fischer, Morrell, B. 27, 393) durch 
3-stündiges Erhitzen mit wäßr. Pyridin auf 140°. 

Darst. Man dampft 100 g Milchzucker mit 1200 g Salpetersäure (Dt 1,15), zuletzt unter 
Rühren, auf dem Wasserbad zu ca. 200 cem ein, verdünnt nach dem Erkalten mit 200 cem 
Wasser, filtriert nach einigen Tagen und wäscht mit 500 cem Wasser. Zur Reinigung löst 
man in der berechneten Menge n-Natronlauge (ca. 335 cem), entfärbt, falls die Lösung gelbe 
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Farbe zeigt, durch Erwärmen mit Tierkohle, fällt bei gewöhnlicher Temperatur mit der 
berechneten Menge Sn-Salzsäure (ca. 67 ccm), saugt nach I-stündigem Stehen bei 0° ab, 
wäscht mit kaltem Wasser und trocknet bei 100°, Eeinausbeute 32 g (Tollens, Kent, A* 
227, 222; E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Präparate, 9. Aufl. [Braun- 
schweig 1920], S. 85}. 

Aus mikroskopischen, vier- und sechsseitigen Prismen bestehendes Kry stallpul ver 
(Wackenroder, J. pr. [1] 23, 208). Schmilzt bei sehr langsamem Erhitzen bei 206°, bei mäßig 
schnellem Erhitzen gegen 213° unter Gasentwicklung (To., K., A. 227, 230); schmilzt unter 
heftiger Gasentwicklung bei 225°, bräunt sich kurz vor dem Schmelzen (Skratjp, M. 14> 480), 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Unterschied von Zuckersäure); 1 Tl. Säure löst sich bei 
14° in 300 Tln. (To., K. ), bei 100° in ca. 60 Tln. Wasser (Scheele), Unlöslich in Alkohol (Mala- 
outi, A. 15, 179). In wäßr. Borsäurelösung leichter löslich als in Wasser (Klein, Bl. [2] 21, 
20). Schleimsäure ist optisch inaktiv (vgl. dazu RüHEMAtTN", Dttfton, Soc. 09, 753). Be- 
einflussung der ultravioletten Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alkal. Lösung: 
Byk, Ph> Gh. 61, 48. Molekulare Verbremmngs wärme bei konstantem Volum: 484,7 Cal. 
(Stohmann, Ph, Ch. 10, 418). Die elektrische Leitfähigkeit ist viel kleiner als die der 
Zuckersäure {Ostwald, J. pr. [2] 32, 342); durch Zusatz von Borsäure zur wäßr, Lösung 
wird sie erhöht (Magnaujini, PK Ch. 11, 281), Elektroc&pülare Funktion: Gouy, A> ch. 
[8] 8, 331. 

Beim Eindampfen der wäßr. Lösung entsteht die Lac tonsäure C B H 8 7 (Syst. Nb. 2626) 
(E. Fischer, B. 24, 2141); Geschwindigkeit der Lactonisierung bei 52°: Hjelt, B. 29, 
1863. Schleimsäure geht beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser auf 140° zum Teil in AIIo- 
schleimsäure über (E. F., B. 24, 2137). Bei langsamem Erhitzen mit Bimssteinpulver zer- 
fällt sie unter Bildung von C0 a , CO und H a O (OecrSner de Coninck, C. 1903 II, 712). 
Schleimsäure zersetzt sich auch beim Erhitzen in Glycerinlösung leicht unter Entwicklung 
von CO a (Oechsner de Coninck, Raykaud, C. 19051, 671; vgl. Yoder, Tollens, B. 34, 
3448). Durch trockne Destillation entstehen (neben CO a , CO, H 2 0, einem mit leuchtender 

CH:C(CO a Hk 
Flamme brennendem Gas und Ameisensäure) Brenzschleimsäure * ">0 (Syst. Ko. 

CH-CH^CO 
2574) und geringe, wechselnde Mengen Isobrenzschleimsäure ■■ ■ (Syst. No. 2476) 

CH ■ O * CO 
(HouTOF-LABiLLARDiiiRE, A. ch. [2] 9, 365; Ijmiricht, Kohde, A. 165, 256; Oliveri, Pera- 
toner, G. 19, 633; Zewoni, G. 20, 517; Simon, C. r. 130, 255; Chavanne, Bl [3] 29, 337), 
bei vorsichtiger Destillation im Metallbad (ca. 280°) außerdem etwas Dehydroschleimsäure 
CH:C(CO«HK 

W ™^tt >>° ( S F et No - 2595 > (Klinkhardt, J, pr. [2] 25, 42). Beim Erhitzen mit 
GH : C (COgH y 

Wasser auf 180° entstehen Brenzschleimsäure, wahrscheinlich auch Dehydroschleimsäure und 
andere Körper (To., Ke,). Das saure Kalmmsalz zersetzt sich bei 150— 180° in C0 2 und brenz- 
achleimsaures Salz (Schmitt, Cobenzl, B, 17, 600). Verhalten des neutralen Kalmmsalzes 
bei höherer Temperatur: Sch., Co.; Yoder, Tollens, B* 34, 3459; Phelfs, Halb, Am. 
25, 448. — Schleimsaures Ammonium liefert bei der trocknen Destillation Pyrrol, Pyrrol- 

HC • V( CO ■ NTT ) 
a-carbonsäure-amid ■' 2 \ NH (Syst. No. 3246), CO a und NH S (Schwanert, A. 

HC : CH s 

116, 271), beim Erhitzen mit Glycerin auf 180-200° Pyrrol, CO a und NH S (Goldschutot, 
Z. 1867, 280; J. 18Ö7, 515). Bei der Destillation des Methylaminsalzes erhält man N-Methyl- 
pyrrol und N-Methyl-pyrrol-a-carbonsäure-methylamid, bei der Destillation des Äthylamin- 
salzes N-Äthyl*pyrrol t N-Äthyl-pyrrol-a-carbonsäure-äthylamid und N-Äthyl-pyrrol-a.a'- 
dicarbonsäure-bis-äthylamid; das Diäthylamin-, Triäthylamin- und Diisoamylaminsalz geben 
aber beim Erhitzen die freien Amine (Diäthylamin usw.) ab (Bell, B. 10, 1866). Das neutrale 
Anilinsalz gibt bei 1-stdg. Erhitzen auf 240° N-Phenyl-pyrrol-a-carbonsäure, N-Phenyl- 
pyrrol-a-carbonsäure-anüid und N-Phenyl-pyrTol-a.a'-dicarbonsäure; bei höherer Temperatur 
entstehen als Endprodukte N-Fhenyl-pyrrol, Anilin, symm. Diphenylharnstoff und CO a 
(Köttnitz, J.pr. [2] 6, 147; Feist, B, 35, 1654 Anm.; Pictet, Stelnmanh, G. 19021, 
1297; B. 35, 2529). Durch trockne Destillation des p-Toluidinsalzes entstehen N^Tolyl- 
pyrrol und eine Verbindung C^H^a bezw. C ia H a 20^N 2 (s* "bei p-Toluidin, Syst. No. 1683) 
(Lichtenstein, B. 14, 933, 2093). Hei der Destillation von schleimsaurem Kalium mit 
Diphenylamin entsteht eine Verbindung C^H^N^; mit Methyldiphenylamin und Dimethyl- 
anilin tritt unter diesen Verhältnissen keine Reaktion ein (Lichtensteiis", B. 14, 2095), — 
Durch mehrstündiges Erhitzen von Schleimsäure mit höchstkonzentrierter Salzsäure oder 
Bromwasserstoff säure auf 100—150° entstehen unter Abspaltung von C0 2 Dehydroschleim- 
säure, Brenzschleimsäure und etwas Diphenylenosyd (Heinzelmann, A. 193, 187; Seelig, 
B. 12, 1081; Klinkhardt, J. pr. [2] 25, 43); auch beim Kochen mit konz. Bromwasserstoff- 
säure unter gewöhnlichem Druck erhält man Dehydroschleimsäure (Hill, Am. 25, 440). 
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Mit konz. Schwefelsaure entsteht beim Erwärmen auf ca. 135° (Badtemp.) unter Schwärzung 
Dehydroschleimsäure; bei stärkerem Erhitzen entwickeln sich SO a , C0 2 und CO (Yoder, 
Tollens, B. 34, 3447}, Bei der Destillation mit Kaliumdisulfat wird Iaobrenzschleimsäure 
erhalten (Simon, G. r. 130, 255). — Beim Erhitzen von Schleimsäure mit Bariumsulfid auf 
200—210° entsteht das Bariumsalz der Thiophen*a-carbonsäure (Syst. No. 2574), außerdem 
wahrscheinlich geringe Mengen einer Thiophendicarbonsaure (Paal, Tafel, B. 18, 456). — 
Schleimsäure reduziert FEHLiNGBChe Losung nicht (Kxliani, B. 14, 2529). Mit Salpetersäure 
<Carl;gt, J. 1661, 367; HornEMANN, J. 1863, 381) oder mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung (E. Fischer, Crossley, B. 24, 397) entstehen Oxalsäure und TraubenSäure. Bei 
der Oxydation mit Hydroperoxyd in Gegenwart von Eisen entsteht neben anderen 
Produkten eine Dioxyschleimsaure (Syst. No. 322) (Ferraboscrt, Soc. 96, 1249). Wäßr. 
Jodsäurelösung bewirkt bei ca. 100° vollständige Verbrennung au C0 2 und H a O (Mtt.t.qn. 
C r. 18, 270). Durch Destillation mit Mangandioxyd und verdünnter Schwefelsäure wird 
Ameisensäure erhalten (Gmelin, Ann. d. Physik 16, 55). — Bei der Reduktion der Lacton- 
säure mit Natriumamalgam erst in saurer, dann in alkalischer Lösung entsteht dl-Galakton- 
säure C fl H 12 7 (S. 550); Schleimsäure selbst wird von Natriumamalgam nicht verändert (E. 
F., B. 23, 930; E. F., Hertz, B. 25, 1249). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure und 
Phosphor auf 140° entstehen C0 a , etwas Adipinsäure (Crum- Brown, A. 135, 19) und daneben 
wenig Diphenylenoxyd (Heinzelmann, A. 103, 186; vgl. Klinkhardt, J. pr. [2] 25, 45). 
— Durch Erwärmen von SchleimBaure mit 6 Mol. -Gew. Phosphor pentachlorid auf 120° und 
Eingießen des Eeaktionsgemisches in Wasser entsteht ein Gemisch von a- und ^-Dichlor- 
muconsäure (Bd. II, S. 804, 805) (Rtthemann, Elliott, Soc. 57, 931; vgl. auch; Lies- 
Bodard, A. 100, 325; Bode, A. 132, 95; Wichelhatxs, A. 135, 249; Limfbicht, A. 165, 
257; WillstXtteb, Holländer, A. 326, 82; Radulescu, C. 1908 I, 1832); 24-stündiees 
Stehen mit Phosphorpentachlorid unter Zusatz von Phosphoroxychlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur oder Erwärmen mit Phosphorpentachlorid auf 100° führt zur Bildung der Ver- 
"bindung ClOC-CH(OH)-CCl(P0Cl a )'CCl(P0a 2 )-CH(0H)-COCl (?) (s. S. 584) (Rihiemann 
Dheton, Soc. 59, 27). — Beim Schmelzen mit Ätzkali wird Oxalsäure gebildet (Gay-Lussac, 
Ann. d. Physik, 17, 171). 

Bei der Gärung des schleimsauren Ammoniums durch Spaltpilze entsteht Pyrrol (v. Lnr- 
mann, B. 26, 3063). Schleimsaures Calcium, in Berührung mit Fleisch, gärt und erzeugt 
dabei Kohlendioxyd, Wasserstoff, Essigsäure und wenig Buttersäure (Kigault, J. 1860, 263). 

Mit sehr verdünnter FerrichloridlÖsung gibt Schleimsäure (wie andere Oxy säuren) eine 
intensiv gelbe Färbung (Berg, Bl. [3] 11, 882). Beim Erwärmen von Schleimsäure mit 
Isatin und konz. Schwefelsäure auf 130—140° tritt Grünfärbung auf (Yoder, Tollens, 
B. 34, 3461). 

Salze der Schleimsäure, Mucate. NH 4 C 6 H 9 8 -f H 2 0. B. Aus dem neutralen 
Salz beim Eindampfen der wäßr. Lösung (Johnson, A. 94, 226). Nadeln. In Wasser viel 
löslicher als das neutrale Salz. — (NH 4 ) 2 C e H 8 s . Krystalle (Malaguti, A. eh. [2] 63, 91). — 
Hydroxylaminsalz (NH 4 0) 2 C fl H 8 8 . Krystalle (Schrötteb, M. 9, 445). — NaC„H e 8 -f- 
3V2 H a O. An der Luft verwitternde Prismen. In Wasser leichter löslich als das neutrale Salz 
{ Johnson). — Na a C6H s O s + 4V 2 H 2 (Hagen, A. 64, 349). An der Luft verwitternde, triklin- 
pinakoidale Krystalle (Hattshojter, Z. Kr. 3, 77; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 467). Verliert bei 100° 
4H a O (Ha.). Bei raschem Abdampfen krystallisiert das Salz mit 1 / 2 ^sß (Hagen). Praktisch 
unlöslich in Alkohol (Kremann, M. 26, 785, 797). — KC 6 H 9 8 + H 2 0."Nädelchen (Johnson). 
Leichter in Wasser löslich als das neutrale Salz (Hagen; Johnson). — K 2 C 6 H 8 8 . Krystall- 
körner (Hagen). Krystallisiert aus heißem oder kaltem Wasser wasserfrei (Phelps, Halb, Am. 
25, 449). Löslich in 8 Tln. heißem, schwer löslich in kaltem Wasser (Scheele). Wird aus 
der kalten wäßr. Lösung durch Alkohol gefällt (Ph., Hale), - CuCeHA -f V 2 H 2 (bei 100°). 
Bläulichweißes Pulver (Hagen). — Ag-CßHaOg (bei 100°). Weißer Niederschlag (Malaguti; 
Hagen). — MgC 6 H a 8 + 2H a O (bei 100*). Niederschlag!; Hagen). — CaC 6 H 8 a + 17 2 H a (bei 
100°}. Niederschlag, löslich m Essigsäure (Hagen). — BaC 6 H 8 8 -f- IV2 H a 0. KrystalHnischer 
Niederschlag (Hagen). — K(TiO)C^ILO( + 3 H 2 0. B. Titanhydrat wird in einer siedenden 
Lösung von saurem schleimsaurem Kalium gelöst (Henderson, Orr, Whttehea», Soc. 
75, 557). Weiße Krystalle (aus Wasser + Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol. — PbC*H 8 8 + H 2 (bei 100°). Körniges, in Wasser unlösliches Pulver. Wird 
bei 150° zimtbraun und wasserfrei (Hagen). — Pb 3 C e Hi0 8 (?). B. Beim Kochen von Schleim- 
säure mit Bleiessig (Krug, J. 186L 368). - 2[NH 4 (SbO)C 6 H 8 8 ] + NH 1 C e H 9 8 -F 7H 2 0. 
B. Durch mehrtägiges Kochen von saurem schleimsaurem Ammonium mit Sb 2 s (Henderson, 
Bake, Soc. 69, 1453). Krystallpulver (aus heißem Wasser). Schwer löslich in kaltem, leicht 
in heißem Wasser. — Na(Sb0)C a H 8 8 + 3H 2 0. Krystallpulver (HenD., B., Soc. 69, 1454; 
vgl. Klein, J. 1883, 1096). - 2 ^(Sb0)C 6 H 8 O 8 ] + KCßH ft 8 -foH 2 0. Krystallpulver. 
Zersetzt sich bei 100—105° unter Bräunung. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser, unlöslich in Alkohol (Henderson, Prentice, Soc. 67, 1037; vgl. Klein, J. 1883, 
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lnn _. e , , „ . , ,.. . ,, . „ H0 2 C-CH(OH)-CH(OH)CH -CHCOgH 

1097).— SalzederMolybdanylschleimsaure i • 

0-Mo0 2 '0 

a «, , a t,- , k^» . u, • • H0 3 C-CH -CH-CH CH-C0 2 H 

und Salze der Dimolybdanylschleimsaure i - 

/ OMoO a -0 OMo0 4 

Die Salze der Molybdänylschleimsäure entstehen, wenn 1 Mol. -Gew. Molybdäntrioxyd zur 
siedenden Losung der sauren schleimsauren SalzB gefügt wird; löst man einen Überschuß 
von Mo0 3 in den Salzlösungen, so entstehen Salze der Dimolybdanylschleimsaure (Hender- 
son, Orot, Whetehead, Soc. 75, 550). - 2 tNH 4 (MoOa]CAO a ]+NH 4 C fl H 9 O a + I0H a O. 
Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser. Aus der Lösung fällt Alkohol das Salz NH 4 (Mo0 2 > 
C^HyOgH-SHaO [krystallinisches Pulver; leicht löslich in Wasser, schwer in verdünntem 
Alkohol] (Hend., O., W-). - NH 4 (Mo0 2 ) a G e H s 6 + 7H a O. Pulver. Schwer löslich in kaltem 
Wasser (Hend., 0., W.). - 2 [Na(MoO a )C«H 7 Ö 8 ] H-NaC^C^ +3 1 /. H 2 0. Krystallinisches 
Pulver (Hend., O., W.). - Na(MoO 2 ) 2 C H B O 8 + 6 1 /* H a O (He*d., 0., W.J. - 2[K(Mo0 2 > 
GßB^O^ + KCöHpOg + ieHaOt?}. Krystallinisches Pulver (Hend., O., W.). Schwerlöslich 
in Wasser. Aus der wäßr. Lösung fällt Alkohol das Salz K(Mo0 2 )C 6 H 7 O 8 + 5H 2 [kry- 
stallinisches Pulver; ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in verdünntem Alkohol; ctie 
wäßr. Lösung zersetzt sich am Licht oder beim Stehen]. — K(Mo0 2 ) 2 C ö H 5 O g + 6V 2 H 2 0. 
Krystallinisches Pulver (aus Wasser) (Hebtd., 0., W.). — K(WÜ 2 )C 6 H 7 8 + 3H 2 0. B. Durch 
Kochen einer wäßr. Lösung von saurem schleimsaurem Kalium mit W0 3 (Hend., 0-, W-, 
Soc, 75, 553). Krystallinisch (aus Wasser + Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht 
in verdünntem Alkohol. — FeC 6 H 8 O fi -j- 2 H 2 (bei 100°). Gelblichweißes Pulver (Hagen). 
„Phosphodichlormuconsäure" Cfi^O^ßk^ = HO^-CH^HJ-CClfPOgHs)* 
CCafPOgH^HfOH^CO^H (?). B. Das Chlorid C^O««^ (s, u.) entsteht bei 24- 

jw. PClj unter T 



»m Stehen von Schleimsäure mit 6 MoL-Gew. PC^ unter Zusatz von POCIa oder 
durch 'Erwärmen von Schleimsäure mit PC1 S auf 100°; man zersetzt das Chlorid durch 
Wasser (Ruhemah:n, Dttfton, Soc. 59, 27, 31}. — Rhombische (Solly, Soc. 59, 28) Pris- 
men mit 4H 2 0. Verliert im Vakuum über H ä S0 4 3H 2 0, den Best bei 100° und schmilzt 
dann unter Zersetzung bei ca. 185°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Zerfällt 
beim Kochen mit Wasser im geschlossenen Rohr in HgPOj und a-Diohlonnuconsäure (Bd. II, 
S. 804). - (NH 4 ) 6 C e H 4 12 Cl 2 P 2 + 5H 2 0. Krystalle. - KAH^d^. Krystalle. Schwer 
löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser. — Ba a C ß H ft O I2 Cl a P 2 -f H 3 (bsi 100°). 
Krystalle. Schwer löslich in Wasser. 

Chlorid der „Phosphodiehlormueonsäure" C ft H 4 O fi CI 8 P 2 = CIOC-CH(OH) • 
CCICPOCy-CaCPOCy-CHCOHj-COCM?). Tafeln (R., D., Soc. 59, 31). - Beim Erhitzen 
mit PC1 6 auf 120° entsteht a-Dichlormuconsäurechlorid. Mit Kalilauge entstehen a- und 
jff-Dichlormuconsäure. 

MonoformaUchleimsäure GyH^Og-fH^ s. Syst. No. 2892. 

DiformEÜschleimsäure CgH^Og s. Syst. No. 3016. 

Monoaeetyl-BchleünBäure C 8 H la 9 = CßHBOgfC.jH.jO). B. Scheidet sich ab, wenn die 
acetylchloridhaltigen Mutterlaugen von der Darstellung des Tetraacetylschleimsäuredi- 
äthylesters (S. 585) aus Schleimsäurediäthylester und Acetylchlorid längere Zeit an der 
Luft stehen (Skkatip, M. 14, 490). — Prismen mit Vs Mol. Wasser (aus Wasser). F: 198°. 
Leicht löslich in warmem Wasser. 

Tetraacetyl-sehleimsäure C^H^O^ = HOaC'CCHfO-CO-CHaJVCOaH. B. Beim 
Kochen von Schleimsäure mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas ZnCl 2 (Maquenne, 
BL [2] 48, 720) oder von konz. Schwefelsäure (Skeaüt, M. 14, 488; Kbemann, M. 28, 796). — 
Leicht verwitternde Prismen mit 2 Mol. Alkohol (aus Alkohol) oder 2 Mol. Wasser (aus Wasser) 
(S.). F: 242—243° (S.; K.). In Wasser schwer (M.), aber leichter als Schleimsäure löslich 
(S.j; löslich in ca. 7 Tln. heißem Alkohol (S.). — Reagiert stark sauer, bildet aber keine Salze, 
sondern wird durch Alkalien sofort verseift (M.). Verseif ung durch alkoholisches Alkali: 
Kbemakk, M. 26, 784, 798. 

Dimethylester der Sehleimsäure C 8 H 14 a = CH s 2 C- [CH(OH)] 4 CO a CH 3 . B. und 
Barst, Man erwärmt Schleimsäure gelinde mit 4 Tln. konz. Schwefelsäure bis zur beginnenden 
Schwärzung und gibt dann 4 Tle. Methylalkohol hinzu (MALAGim, A. eh. [2] 63, 94). Durch 
24-stündi^es Erhitzen von 5 g Sehleimsäure mit 25 g Methylalkohol, der 0,75 g HCl enthält, 
auf 100° im Einschlußrohr (E. Fischer, Speiee, B. 28, 3255). — Lamellen und Prismen 
(aus Wasser oder Alkohol). Zersetzt sich von 163° ab (M-); F: 205° (Gasentwicklung) (Holle- 
man, R. 17, 326). D M : 1,48 (aus Alkohol), 1,53 (aus Wasser) (M.). Sehr leicht löslich in 
siedendem Wasser, löslich in 200 Tln. siedendem Alkohol (M.). 

Monoäthylester der Schleimsäure C 8 H 14 3 = H0 2 C-[CH(OH)] 4 -C0 3 -C 2 H 6 . B. Aus 
dem Diäthylester durch partielle Hydrolyse, z. B. beim Kochen mit Alkohol (Limfbicht,. 
A. 165, 255; vgl. auch Mai*agüti, G. r, 22, 857; Berzdius* Jahresber, 27, 512). Wahrschein- 
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lieh auch aus Schleimlactonsaure CgH 8 7 (Syst. No. 2626) beim Kochen mit absolutem 
Alkohol in Gegenwart von anorganischen Salzen der Mineralsäuren (E. Fischer, B. 24, 
2142; vgl. auch Ferraboschi, Soc. 95, 1252). — Weiße, asbestähnliche Prismen (aus Wasser). 
F: 190° (Zers.) (M.; vgl. E. Fi.; Fekr,), Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (M.; 
E. Fi.); nach Llmpkicht krystalüsiert der Ester aus Alkohol mit 3H 2 in Nadeln, die unter 
100° zusammenschmelzen und in Alkohol leicht löslich sind. — NH 4 C 8 H l3 Og. Sehr leicht 
löslich, geschmacklos (M.). 

Diäthylester der Sehleimsäure CyH^O a = CjHs-OaC'CCHtOHJ^-CO^CjH,- B - 
Durch 12-stündiges Kochen von 5 g Schleimsäure mit 25 g absolutem Alkohol, der 0,75 g 
HCl enthält (E. Fischer, Speier, 3. 28, 3255, 3257; vgl. Llmpricht, A. 165, 254). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von schleimsaurem Calcium in 3—4 Tbl. 
Alkohol entsteht eine Verbindung des Esterg mit CaCl 2 , aus der man durch vorsichtige Zer- 
setzung mit Wasser den freien Ester erhält (Skratjp, Jf, 14, 473). — fiarst. Man erwärmt 
1 TL Schleimsäure gelinde mit 4 Tln. konz". Schwefelsäure bis zur beginnenden Schwärzung, 
läßt erkalten und gibt nach 12 Stunden 4 He. Alkohol (D: 0,814) hinzu; die ausgeschiedenen 
Krystalle werden nach 24 Stunden abgetrennt und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert 
(Malaötjti, A> eh [2] 63, 86). — Vierseitige Prismen (aus Alkohol oder Wasser). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 458« (M.j L.), bei 172* (Skrattp, M. 14, 472). D»:, 1,17 (aus Alkohol), 
1,32 (aus Wasser) (Ma.). Sehr leicht löslich in siedendem Wasser, löslieh in 44 Tln. Wasser 
von 15°, in 156 Tln. Alkohol (Di 0,814) von 15,5° (Ma.), 'in 12,5 Tln. siedendem Alkohol 
(Skratjp, M. 14, 472), .unlöslich in Äther (Ma.). Zerfällt beim Erhitzen in C0 2 , H^O, Al- 
kohol und BrenzschlßimBäure (Ma.). Beini Erhitzen mit Kaliumdisulfat entsteht ein Ge- 
misch von Brenzschleimsäure und Iso brenzschleimsäure (Chavanxe, A. eh. [8] 3, 564). Durch 
Reduktion mit Natriumamalgam erst in schwach schwefelsäurer, dann in schwach alkali- 
scher Lösung entstehen zunächst eine AJdehydsäure, dann dl-Galaktonsäure und etwas Dulcit 
(E. Fischer, Hertz, B. 25, 1251). Verseifung durch alkoholisches Alkali: Kremans, M. 
26, 784, 796. Acetylchlorid erzeugt Tetraa^tylschleimeäurediäthylester und Triacetylschleim- 
säuremonoäthylesterlaoton ( Syst. No. 2626) ; Propionylchlorid wirkt analog (Skratjp, Jf. 14 y 
474; Fobtner, Skratjp, M. 15, 200). Mit Essigsäureanhydrid entsteht nur das XBtraacetyl 
derivat (Skratjp, M. 14, 475; IG, 459). — 2 C t0 H 18 O 8 + CaCl B (s. o,)- Krystalle (Skratjp). 

Tetraaoetyl-schleiniBäure-diäthyleater C^H^O^ = CjH 5 3 C- [CH(0-C0-CH 3 )] 4 - 
CO s -C»H s . B. Aus Schleimsäurediäthylester und Essigsäureanhydrid mit Natriumacetat 
oder etwas konz. Schwefelsäure (Skratjp, M. 14, 475). Neben Triacetylschleimsäuremono- 
äthylesterlacton (Syst. No. 2626) bei kurzem Kochen von 10 Tln. Schleimsäurediäthylester 
mit 16 Tln. Acetylchlorid ( Skratjp, M. 14, 474; Fortner, Skratjp, M. 15, 207; vgl. Weriöo, 

A. 129, 195); man trennt die beiden Verbindungen durch Behandeln mit Aceton, welches 
nur das Triacetylderivat sehr leicht aufnimmt, — Darst. 200 g Schleimsäureester werden 
mit 600 g Essigsäureanhydrid und x / w cem konz. Schwefelsäure vermischt, wobei die Tem- 
peratur freiwillig auf 95° steigt; Ausbeute 79% der Theorie (Skratjp, M. 19, 459). — Kry- 
stalle (aus Eisessig). F: 189° (Sk.), Löslich in ca. 25 Tln. kaltem, 2 Tln. heißem Eisessig, 
löst sich in 7 Tln. kaltem Chloroform, in 30 Tln. siedendem Alkohol, in 50 Tln. kaltem Benzol 
(Sk., M . 14,474). — Durch Verseif ung mit Schwefelsäure oder konz. Salzsäure entsteht Schleim - 
säure (Sk., M. 14, 480). Yerseifung durch alkoholisches Alkali: Skratjp, M. 14, 481; Kre- 
mann, Jfef. 26, 784, 799. Alkoholisches Ammoniak erzeugt Schleimsäurediamid (Ruhemann, 

B. 20, 3367), 

Tetrapropiony 1-sohleimsäure -diäthylester C 2a H 34 13 = CJEL^ ■ O a C * [CH(0 ■ CO ■ CH 2 - 
CH^yCOg-CjHs. B. Bei 2-stiindigem Kochen von 10 g Schleimsäurediäthylester mit 18 g 
Propionylchlorid (Fortner, Skratjp, M. 15, 201). — Krystalle (aus absolutem Alkohol). 
F: 118—120°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, Aceton, Eisessig, Benzol 
und siedendem Alkohol. 

Monoisoamylester der Schleimsäure 0,^0, = HO^0-[CH{OH)] 4 -CO 2 C E H n . B. 
Durch mehrstündiges gelindes Erwärmen einer Mischung von Schleimsäure, konz, Schwefel- 
säure, Isoamylalkohol und rauchender Salzsäure (Johnson, J. 1855, 470). — Nadeln (aus 
Wasser oder Alkohol). Leicht löslich in heißem, schwerer in kaltem Alkohol und Wasser. 

Diamid der Schleimsäure, Mucamid C 6 H 12 O fi N 3 = H z NC0[CH(0H)] 4 -C0-NH a . 
B. Beim Behandeln des Schleimsäurediäthylesters mit Ammoniak (Malagttti, C. r. 22, 
854; BerzeMttd Jahresber. 27, 513). — Mikroskopische Krystalle {aus siedendem Wasser). 
E> ü * 5 : 1,589. Etwas löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — Gibt 
bei der trocknen Destillation Pyrrolcarbonsäureamid, C0 2 , NH 8 , Paracyan (Bd. II, S. 553} 
und etwas Brenzschleimsäure. 

Diazid der Schleimsäure C 6 H 8 6 ]SL — N 3 -CO-[CH(OH)] 4 -CO-N 8 , liefert beim 
Kochen mit Alkohol Carbamidsäureazid neben anderen Produkten (Ctjrtitts, C. Müller, 
B. 34, 2796). 
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g) Als eine Tetrao&yadipin&äure wurde früher die in Form von Derivaten aus den 

CH(OH)-CH(C0 2 Hk 
entsprechenden Derivaten der Isozitckersäure • ")0 (Syst. No. 2617) durch 

CH( OH } * CH (CO^rX)'^ 
Aufnahme von 1 Mol. H a O entstehende Norisozuckersäure angesehen. Vgl. indessen E. 
Fischer, Andreae, ä 38, 2589. Die Salze und Derivate der Norisozuckersäure sind jetzt 
bei Isozuckersäure als Umwandlungsprodukte von zweifelhafter Struktur eingeordnet. 

2. 4.4-Dimethy (säure -heptantetrol- (1.2.6.7), Bis-[/?.j'-dioxy-propyl]-malon- 
Säure C 9 H 16 8 = [HO • CH 2 - CH(OH) • CH 2 ] 2 C(CO a H) 2 . Ä Das Bariumsalz entsteht 

O OCv ,CO — O 

wahrscheinlich beim Behandeln des Dilactons w _ ■ \X • (Syst. 

CH 2 BrCHCH a -C-CH 2 CHCH 2 Br V * 
No. 2760) mit Baryt (Fettig, Hjelt, A. 216, 67), zerfällt aber beim Kochen mit Wasser 
in Bariumcarbonafc und das Lac ton der Bis- [jS.y-dioxy-propyl] -essigsaure 

■ ~ " ■ (Syst. No. 2548). 



c) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -4 8 . 

1. 2-Methylsäure-butandiol-(2.3)-disäure, a.jtf-Dioxy-äthan-a.a.|2-tricar- 
bonsäure, Desoxalsäure C 3 H e O B = H0 2 C - CH(OH) - C(OH)(CO a H) 2 . B, Der 

Triäthylester entsteht bei 3—4 Minuten langem, kräftigem Schütteln von 3 Mol. -Gew. Oxal- 
ester mit Natriumamalgam (enthaltend 5 At,-Gew. Natrium) bei 10—15° (LöwiG, J. pr. 
[1] 83, 133; 84, 1; Steyrer, Seng, M. 17, 617), ferner durch Reduktion von Oxalester 
in alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam <W. Traube, B. 40, 4944, 4950) oder durch 
Behandlung eines Gemisches von Glyosylsäureester und Oxomalonsäureester in Benzol 
mit Natriumamalgam (W. Trattbe, B. 40, 4948, 4950). — "Über den Mechanismus der Bildung 
aus Oxalester vgl. Claisen, .4. 297, 96 Anm. — Darst. des Esters, Man schüttelt eine Lösung 
von 20 g Oxalester in Benzol mit 150—200 g 3%igem Natriumamalgam, schüttelt die vom 
Quecksilber abgetrennte Flüssigkeit mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure und laßt 
das Benzol verdunsten; Ausbeute 1,5 g Desoxalester (W, Traube, B. 40, 4951). — Darst 
der freien Säure: Man versetzt den Triäthylester mit konz. Kalilauge, übersättigt die Lösung 
schwach mit Salpetersäure, fällt mit Blemitrat, zerlegt den Bleiniederschlag mit Schwefel- 
wasserstoff und verdunstet die Lösung über H»S0 4 (Löwig, J. pr , [1] 83, 145). Man ver- 
setzt das Bariumsalz (dargestellt durch allmählichen Zusatz von Barytwasser zu einer warmen 
wäßr. Lösung des Triäthylesters bis zur deutlich alkalischen Reaktion, Aufkochen und 
schwaches Ansäuern mit sehr verdünnter Essigsäure) mit etwas mehr als der berechneten 
Menge verdünnter Schwefelsäure, fällt deren Überschuß mit Barytwasser genau aus und 
dunstet das Filtrat unter 45° ein (Klein, J, pr. [2] 20, 152). — Zerfließliehe krystal- 
linische Masse mit Z Mol. H 3 (über H 2 S0 4 getrocknet) (K>). Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (L., J. pr, [1] 83, 145). — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser über 45° in CO s 
und Traubensäure (L., J, pr. [1] 84, 3; K.; vgl. Brünner, B. 3, 974; 12, 542). Durch 12- 
ßtündiges Erhitzen mit Jod Wasserstoff säure (D: 1,66) auf 160° im geschlossenen Rohr ent- 
steht unter gleichzeitiger Kohlendioxydabspaltung Bernsteinsäure (K.). — Na3C 5 H 3 8 . 
Sehr leicht löslich; schwierig krystallisierbar. Zersetzt sich bei 130° (Löwig, J. pr. [I] 83, 
145). — KjjCeHiOg, Krusten (aus Wasser). Löslich in 19,4 Tm. Wasser von 16° (L., J. pr. 
[1] 84, 2). — KgÖjHsOg. JLrystallinisch (bei längerem Stehen über H 2 S0A Zersetzt sich 
bei 130° (L., J. pr, [1] 83, 144). — AggC^EIgO.. Niederschlag, etwas löslich in Wasser (L., 
J.pr. [1] 83, 138; 84, 2). - Ca 3 (C & H 3 O a ) 2 + H 2 (bei 100°). Pulveriger Niederschlag (L., 
,/. pr, [1] 83, 144). Bei 110° wasserfrei (Klein, J. pr, [2] 20, 151). - Ba^CftQgh (bei 
110°). Amorphes Pulver, unlöslich in Wasser (L., J. pr. [1] 83, 142; K.). - Ba a (C^ 3 O ft ) a 4- 
2H a O (lufttrocken) (K.). — Pb 3 (C s H a 8 ) a + H a O (bei 100°). Weißes Pulver. Etwas löslich 
in heißem, sehr wenig löslich in kaltem Wasser (L., J.,pr. [1] 83, 140). — Pb 3 (CBH 3 8 ) 8 + 
Pb 4 (C5H 2 O a )2. Weißer Niederschlag (L., J. pr. [1] 83, 142). 

Triäthylester der Desoxalsäure C u H 18 8 = CaHg'OaC-CH^OHJ-QOHjCCOa-CaHs)^ 
B. Siehe oben. — Monoklin prismatisch (Milch, C. 1900 II, 25; vgl. Groth, C%. Kr. 3, 423). 
F: 78° (korr.) (Steybeb, Seng, M. 17, 625). Destilliert unter 2 mm Druck bei 156—157° 
als hell- grüngelbes, zu weißen Krystallen erstarrendes öl (St., S.). Löslich in 10 Tln. Wasser 
von 16° (Löwig, nach Meyer, Ann. d. Physik 120, 607), leichter löslich in warmem Wasser: 
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löslich in Alkohol und Äther (Löwig, J. pr. [1] £3, 135). — Zersetzt sich mit Wasser bei 
längerem Stehen, rascher beim Erhitzen (St., S.). Zerfällt bei längerem Erhitzen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure oder Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° in Kohlendioxyd, 
Alkohol und Traubensäure {Löwig, J. pr, [1] 84, 4, 6). Die wäßrige Lösung färbt sich 
mit NH a bei längerem Stehen (sofort beim Erwärmen) erst gelb, dann tief rotviolett (St., 
S.). Beim Behandeln von Desoxalsäuretriäthylester mit alkoholischem Ammoniak entsteht 
eine Verbindung C ö H 12 O b N 4 -f- H a O (bei 100°; rotbraunes, amorphes, äußerst hygro- 
skopisches Pulver) (Brukner, B, 12, 544). Mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat 
entsteht Glyoxylsäureester-Phenylhydrazon (St., S.). Mit Hydroxylamin entslehen Oxo- 
malonsäurediäthylester-oxim und Glykolsäureester (St., S.). — Desoxalsäuretriäthylester 
.schmeckt stark bitter (L., J. pr. [1] 83, 136). 

Monoacetyl-desoxalaäure-triäthyloBter C^HajOg = C^l^- 2 C ■ CH(0 -CO - CH 3 ) - 
C(OH)(C0 2 -C2H 5 ) 2 oder C^HgOaC-^OHJCfO-COCKaJtCOz-CgHg^ B. Aus Desoxalester 
und Acetylchlorid auf dem Wasserbad oder bei 120° (Klein, J. pr. [2] 20, 154). — Dickes, 
intensiv bitter schmeckendes Öl. 

Di&cetyl-desoxalsäure-triäthylester Cu^Om = C B H s 2 CCH(OCO*CH 3 )C(0* 
CO'CH 3 )(CO a 'CjH 5 ) 2 , B. Durch 10-stündiges Erhitzen von Desoxalester mit Essigsäure- 
anhydrid im geschlossenen Rohr auf 100° (Klein, J. pr. [2] 20, 154; vgL Brunner, B. 
12, 543). - ÖL 

fFrÜBoamylester der Desoxalsäure Cj^HgeOg = C 5 Hu-0 2 C-CH(OH)-C(OH)(C0 2 - 
C 6 Ht 1 ) 2 - B- Aus Oxalsäurediisoamylester mit Natriumamalgam (GERDEMANisr, Z. 1865, 508). 
— Ol. 

2. Oxy-carbonsäuren C 6 H 8 8 . 

1. %-Methyl8aiire^entandiol-(2*4:)--di8äuTe, a*y-IHo&ij-propan-cua*Y-tri- 
earhonsäure CeH 8 O s = HO s C-CH(OH)'CH a C(OH)(C0 2 H) 2 . (Rechtsdrehende Form.) 
B. Entsteht neben Oxalsäure und Glykolsäure beim Erwärmen von Isosaccharin C ft H lft O e 
(Syst. No. 2548) oder isosacohar insaurem Calcium (3. 479) mit konz. Salpetersäure (Kiliahi, 
B. 18, 638; K., Herold, B. 38, 2671; K., Matthes, B. 40, 1238). — Darst. Man erwärmt 
je 50 g isosaccharinsaures Calcium mit 100 g Salpetersäure (D: 1,4) 24 Stunden auf 35°, dann 
24 Stunden auf 45° und 24 Stunden auf 45—50°, verdünnt, gibt nach 12 Stunden zum Eiltrat 
die dem Gehalt an freier Säure entsprechende Menge CaCO ? , erhitzt schließlich im Wasser- 
bad, fügt unter ständigem Verdampfen Kalkwasser bis zur bleibenden, fast neutralen Reaktion 
und nach dem Erkalten 10% Alkohol zu; das abgeschiedene neutrale Calciumsalz wird bei 
Zimmertemperatur mit 5 Tln. Wasser und einer % des gesamten Calciums entsprechenden 
Menge Oxalsäure geschüttelt und das Filtrat bei 30—40° eingedunstet; aus der konz. Lösung 
krystallisiert langsam ein saures Calciumsalz (K., H.), Ausbeute ca. 38% der Theorie (K., 
M.). Durch Zerlegung des sauren Salzes mit Oxalsäure bei gewöhnlicher Temperatur und 
Verdunsten im Vakuum erhält man die freie Säure (K,, M.)- 

Leicht zu einem Sirup zerfließende Tafeln und Prismen (K., H.). Die freie Säure ist 
schwach rechtsdrehend (K., B. 41, 2653), — Spaltet beim Erhitzen über 100° Kohlendioxyd 
ab (K., B. 18, 2516). Gibt beim Kochen der 50% igen wäßr. Lösung unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd eine inaktive und eine optisch aktive (rechtsdrehende) a.a T - Dioxy-glutarsäure 
(K., M.)- Beim Kochen mit Jod Wasserstoff säure und Phosphor entsteht Glutarsäure (K., 
B. 18, 640). — (HO)Cu a C 6 H 5 8 . Blaue, an beiden Enden zugespitzte Säulen mit 27a oder 
3V 2 Mol. Wasser (KiLiASn, B. 41, 2653). 

2. 3-JHethylsäure-pentandio l-(2*3)-di$Üure, a*ß-Diofäy*propan-a.ß.Y-tri - 
carbovtsäure, Occycitronensäure C e H 8 O s = H0 3 C*CH 2 -C(OH}(CO 2 H)-CH(OH)-C0*rL 
V. Im Runkelrübensaft (v. Lippmanw, B. 18, 1078). — B. Bei der Einw. von Kalkmilch 
auf das Reaktionsprodukt, das man aus Aconitsäure durch unterchlorige Säure erhält (Pa- 
woixeck, A. 178 , 157). Bei 10- stündigem Erwärmen von parasaccharinsaurem Barium 
(S. 479—480) mit Salpetersäure (D; 1,39) auf 35° (Kiliani, Loeefler, B. 37, 3614), — 
Nadeln oder Tafeln mit 1 Mol. Wasser (K., Lo.), F: 159-160° (K-, Lo.). Sehr leicht löslich 
in Wasser, etwas schwerer in absolutem Alkohol (K., Lo.)- — KaCgHgOg + 4 H a O. Säulen. 
Schwer löslich in Wasser. Reagiert stark sauer (K.. Lo.). — Cu 3 (C 6 H 5 8 ) 2 + 11H 2 0. Hell- 
blaugrüne Säulen. Geht bei 105° in das Salz Cu s (C a H 5 O s ) 2 + 2 H 2 über (K., Lo.). — 
Ca a (C ft H 5 8 ) 2 + 18 H a O. Aus tafelförmigen Krystallen bestehende Warzen. Sehr wenig lös- 
lich in Wasser, schwer in Essigsaure (K,, Lo.). Geht bei 110° in das Salz Cag(C G H s O s ) 2 -i- 
4H a O über (K., Lo.). — Ba a (CeHBO a ) 2 + 5H a O. Körner. Unlöslich in Wasser und Alkohol 
(v. Li.). — Cd a C 6 H 4 8 +3H 2 0. Tafeln. Sehr wenig löslich in Wasser (P.). 



588 OXY-CARBONSÄUREN CnH 2ll 9 UND CnH^-aOg. [Syst. No. 271, 

7. Oxy-carbonsänreii mit 9 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H 2n 9 . 

1. 0ctanheptol-(2.3.4.5.6.7.8)-säuren-(1), a.jff.^.e^'-Heptaoxy-heptan- 
a-carbonsäuren,Heptaoxy-n-caprylsäurenC 8 H 16 9 = HO*CH 2 * [CH(OH)] 6 • 
C0 2 H. 

H H OH H H 

a) d-Glyho-tua-octon&äure CJ&yß* = HO- ÖH 2 - C— C C— C C ■ CH(OH) • CO a H. 

OH OH H OH OH 

B. Entsteht neben sehr geringen Mengen der d-Glyko-a.)9-oc tonsäure bei 4-tägigem Stehen 
von 50 g d-Glyko*a-heptose mit 350 g Wasser und 14 ccm Kaliumcyanid bei 25^; man kocht 
dann mit der heißen Lösung von 50 g krystallisiertem Barythydrat t bis alles NH 3 entwichen 
ist, verdünnt auf iVg Liter und sättigt bei Siedehitze mit CÖ 2 ; beim Eindampfen scheidet 
sich zunächst das Bariumsalz der a.a- Säure aus (E. Fischer, A, 270, 92). — Geht schon 
beim Verdampfen der wäßr. Lösung in das Lacton C 8 H 14 O a (Syst. No. 2569) über. Wandelt 
sich beim Erhitzen mit Pyridin + H 2 auf 140 ft teilweise in die d-^rlyko-a,j3-octon8äure um. 
Durch Reduktion des Lactons mit Natriumamalgam und verdünnter Schwefelsäure entsteht 
d-GIyko-a et octose {Bd. I, S. 937). — Calciumsalz. Nädelchen. Sehr leicht löslieh in 
warmem Wasser. — BatCgH^Ofl)- Feine Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. — 
Cadmiumsalz. Nädelchen (aus Wasser), Leicht löslich in warmem Wasser. 

H H OH H H 

b) d-myko-a.ß-octonsäure C s H 16 B =HOCH a C C C C-~CCB(OH)-C0 3 H. 

OH ÖH H ÖH ÖH 

B, Siehe die a,a-Säure. Entsteht in größerer Menge (13°/ der Theorie), wenn das Gemisch 
aus Glykoheptose, Wasser und Kaliumcyanid 4 Tage lang bei 40° gehalten wird (E. Fischer. 
A. 270, 100). Durch 3-stündiges Erhitzen der a.a- Säure mit wäßr. Pyridin auf 140°. — Geht 
beim Abdampfen der Lösung in das Lacton C 6 H u 8 (Syst. No. 2569} über. Das Lacton gibt 
mit Natriumamalgam die entsprechende Octose. — Bariumsalz. Gummi. 

c) d-Manno-octonsüure CgH^O^ = 

H H OH OH 

HO-.CH a -C C C C-CH(0H)-CH(0H)C0 2 H. B. Man läßt 30 g d Manno-heptose 

ÖHÖHH H 
in 150 s Wasser mit der berechneten Menge Blausäure und 1 Tropfen Ammoniak 6 Tage 
stehen, kocht mit überschussigem Baryt bis zur völligen Entfernung des NH 3 , fällt das Barium 
genau mit Schw feisäur * aus, entfärbt mit Tierkonle, scheidet die Saure durch Zusatz von 
Phenylhydrazin in essigsaurer Losung als Phenylhydrazid ab und zerlegt dieses durch Kochen 
mit Barytlösung (E. Fischeb, Passmc re, B. 23, 2233). — Geht beim Verdampfen der wäßr. 
Lösung in das Lacton C 8 H 14 O fi (Syst. No. 2569) über. Das Lacton liefert mit Natriumamalgam 
und verdünnter Schwefelsäure d-Manno- octose (Bd. 1, S. 937}* 

d) d-€rala-a.a-öcton$äure C 8 H ie 9 — 

H OH 9H H 

HOCH 2 C C C C-CH(OH)CH(OH)*CQ a H. B. Man versetzt die auf 0° abgekühlte 

ÖH H H ÖH 

Lösung von 10 g d-Gala-a-heptose m 10 ccm Wasser mit 2 ccm wasserfreier Blausäure und 
einem Tropfen Ammoniak, erwärmt das nach 24 Stunden ausgeschiedene, mit wenig eis- 
kaltem Wasser verriebene und abgesogene Cyanhydrin (10 g) 12 Stunden mit 5 Tln. Wasser 
auf 55° und kocht das entstandene Amid mit 14 g krystallisiertem Ba(OH) 2 und 100 ccm 
Wasser (E. Fischer, A. 288, 148). — Zerfällt beim Eindampfen der wäßr. Lösung in H a O 
und d-Gala-a.a-octonsäurelacton a H 14 O 8 (Syst. No. 2569). Bas Lacton liefert mit Natrium- 
amalgam und verdünnter Schwefelsäure d-Gala-a.a-octose (Bd. I, S. 937). — Ba(C 8 H 15 O s ) 2 
(über Schwefelsäure im Vakuum). Feine Kry stalle. Ziemlich schwerlöslich in heißem Wasser. 

2. N onanheptol- (2.3.4.5.6.7.8) -säu re-(1), a.^.d.e.C.^-Heptaoxy-octan-a- 
carbon säure, a.^J.e.C.^-Heptaoxy-pelargonsäure, Rhamnoocton säure 
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OH OH H H H 
CeH 18 9 = CH 3 ■ C C C C C • CH(OH) • CH(OH) - CO a H. (Zur Konfigu- 

H H OH OH ÖH 

ratiou vgl. bei Rhamnose, Bd. I, S. 870, Fußnote, und bei Rhamnoheptose, Bd. I, S. 



B. Man erwärmt eine Lösung von 6 g Rhamnoheptose in 24 g Waaser mit 0,73 g wasser- 
freier Blausäure auf 40* und kocht das entstandene Amid mit wäßr. Barytlösung (E. 
Fischer, Piloty, B* 23, 3109). — Geht beim Abdampfen der wäßr. Lösung in'das Lacton 
C 9 H ie O s (Syst. No. 2569) über. Durch Reduktion des Lactons mit Natriumamalgam entsteht 
Rhamnooctose. 



b) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -2 9 , 

H e ptan pe n toi -(2.3,4.5.6) -disäuren, a.jtf.jvU-Pentaoxy-pentan -ct.* -dicar- 
bonsäuren, Pentaoxypimelinsäuren C 7 H 12 9 « HO a C . CH(OH) - CH(OH) . 
CH(OH) - CH(OH) • CH(OH) . CO a H. 

H H OH H H 

a) d-Crtyko-a-pentaoaeypimelinsäure C 7 H 13 9 =HO 8 CC — C — C — -C — C*C0 2 H. 

ÖH OH H ÖH ÖH 

Zur Konfiguration vgl. E. Fischer, A, 270, 66. — B. Bei 24-atündigem Erwärmen von 10 g 
d-Glyko-a-heptonsäure-lacton (Syst, No. 2569) mit 10 g Salpetersäure (D: 1,2) auf 40°; man 
vermischt das Produkt mit 1 f t Liter heißem Wasser, fügt CaC0 8 hinzu, kocht Vi Stunde 
und filtriert kochend heiß; das auskrystallisierte Calciumsalz zerlegt man durch Oxalsäure 
(KiLlANl, B. 19» 1917). Durch 10— 14-tägiges Stehen von 26 g Glykuronsäure mit 8 g 
Cyankalium in ca. 100 ccm Wasser und Kochen des Reaktionsprodukts mit verdünnter 
Essigsäure (Neuberg, Neimann, Zf. 44, 106). — Die freie Säure ist unbeständig und geht 
beim Verdunsten der wäßr, Lösung in die Lac tonsäure O 7 H 10 O 8 (Syst. No. 2626) über, welche 
optisch inaktiv ist (K.). — Saures Kaliumsalz. Wärzchen (K.). — CaC 7 H 10 9 -j- 4 H a O. 
Krusten aus mikroskopischen Kügelchen (K.). — BaC^HujO, + 3 H s O. Krusten aus mikro- 
skopischen Kügelchen (K.). 

H H OH H OH 

b) d-telyko-ß-penmoxy Pimelinsäure C 7 H ia 9 = HO g C - C- C— C — C — C - CO a H. 

ÖH ÖH H ÖH H 

Zur Konfiguration vgl. E. Fischer, A. 270, 66. — B. Bei mehrstündigem Erwärmen von 
d-Glyko-0-heptonsäure-lacton (Syst. No. 2569) mit 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,2) (E. Fischer, 
A. 270, 89). — Gebt beim Verdunsten der wäßr. Losung in die Lactonsäure C 7 H 10 O 8 (Syst. 
No. 2626) über, welche optisch aktiv ist. 

c) d-Manno-pentaoxppimeMnsäure C 7 H 12 O a = 

H H OH OH 

H0 2 C-C C— C- — -C-CHfOHj-COaH B. Man erwärmt 10 g rohe d-Manno-hepton- 

ÖH ÖH H H 

säure (S, 573) einen Tag mit 15 g Salpetersäure (D: 1,2) auf 45— 50°, verjagt die HNO3 auf 
dem Wasserbade, bindet den Rückstand an Kalk und zerlegt das Calciumsalz durch Oxalsäure 
{Hartmann, A. 272, 194). — Sirup. Sehr teicht löslich in Wasser und Alkohol. Eine Lösung 
von 0,5 g wasserhaltigem Calciumsalz in 10 ccm Wasser + 12 Tropfen konz. Salzsäure dreht 
im 2 dm-Rohr 0,66* nach links; die Drehung ändert sich durch Aufkochen nicht. — CaC 7 H 10 O g 
-f4H a O. Krystaüpulver (aus heißem Wasser). Schwer löslich in heißem Wasser. 

Siäfhylester C n HtaO > = CA-O a C-[GH(OH)] v *CO r CA- B - Durch längeres Stehen 
und öfteres AMampfen der Säure mit Alkohol (Hartmans, A. 272, 196). — Nadeln (aus 
heißem Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Wasser, löslich in etwa 20 TJn. heißem Alkohol, 
sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther. 

d) d-Gala-a-penlaoxypimelinsäure (Carboxygalaktonsäure) C,H 12 O a = 
H OH OH H 

HO a CC C-^C C-CH(OH) CO^H. B. Durch Oxydation von 1 Tl. d-Gala~a-hepton- 

ÖH H H ÖH 
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säure (S. 574) mit 1V 2 Tln. Salpetersäure (D: 1*2) bei 50°; man verdunstet die Lösung nach 
24 Stunden auf dem Wasserbade, gibt zum Rückstände Wasser, verdunstet wieder, löst 
in Wasser, fällt die gebildete Oxalsäure durch kohlensauren Kalk genau aus, neutralisiert 
das Filtrat mit Kalilauge, dampft zum Sirup ein, übersättigt stark mit Essigsäure, filtriert 
das entstandene saure Kaliumsalz nach 12—24 Stunden ab, kry stall isiert um, neutralisiert 
mit Kali und fällt mit Cadmiumnitrat; den Niederschlag zerlegt man durch Schwefelwasser- 
stoff (Kjliant, B. 22, 522). Entsteht auch bei der Oxydation des {aus d-Gala-a-heptonsäure 

O CO 

durch Salpetersäure erhältlichen) Lactons ä äw _ w a - „ Ä „ - 

^ OCH ■ CH(OH) ■ CH(OH) ■ CH • CH(OH) ■ CH ■ OH 

(Syst. No. 2569) durch Bromwasser (Kiliani, B. 22, 1385). 

Prismen. F: 171° (Zers.) (K. f B. 22, 523). Schwer löslich in kaltem Wasser (K., B. 
22, 523). [a]5: + 15,08° (in wäßr. Lösung, c = 6,87) {E. Fischer, ä. 288, 155). Reduziert 
FEHLiNOsche Lösung nicht (K., & 22, 523). — KC 7 H n O. + lV a H a O. Nadeln (K„ B. 23. 
522). - BaC 7 H w 9 + 3H 2 0. Prismen oder Nadeln (K„ B. 22, 523). - CdCyH: i0 O 9 + 2H.O. 
Nadeln (K., B. 22, 522). 

e) d-Gala-ß-pentaoocppimeli'nsäure C ? H ia 8 — 
H OH OH H 

HO a C ; C C— C™-C-CH(OH)-CO a H. B, Analog der a- Verbindung (S. 589) durch Oxy- 

6h h h öh 

dation von d-Gala-ß-heptonsäure (S. 575) mit Salpetersäure; man neutralisiert nach wieder- 
holtem Abdampfen mit CaCO s und zerlegt das Calciumsalz mit Oxalsäure (E Fischer, A. 
288, 155). — Sirup. Sehr leicht löslich in Wasser. Eine Lösung von 0,422 g wasserhaltigem 
Calciumsalz in 4 com 5%iger Salzsäure dreht im 1 dm-Eohr 2,7° nach rechts. — CaC 7 H 10 O fl 
+ 2H 2 0. Krystallpulver. 



c) Oxy-carbonsäuren CnH^-eOg. 

Oxy-carbonsäuren C 8 H 10 O 9 . 

1 . 3-Methyl-2.4- dimethy lsäure-pentanol-(3)~disäure, ß-Oocy-ß-methy l- 
propan^a.a,y,y^tetracarbo^süuTe,ß-Oooy-ß-jnethyl'€Uf^-dicarho^y-glutarsaure 

C 6 H 10 O, = CH 3 .C(0H)[CH(C0 2 H) 2 ] 2 , 

Dimethylester-dinitril, Oxyäthyliden-bis-cyaneBsigsäuremethylester C^H^O^« 
= CH 3 ■ C( OH) [CH(CN) • C0 3 - CH^. B. Entsteht neben Qyanacetessigsäuremethylester beim 
Eintragen von Natrium-Cyanessigsäuremethylester in 1 Mol.-Gew. mit 5—6 Vol. absolutem 
Äther verdünntes Acetylchlorid; man entfernt den beigemengten Qyanacetessigsäuremethyl- 
ester durch Fällen mit Kupferacetatlösung (Gtjinchant, Bt [3] 15, 769). — Kry stalle. Fr 
101°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in absolutem Äther. — Wird durch Alkalien 
goldgelb gefärbt. FeCl 3 erzeugt keine Färbung, 

Diäthylester-dinitril, Osyäthyliden^biB-Gyanessigsäureätnylester C^H^OgNj =-- 
CH3-C(OH)*[CH(CN)-C0 2 -C 2 H £ ] 2 . B. Analog dem Dimethylester (G., Bl. [3] 15, 770). 
— Tafeln (aus Alkohol). F: 83°. 

2. 2-Methylol-2»4:-d,iniethy Uäure-pentandisäure, ö- Oaey - butan-a.a.y.y-tetra - 

carbonsäure CgH^O, = H0-CH»-C(CO t H) ? -CH B -0H(COJB:) fr B. Man kocht Methoxy- 
meÜiyl-malonsäurediäthylester mit überschüssigem wäßr, Bariumhydroxyd (Simonskn, 
Soc. 03, 1781). - Tafeln (aus Äther + Petroläther). F: 181° (Gasentwicklung). Leicht lös- 
lich in Wasser und Essigester, schwer in Äther, Petroläther und Benzol. — Beim Kochen 
mit konz. Salzsäure entsteht cis-Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) C 6 H g 4 (Syst, No, 964). 

J-Methoxy-butan-a.a.y.y-tetracarbonBäure C 9 H 12 O fl = CH 3 -0-CH 2 -C(C0 2 H) 2 -CH 2 * 
CH(C0 2 H) 2 . B. Der Tetraäthylester entsteht durch Kochen von Methoxymethyl malon- 
säurediäthylester mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid (Simonsen, Sog. 93, 1-784) oder 
ausNatrium-Methylendimalonsäure-tetraäthylester undMonochlordimethyläther in absolutem 
Äther (Peukin, Simonsen, Soc. 95, 1171); man verseift den Ester mit alkoholischer Kali- 
lauge (8.). — Zähes öl (S.). - A g4 C B H 8 9 . Niederschlag (S.). 

6-Methoxy-butan-a.a.y.y-tetracarbonsäure-tetraätlayleBter C^HngOs = CH 3 - 0-CH 2 ■ 
C(CO a -C a H B ) a -CH B -CH(CO g .CA) lr B. Siehe o. bei der Säure. - Farbloses Öl. Kp^i 
210-215° (S. f Soc 93, 1784); Kp^: 215-220° (P. f S , Soc. 95, 1171). - Liefert bei der 
Hydrolyse mit Salzsäure cis-Cyclobutan-dicarbonsaure-(L3) (Syst, No. 964) (S.; P., 8.). 
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8. öxy-carbonsänren mit 10 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren CnH 2 „Oio. 

1. Nonanoctoi-(2.3.4.5.6.7.8.9)-$äuren-(1), ö./?.y.£e.£.^#-Oktaoxy-octan-a- 
carbonsäuren, Oktaoxypelargonsäuren C 9 H 18 O 10 = HO . CH 2 . [CH(OH)] ? - 
CO a H. 

a) d-GlpJco-a.a.a-nommsäitre C 9 H 18 O l0 = 

H H OH H H 
HO'CHj-C C C — C C-CH(OH)CH(OH)-C03H. B. Man läßt 30 g d-Glyko-a-a- 

ÖH OH H ÖH OH 

octose {Bd. I, S. 937) mit 4,8 com Blausäure in 150 ccm Wasser 11 Tage bei 10—17°, dann 
noch 2 Tage bei 25° stehen, kocht zur Verseif ung des entstandenen Amids mit Barythydrat 
und zerlegt das durch Umkryatallisieren gereinigte Bariumsalz mit Schwefelsäure (E. Fischer, 
A. 270, 102). — Beim Eindampfen der wäßr. Lösung hinterbleibt ein Gemisch der Säure 
mit ihrem Lacton als farbloser, in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol schwer löslicher 
Sirup, dessen wäßr. Losung ziemlich stark nach rechts dreht. — FEHLiNGsche Lösung wird 
nicht reduziert. Durch Reduktion mit Natriumamalgam erhält man d-Glyko-ct. a.a- nonose 
(Bd. I, S. 938). — Ba(C 8 H 17 O 10 ) 2 . Nadeln (aus heißem Wasser). Ziemlich leicht löslich in 
heißem Wasser. 

b) d-Manno-nanonqäure C^H^O^ = 

H H OH OH 

H0-CH ( -C— C—~C C-CHfOHVCHfOHJ-CHfOHJ-COaH. B. Man läßt d-Mannooctose 

ÖH ÖH H H 
(Bd. I, S. 937) in 10°/ o iger wäßr. Lösung mit der berechneten Menge Blausäure und etwas 
Ammoniak 3 Tage bei Smmertemperatur stehen, verseift das entstandene Amid durch Kochen 
mit Barytlösung, fällt den Baryt genau mit Schwefelsäure und reinigt die Säure über das 
Fhenylhydrazid (E. Fischer, Passmoke, B. 23, 2236). — Geht beim Eindampfen der wäßr. 
Lösung in das Lacton C 9 H 16 O fl (Syst. No. 2569) über. Durch Reduktion des Lactons mit 
Natriumamalgam entsteht d-Mannononose (Bd. I, S. 938), 

2. Eikosanoctolsäure, Oktaoxynonadecan-a-carbonsäure, Oktaoxy- 
arachinsäure C an H 40 O 10 = C 19 H 3I (OH)8-C0 2 H (Stellung der Hydroxylgruppen 
unbekannt}. — B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation des Fettsäuregemisches aus 
Leberfett durch alkalische Kaliumpermanganatlösung (Haktley, O. 1800 II, 922). — Recht- 
eckige Prismen (aus heißem Wasser). F: 195°. Leicht löslich in heißem Wasser. Löslich 
in Alkohol. 

b) Oxy-carbonsäure C n H 2n ^ 4 Oio, 

2-Methylsäure-hexantetrol -(2.3.4.5) -di säure, a./tf.y.d-Tetraoxy-butan- 
a.or.J- tri carbonsäure, a./?.a'.|tf'-Tetraoxy-a-carboxy-adipinsäure G 7 H 10 O 10 
= HO a C - CH(OH) ■ CH(OH) - CH(OH) ■ C(OH)(CO ä H) a , B. Entsteht neben Oxal- 
säure bei eintägigem Erwärmen von 10 g el-Fructo-heptonsäure (S. 575) mit 20 g Salpeter- 
säure (1 Tl. konz. Salpetersäure, 2 Tle. Wasser) auf 40° (Düll, ä 24, 348). — Tafeln (aus 
Alkohol). Sintert bei ca. 140°. F: 146-147°. - KßHgO« + IVjjHjO. Schiefe Prismen 
(aus Wasser mit Alkohol). — Ca a (C r H 7 10 )2 + 6H 2 0. Prismen. 



c) Oxy-carbonsäuren C^H^-gCW 

Oxy-carbonsäuren C 8 H 10 O 10 . 

1. 2.&-LHmethplsäure-he&andiol-(2.5)-di8äure, a, 6-I>ioacp-butan-a*a. ö. ö- 
tetrtxearbonsäure, a*a'~IHQ'joy-a.a!-dicarbovcy-adipin&aure C 8 H 10 M = 
(H0 2 C) s C(0H)-CH a -CH^C(0H)(C0 B H) 5! . B. Durch Verseifung von 80 g Dibrombutan- 
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tetracarbonsäuretetraäthylester (Bd. II, S. 862) mit 167 g Bariumhydroxyd und 300 ccm 
Wasser (L:ban, Soc. 77, 108). — Nur in wäßr. Lösung beständig. Gibt beim Eindampfen 
ein Lacton C fi H 8 O fl (Syst. No. 2626). — Ag 4 C 8 H fi 1D . Weißer amorpher Niederschlag. — 
Ba 2 C 8 H 6 O 10 + H s O. 

2. 2.£-I>imethyl8äure-heaxindiol-(3.4)-disäure, ß.y-IHoocy-butan-a,a,6. 6- 
tetracarbon8äure,ß.ß'-IXQ&y-<i.a'-dicarbo&y-adipin8ÜureCJl l ^ 

CH(OH) - CH(OH) -CHCCOaHJg. 

Tetraäthylester C^H«^,,, = (CaHs-OaOaCH-CHtO^-CHfOHJ'CHtCOa-CaH^. B. 
Bei 4— 5-tägigem Stehen von 10 g Glyoxal mit 55 g Malonsäurediathylester und 10 g einer 
konz. Chlorzinklösung (Polonowsky, A. 246, 3). — Gelblicher Sirup. Verliert beim Be- 
handeln mit alkoholischem Kali Kohlendioxyd. 

3, S.^-IMmethylsäure-hexandiQl-C&dy-disäure, ß.y-Ztio&y-butan-a.ß.y.6- 
tetracarbonsäure, ß.ß'-IHo&y-ß.ß'-*dicarbotty-adipin$äure C 8 H 10 O 10 = HO £ 0- 
OHs'qOHXCOaHjqOHjfCOaHJCHaOOaE. 

a.<5-Diäthylester C 12 H 18 O w *= C 2 H a -0 8 C-CH 2 C(OH)(C0 3 H).C(OH)(CO a H)-CH 2 -CO a - 
C a H 5 . B. Das Kaliumsalz des a.<M>iäthylestere entsteht aus dem Ketipinsäurediathylester- 
dicyanhydrin (s. u.) mit verdünnter alkoholischer Kalilauge (Thomas -Mamekt, Weil, Bl 
[3] 23, 431). - K a C ia H„O 10 . Krystalle (aus Alkohol). 

jff.y-Düütrü, Ketlpinsäuredicyanhydxiii C 8 H 8 6 N 2 = H0 2 C*CH 2 C(OH)(CN)* 
C(OH)(CN)-CH a -C02H. B. Aus Ketipinsäure und nascierendem HCN (Thomas-Mamert, 
Weh., Bl [3] 23, 432). - K 2 C 8 H 6 B N 2 - 

a^-Diäthylester-zS-y-dinitril, Ketipinsäure-diäthylester-öUcyanliydrin C la H 14 9 N 2 
= C 2 H 5 2 CCH 2 'C(OH)(CN)C(OH)(CN)-CH^C0 2 -C s H fi . B. .Aus Ketipinsäurediäthyl- 
ester und nascierendem HCN in ätherischer Lösung; Ausbeute 3% (Thomas-Mamebt, 
Weil, Bl [3] 23, 430). — Tafeln (aus Alkohol). F: 164°. Löslich in Äther. Leicht zersetz- 
lich. Gibt mit FeC1 3 keine Farbenreaktion. 



9. Oxy-carbonsäure mit 13 Sauerstoffatomen, 

Oxy-carbonsäure C n H 2n _ioOi3. 

Oxy-isobutan-hexac arbansäure, xy m et henyltrismalon säure C 10 H 10 O, 3 

= HO . C[CH(C0 2 H) 2 ] 3 . 

Hexamethyleeter C l6 H 22 O l3 = H0C[CH(CO 2 CH 3 ) s ] s . B. Bei kurzem Erwärmen von 
4 Mol. -Gew. Natrium-Malonsäuredimethylester mit 1 Mol. -Gew. Tetrachlormethan und 
4 Mol.- Gew. Natriummefchylat, gelöst in Methylalkohol (Zeussky, Pobchtjnow, B. 28, 
2946). - Prismen (aus Methylalkohol). F: 136 137°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
Methylalkohol, Benzol und Eisessig. 



M. Oxo-carbonsäuren. 

Nomenklatur. Unter den Oxocarbonsäuren (abgekürzt: Oxo säuren) hat man, je 
nachdem die außerhalb des Carboxyls befindlichen Oxo -Gruppen aldehydisch, ketonartig 
oder ketenartig gebunden sind, Aldehydsäuren (z. B. OHC-CHi'COjH), Ketonsäuren 
oder Ketosäuren (z. B. CH 3 CO-CO ? H) und Ketensäuren (z, B. OCiCHCOaH) zu 
unterscheiden. Speziellere Klassenbezeichnungen — wie a-Ketosäuren, jff-Ketosäuren, a.ß- 
Diketosäuren usw. — dienen zur Angabe des Abstandes der Oxo- Gruppen vom Carboxyl. 
Um für die einzelnen Oxo -carbonsäuren Namen zu bilden, kombiniert man die Ge- 
bräuche, welche für die Nomenklatur der reinen Oxo- Verbindungen (Bd. I, S. 551) und der 
reinen Carbonsäuren (Bd. II, S. 1) bestehen. 

Beispiele: OHCCH 2 C0 2 H : 0-Oxo-äthan-a-carbonsäure, 

Propanal-säure, 
Formyl-essigsäure, 
Malon-aldehydsäure, 
ß- Oxo -Propionsäure. 
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CH 3 -CO'CH a *C0 2 H : ß-Oxo-propan-a-carbonsäure, 
Butanon-(3)-säure-(l), 

Acetyl -essigsaure (abgekürzt Aeetessigsäure), 
Aceton - carbonsäure , 

jÖ-Keto-buttersäure (oder ß-Oxo-buttersäure). 
CH 3 *C0*C0-CH 2 -C0 2 H : /ly-Dioxo-butan-a-carbonsäure, 
Pentandion-(3.4)-säure-(l), 
Diacetyl- carbonsäure, * 

/J.y-Diketo-valeriansaure (oder /?.y-Dioxo- 
valeriansäure). 
OHCCOC(CH 3 ) a -C0 2 H : ß -Methyl -y.<5.dioxo-butan-0-carbonsäure, 
2.2-Dimethyl-butanon-(3)-al-(4)-säure-(l), 
ct.a-Dimethyl-/? y-dioxo -buttersäure. 
HOaC'CHlCO-CH^-CHiCO-CHjJ-COaH : £.*-Dioxo-hexan-/.^dicarbonsäure, 

3.4^Dimethylsäure-hexandion-(2.5), 
a.et'-Diacetyl -bernsteinsaure (auch Diaceto- 
bernsteinsäuTe, abgekürzt: Diaeetbern- 
steinsaure). 
H0 2 C ■ C(CH 8 ) : CH ■ CO ■ CH : C(CH 3 ) ■ C0 2 H : d-Oxo-^£-heptadien-£ f-dicarbonsäure , 

2.6-Dimethyl-heptadien-(2.5)-on-(4)-disäure. 
OC:C(C2H 5 )-C0 2 H : a-Oxo-a-butylen-ß-carbonsäure, 
ß-Öxo -a-äthyl-acrylsaure, 
Äthyl -keten-c arbonsäure. 
Am übersichtlichsten sind die Bezeichnungen, welche auf die Namen einfacher Ketone 
oder Carbonsäuren zurückgehen (wie Oxo -Propionsäure, Acetyl-essigsäure, Aceton-carbon- 
säure, Diketo- valeriansäure u. dgl.). 

Erwähnt seien ferner die folgenden, häufig benutzten Trivial namen von einfachen 
Oxosäuren: 

OHC-CO^H : Glyoxylsäure, 
CH 3 *C0*C0 2 H : Brenztraubensäure, 
CHs-CO-CHaCH^CO^H : Lävulinsäure, 
die in vielen Fällen für die Benennung höherer Oxosäuren bequeme Ausgangspunkte bieten, 
z. B.: 

CH 3 -C0-CH 2 -C0C0 2 H : Acetonyl -glyoxylsäure, 

(CHjOaC-CO-COjH : Trimethyl -brenztraubensäure, 
(CHaJaCH-COCH^CHj-COgH : <S. d-DimethyHävuHnsäure (oder <a-Dimethyl- 

lävulinsäure). 

Unter den funktionellen Derivaten der Oxosäuren sind ihre Oxime hervorzuheben, 
die mit dem Klassennamen „Oximino- säuren" oder „Isonitro so -säuren" belegt werden. 
Beispiele für die Benennung der einzelnen Vertreter: 

HO*N:CHCO a H : Oximino -essigsaure oder Isonitroso -essigsaure, 
Äthanoxim-säure. 
CH 3 C(:NOH)C(:N;OH)C0 2 H : p.y-Biisonitroso-buttersäure, 

Methyl-gtyoxim-carbonsäure, 
Butandioxim-(2. 3)-säure. 



1. Oxo-carbonsäuren mit 3 Sauer st offatomen. 
a) Oxo-carbonsäuren C n H2n-2Ös- 

Eine sehr wichtige Beaktion zur Gewinnung von jÖ-Ketonsäureestern mitder Gruppe 
.... C0CH a C0 3 -R oder COCH(R)CO a R besteht in der Einwirkung von me- 
tallischem Natrium, Natriumamid oder trocknem bezw. alkoholischem Natriumäthylat 
auf Säureester bezw. Gemische von Säureestern. Die ß-Ketonsäureester bilden sich 
hierbei in Porni der Natrium- Verbindungen, die sich von ihren Enol-Eormen ableiten 
[. . , . C(0Na):CH-C0 3 -K oder . . . . C(ONa):C(R)*C0 2 -R] und bei der Zersetzung mit 
verdünnten Säuren die freien Ketonsäureester liefern. Summarisch erscheint die Reaktion 
als Kondensation zweier Ester-Moleküle unter Abspaltung von einem Molekül Alkohol, z. B. 
in dem bekanntesten Falle (Bildung von Acetessigester aus Essigester): CH 3 -C0 2 -C2H B + 
CH 3 C0 2 C 2 H ö = CH 3 *COCH 2 C0 2 C 2 H 5 +C 2 H 6 OH. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. in. 38 
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Versuche und Betrachtungen über die bei diesem Büdungsprozeß anzunehmenden 
Zwischenphasen: J. Wislicenus, A. 186, 161; Claisen, Lowman, B. 20, 651; 21, 1154; 
W. Wislicenus, A. 246, 308; Boeseken, E. 15, 161; Claisen, A* 297, 92; B. 36, 3678 Anm.; 
38, 709; Nef, A. 298, 318; Michael, J. fr. [2] 60, 425 Anm .; 68, 492; B. 33, 3735; 38, 
1922; E. v. Meyer, J. fr. [2] 65, 528; Higley, Am. 37, 299, 316; Tingle, Gorsline, Am. 
37, 483; 40, 51, 75; Am. 80c. 30, 1874, 

Versuche zur Frage, ob ganz alkoholfreie Ester mit Natrium zu Ketonsäureestern konden- 
siert werden können: Ladenburg, B. 3, 305; Duisberg, _fi, 16, 133; Tingle, Goesline, 
Am. 80c. 30, 1877. 

Von ß-Ketonsäureestern mit den Gruppen C0-CH 2 'C(VR und COCH(Alk)* 

C0 a -R kann man durch Einw. von Alkyl-halogeniden auf ihre Natrium Verbindungen zu 

a-Alkyl-Homologen CO-CH(Alk)-C0 2 -R und COC(Alk) 2 -C0 2 -R aufsteigen. Über 

die Ausführung solcher Alkylierungen vgl.: Conrad, Limfach, A. 192, 153; Dieckmann. 
B. 33, 2679; Locquin, Bl. [3] 31, 757; Michael, B, 38, 2083. 

Über die Darstellung der freien, sehr leicht Kohlendioxyd abspaltenden j5-Keton- 
säuren aus ihren Estern s. Bouveault, Locquin, Bl. [3] 31, 1154. 

Vergleichende Untersuchungen über die Leichtigkeit, mit der verschiedene ß-Keton- 
säureester durch alkoholisches Satriumäthylat in 2 Mol. Monocarbonsäureester gespalten 
werden („Umkehrung der Acetessigester-Kondensation") : Dieckmann, B. 33, 2670. 

Über die Methoden, um aus a- substituierten ß-Ketonsaureestern R - C ■ CH(R') - CO a ■ C t H 5 
durch Nitrosierung die a-Oximinosäureester HO*N:C(R')-C0 2 C2H 5 zu gewinnen, s. 
Bouveault, Locquin, Bl. [3] 31, 1049, 1055, 1061. 

Vergleichende Untersuchung über die Mereaptole .... C(S-R) 2 , . . . CO^L der Keton- 
säuren C11H211-2O3 und ihre Oxydationsprodukte: Posneb, B. 32, 2801." 

I. Äthanalsäure, Oxomethancarbonsäure, üxoessigsäure, Oxalaldehyd- 

Säure, GlyOXylsäure C 2 H 2 3 = OHC - C0 2 H, Zur Konstitution vgl. Debus, 80c. 
85, 1383; A. 388, 322. 

V. Findet sich in den unreifen Früchten sowie den grünen Blättern vieler Pflanzen, 
z. B. in der Weinrebe, der Stachelbeere, dem Apfel, der Pflaume, der Johannisbeere, dem 
Rhabarber (Brunner, Chuarb, B. 19, 595; vgL Bl. [3] 13, 126), in ganz jungen Zuckerrüben 
(v. Lifpmann, B. 24, 3305). Beim Reifen der Früchte verschwindet die Glyoxylsäure wieder 
(Br., Ch. ; Koenigs, B. 25, 800). Kommt vielleicht auch in etiolierten Keimlingen der Hanf- 
pflanze vor (Frankfurt, C. 1894 1, 282). — Scheint im Harn von Schwangeren während der 
ersten und letzten Zeit der Gravidität aufzutreten (Hoebauer, H> 52, 425). Zur Frage 
der Existenz von Glyoxylsäure im Tierkörper, zumal im Harn vgl, : Granstböm, B. Ph. r. 

II, 138; Ofpenheimers Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, Bd. I [Jena 
1909], S. 207. 

B. Bei langsamer Oxydation von Äthylalkohol (Debus, A. 100, 2; Böttingeb, Ar. 
332, 65), von polymerem Glyoxal (Deb., A. 103, 28) sowie von Glykol (Der,, A. 110, 319) 
mit Salpetersäure. Aus Essigsäure durch Oxydation an der Luft, am besten in Gegenwart 
von F rro Verbindungen und im Sonnenlicht oder durch Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart 
von Ferro Verbindungen (Hopkins, Cole, C. 1901 1, 797). Bei der Oxydation von Glykol- 
säure mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferrosalz (Fentow, Jon^s, 80c. 77, 70). 
Aus Glykokollnatrium (in wäßr. Lösung) mit Sauerstoff bei Gegenwart von Kupfer (W. 
Traube, Sohönewald, B, 39, 184). Bei der Einw. von Wasserstoffsuperoxyd und Ferro- 
sulfat auf Glykokoll, Kreatin, Kreatinin, Glykolsäure, Sarkoein. Betain, Hippursäure (Darin, 
O. 1906 I, 822, 1779), — Beim Erhitzen von Dichloressigsäureäthylester mit Wasser auf 120° 
(Fischer, Geuther, Z. 1864, 272; J. 1864, 316). Beim Kochen von dibromessigsaurem 
Silber mit Wasser (Perkin, 80c, 32, 90; vgl.: Debus, Soc. 19, 18; J. 1866, 375; Perkin, 
Duppa, A. 112, 24; Soc. 21, 199; J. 1868, 525); ebenso aus dichloressigsaurem Silber 
(BecküBtS, Otto, B. 14 t 581). Beim Kochen von Diäthoxyessigsäure mit Salzsäure (Fischer, 
Geuther, Z. 1864, 274; J. 1864, 316). Durch mehrstündiges Kochen von diacetoxyessig- 
saurem Kalium (aus dichloressigsaurem Kalium durch Erhitzen mit Kaliumacetat gewonnen) 
mit viel Wasser (Doebner, A. 311, 130). Durch Einw. von Wasser auf Allantoinsäure (H^N* 
CO-NHJjCH-COjjH (Simon, Cr. 138, 427). Beim Kochen von Thioglyoxylsäure SHO 
COaH mit HgO und Wasser (Brunel, Bl. [3] 15, 135). — Durch Reduktion von Oxalsäure 
mit Natriumamalgam und Wasser oder mit Zink und Schwefelsaure (bei gemäßigter Einw.) 
(Church, Soc. 16, 301; A. 130, 49). Aus Oxalsäure durch elektrolytische Reduktion an 
Quecksilber- oder Bleielektroden in Gegenwart von Schwefelsäure (Tafel, Friederichs, B. 
37. 3189; Tafel, Habx, B. 40, 3313 Anm.; H. Meyer, B. 37, 3592; Klnzlberger & Co., 
D. R. P. 163842, 210693; 0. 1905 II, 1699; 1909 II, 79; Deutsche Gold- und Silber- Scheide- 
anstalt, D. R. P. 194038; C. 1908 I, 1220). — Neben anderen Produkten durch Oxydation 
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dea Glycerins mit Salpetersäure (Heintz, A. 152, 331). Aus Mesoxalsäure beim Erhitzen 
der wäßr. Lösung auf 100° (Denis, Am. 38, 586). Durch Oxydation einer wäßr. Malein- 
säurelösung mit Ozon (HarrIES, B. 36, 1935). Entsteht neben Acetaldehyd beim Ozonisieren 
der wäßr. Lösung von Isocrotonsäure (Harhies, Langheld, A. 343, 351). — Beim Behandeln 
von hydraziessigsaurem Silber HfrN a CH * C0 2 Ag ( Syst. No. 3641 ) mit verdünnter Schwefelsäure 
( Jay, Cubtttjs, B. 27, 777). Aus Pseudodiazoessigsäure C 4 H 4 4 N 4 (Syst. No. 4173) bei der 
Einw. von Mineralsäuren neben Stickstoff und Hydrazin (E. Müller, B. 41, 3118, 3129). 
Darst. Man erhitzt 1 Tl. Dibromessigsäure mit 8—10 Tin. Wasser 24 Stunden auf 135° 
bis 140° (Gbimaux, C. n 83, 63 Anm. ; Bl t [2] 26, 483 Anm.; Gramer, B. 25, 714). Zur Ge- 
winnung von Glyoxylsäure, auch im großen, eignet sieh die elektrolytische Reduktion der Oxal- 
säure in schwefelsaurer Lösung (s. S. 594 unter „Bildung") (H. Meyer, B. 37, 3£92). — Her- 
stellung einer Glyoxylsäurelösung für analytischen Gebrauch: Man überschichtet 10g Magne- 
siumpulver in geräumigem Erlenmeyer-Kolben mit Wasser und dbt unter guter Kühlung 
250 g gesättigte Oxalsäurelösung hinzu; vom Magnesium wird abfiltriert, mit Essigsäure 
schwach angesäuert und mit Wasser auf 1 liter aufgefüllt (Benedict, C7. 1909 I, 1645). 

Zäher Sirup; krystallisiert bei längerem Stehen über Schwefelsäure in schiefen Prismen 
von der Zusammensetzung CgHj0 4 [~ C^HgOg + H 3 oder (HOJjHC-COjjH] (Perkin, Chem. 
N. 31, 65; B, 8, 188; Debus, Sog. 85, 1390; A. 338, 336). Riecht erstickend {Böttinger, 
Ar. 232, 68). Schmilzt leicht beim Erhitzen im Röhrchen, erleidet Zersetzung bei weiterem 
Erhitzen (Debtts, Sog, 85, 1390; A. 338, 336). Ist mit Wasserdämpfen, nur aus konzen- 
trierten Lösungen, flüchtig (Deb., A. 100, 12; Bot., A. 198, 207; Ar. 232, 68; Adler, A. 
Pth. 56, 212}. In Wasser sehr leicht löslich (Des,, A. 100, 11). — Molekulare Verbrennungs- 
wärme (berechnet auf C 4 H 4 4 ): 126,1 Cal. (konst. Vol.), 125,5 Cal. (konst. Druck) (Berthelot, 
Matignon, A. eh. [6] 28, 137, 141). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
0,474 x 10~ 3 (Ostwald, Pk Ch. 3, 188). Neutralisationswärme: de Forcrand, C. r. 101, 1495. 

Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt zunächst in Glykolsäure, Oxalsäure 
und Wasserdampf (Debus, Sog. 85, 1391; A. 338, 336). — Wird von Salpetersäure zu Oxal- 
säure oxydiert (Adler, A. Pth. 56, 210). Wird auch von Brom in wäßr. Lösung langsam 
zu Oxalsäure oxydiert (Der., A. 126, 152). Die wäßr. Lösung reduziert Silberoxyd; das 
Caleiumsalz reduziert bei Siedehitze ammoniakalische Süberlösung unter Spiegelbildung 
(Deb,, A. 100, 6, 11). — Geht beim Behandeln mit Zink in wäßr. Lösung in Glykolsäure über 
(Deb., A. 126, 145). Mit Zinkstaub und verdünnter Essigsaure entsteht Traubensäure 
(Genvresse, Bl. [3] 7, 226). — Beim Behandeln von wäßr. Glyoxylsäure mit Schwefelwasser- 
stoff in Gegenwart von Silberoxyd entsteht Thioglykolsaure neben Thiodiglykolsäure und 
anderen Produkten (Böttinger, A* 198, 213). Wird eine konz. Lösung von Calcium - 
glyoxylat mit Schwefelwasserstoff gesättigt und nach einigem Stehen mit Alkohol gefällt, 
so erhält man einen Niederschlag CaC 4 H 2 G S-J-3H 2 0; er ist amorph, in Wasser reichlich 
löslich und zersetzt sich beim Kochen damit (Deb., A. 126, 142). Wird eine wäßr. Lösung 
von Glyoxylsäure andauernd mit Schwefelwasserstoff behandelt, so scheidet sich nach längerem 
Stehen eine Verbindung (C 4 H 4 5 S?} [Farblose Krystalle; F: 78—82° (Zers.); löst sich 
äußerst leicht in kaltem Wasser] aus (Bot., A. 198, 212). — Bei der Destillation einer Mischung 
von glyoxylsaurem Calcium mit Phosphorpentabromid geht Dibromaeetylbromid über 
(Perkin, Dtjppa, Sog. 21, 206; J. 1868, 527). ■ — Glyoxylsäure vereinigt sich mit Natrium- 
disulf it zu einer krystallinischen Verbindung (Debtts, A. 100, 5). Auch die Salze verbinden 
sieh direkt mit Disulfiten (Deb., A. 126, 130). — Wird Glyoxylsäure mit wäßr. Ammoniak 
neutralisiert, so entsteht glyoxylsaures Ammonium (Bot., A. 198, 217). Alkoholische Gly- 
oxylsäure gibt beim Fällen mit alkoholischem Ammoniak aminogly kolsaures Ammonium 
HOCH(NH 2 )-C0 3 -NH 4 (?) (Bot., A. 198, 217). Wenn man Glyoxylsäure zunächst mit 
Ammoniumcarbonat neutralisiert, darauf mit der gleichen Menge freier Glyoxylsäure ver- 
setzt und dann ganz schwach erwärmt, so entsteht unter Entwicklung von C0 2 Formyl- 
glykokoll (Erlenmeyer jun., Kttnlin, B. 35, 2438}. Glyoxylsäure verbindet sich mit 
Hydroxylamin zu Isonitrosoessigsäure (CramEb, B. 25, 714). Reagiert stürmisch mit Hydra- 
zinsulf at (Bot,, Ar. 232, 551). — Beim Erhitzen von Glyoxylsäure mit konz. Schwefelsäure 
auf 50—100° entweicht CO (Deb., 8oc. 85, 1391; A. 338, 337; vgl. A. 110, 330). — 
Die wäßr. Lösung des glyoxylsauren Calciums gibt mit überschüssigem Kalkwasser einen 
charakteristischen Niederschlag von basischem Salz. Dasselbe zerfällt langsam in der Kälte, 
schnell beim Kochen in glykolsaures und oxalsaures Calcium (Deb., A* 100, 8; 102, 31; 
110, 320; 338, 346; Soc. 85, 1395; Bot., A. 198, 208). Dieselbe Zerlegung tritt ein beim 
Kochen von Glyoxylsäure mit Kalilauge (Bot., B. 13, 1932). Beim Kochen von GJyoxylsäure 
mit Barytwasser erfolgt ebenfalls Bildung von Glykolsäure und Oxalsäure; zugleich wird 
aber freier Wasserstoff entwickelt infolge der Reaktion: OHCCO a H + H 2 = HOjjCCOgH 
+ H 2 , und man erhält daher aus 2Mol.-Gew. Glyoxylsäure mehr als 1 Mol. -Gew. Oxalsäure 
(W. Traube, B. 40, 4954; 42, 3295). 

38* 
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Kondensation von Glyoxylsäure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen durch konz. 
Schwefelsäure : Bot., Ar. 233, 111- — Beim Erhitzen von Glyoxylsäure mit absolutem Alkohol 
auf 120° bildet sieh Diäthoxyessigsäureäthylester (Perkin, Ohem.N. 31, 65; B. 8, 188). 
Glyoxylsaures Kalium liefert mit überschüssigem Thiophenol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff Bisphenylthio-essigsaure (C 6 H 5 -S) a CH-C0 2 H (Syst. No. 524) (Otto, Tröger, B. 25, 
3426). — Glyoxylsäure kondensiert sich in alkalischer Flüssigkeit leicht mit 2 Mol. Acetophenon 
zu Diphenacylessigsäure (Bougatilt, C t. 148, 1271). — Glyoxylsäure wird beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid und nachfolgendem Destillieren teilweise zersetzt, während ein Teil der 
Glyoxylsäure unverändert übergeht (Bot., Ch, Z. 24, 620; vgl. Ar. 232, 69). Glyoxylsäure 
liefert beim Erhitzen mit Malon säure und Pyridin Fumarsäure (Doebner, B. 34, 53), "Über- 
gießt man trocknes Cyankalium mit Glyoxylsäure und kocht das Produkt mit Barytwasser, so 
entsteht Tartronsäure (Bot., B. 14, 729). Bei der Einw. von Cyanwasserstoff und Salzsäure 
auf Glyoxylsäure in höherer Temperatur entstehen Glykolsäure und KoMendioxyd (Bot. 

A, 198, 209); beim längeren Stehen von Glyoxylsäure mit Blausäure und konz. Salzsäure 
in der Kalte entsteht außerdem Oxalsäure (Bot., B. 10, 1084). Glyoxylsäure gibt beim Er 
wärmen mit Urethan die Verbindung (C z H B 2 CNH) ä CHCOaH (Hantzsch, B, 27, 1249) 
Aus Glyoxylsäure und Harnstoff entsteht bei 100° Allantoin (Syst. No. 3774) (Gbimaux 
C. r. 83, 63; A. ch. [5] 11, 390). Beim Erwärmen wäßr. Glyoxylsäure mit Thioharnstoff 

bildet sich die Verbindung CS<^~_Ti (Syst. No. 3588) (Doerner, Glass, A. 317, 151: 

vgl. BÖttinqeb, Ar. 232, 699). Reaktionen zwischen Glyoxylsäure und Guanidin: Kaess 
Gruszkiewicz, B, 35, 3604, Kondensation von Glyoxylsäure mit Brenztraubensäure 
Doebner, A. 311, 132. Erwärmt man mit Ammoniumcarbonat neutralisierte Glyoxylsäure 
mit Brenztraubensäure, so entsteht Acetylglykokoll (Syst. No. 364) (Erlenmeyer jun. 

B. 36, 2526). — Glyoxylsäure reagiert in wäßr. Lösung mit essigsaurem Anilin unter Bildung 
von anüglyoxylsaurem Anilin (Syst. No. 1652), dessen farblose Lösung In verdünnter Essig 
säure beim Erhitzen auf dem Wasserbade einen orangefarbenen Niederschlag von Biamino 
stilbendicarbonsäure (Syst. No. 1908) liefert (Heller, A. 332, 255, 277; B. 41, 4266; vgl. 
Perkin, Duppa, 80c. 21, 200; Böttinger, A. 198, 224). In einer wäßr. Lösung von Glyoxyl 
säure erzeugt Phenylhydrazin einen Niederschlag von Glyoxylsäure-phenylhydrazon C ft H 5 
N 2 H:CH'COfcH (charakteristisch) (Syst. No. 2048) (E. Fischer, B. 17, 577; Elbers, A 
227, 353). — Kondensation mit Chinolinjodäthylat und Chinaldinjodäthylat zu einem Iso 
cyaninfarbstoff: Höchster Farbw., D. R. P. 189942; G. 1907 II, 2011. 

Zufuhr von Glyoxylsäure im Organismus führt zu reichlicher Ausscheidung von Oxal 
säure und Allantoin im Harn (Eppinger, B. Ph JP. 6, 498; vgl. Darin, 0. 19071, 1804 
Adler, A. Pth. 56, 231). Glyoxylsaures Natrium wird durch ein in der Leber vorhandenes 
Enzym (Glyoxylase) zerstört (Ghanström, B. Ph. P. 11, 217), Toxische Wirkung der Glyoxyl- 
säure: Adler, A. Pth 56, 213. 

Nachweis: Glyoxylsäure gibt mit wäßr. Indollösung (1:1000) auf Zusatz von konz. 
Schwefelsäure eine rote Färbung (Eppinger, B. Ph. P. 6, 494). Farbreaktionen mit mehreren 
Indolderivaten: Granström, B. Ph. P. 11, 134; Dakin, C. 1907, 1, 910. Die von Eppinger 
angegebene Indolreaktion auf Glyoxylsäure geben auch andere Aldehyde (Gr., B. Pk. P. 
11, 132) sowie die im Harn (namentlich der Pflanzenfresser) vorhandenen Nitrite (Inada, 
B. Ph. P. 7, 473). Über die EppiNGERsche Indolprobe vgl. ferner: Dakin, O. 1906 I, 1779; 
Schxoss, B. Ph. P. 8, 445; Adler, A. Pth. 56, 208. — Die Lösung eines Proteins in wäßr. 
Glyoxylsäure oder glyoxylsäurehaltigem Eisessig gibt beim Zusatz von konz. Schwefelsäure 
eine violette Färbung (Hopkins, Cole, C. 1901 1, 797; Benedict, C. 1909 I, 1645; vgl. 
Adamkiewioz, B. 8, 161). — Nachweis von Glyoxylsäure mittels essigsauren Anilins: Heller, 
A. 332, 255 Anm. — Nachweis mittels Phenylhydrazins (vgl. oben): E. Fischer, B. 17, 
577; Jay, Curtifs, B. 27, 778. Zur Erkennung der Glyoxylsäure selbst in den verdünntesten 
Lösungen und neben anderen Säuren eignet %ich die Reaktion mit Arninoguanidinsalzen, 
wodurch die Glyoxylsäure in Form der Verbindung HgN-CONHj-NH-NiCH-COaH abge- 
schieden wird (Doebner, Gaertner, A. 315, 8; vgl. Dakin, C. 19061, 1779). Nachweis 
im Harn als Aminoguanidinderivat : Granström,, B. Ph. P. 11, 139, — Mikrochemischer 
Nachweis: Behrens, OhZ. 26, 1128. 

Salze der Glyoxylsäure. NH 4 C 2 IJ0 3 , Aus kleinen Prismen bestehende Krystall- 
krusten. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Debtjs, A. 100, 12; 110, 327). — 
NaC 2 HO s + H 2 0. Rhombenähnliche Kry stalle (aus Wasser). Unlöslich in Alkohol (Fischer, 
Geüther, Z. 1864, 275; Bötiinger, Ar. 234, 91). — KC 2 H0s + H 2 0. Wird aus der wäßr. 
Lösung durch Alkohol als ein Öl gefällt, das nach einiger Zeit zu zerfließlichen Krystallen 
erstarrt (Debus, A. 100, 12). — H0CuC 2 H0 3 + H ä 0. Grünes körniges Pulver; sehr wenig 
löslich in Essigsäure (F. G., Z. 1864, 276), Hellblaues Pulver; unlöslich in Wasser, schwer 
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löslich in verdünnter Essigsäure (Debus, Soc. 85, 1401; A. 338, 356). — AgC 2 H0 3 + H 2 0. 
Rrystallpulver. Schwer löslich in kaltem Wasser (Debus, A. 110, 324; Perkin, Dupfa, 
Soc. 21, 199; J. 1868, 525). — Ca(C a H0 3 ) 2 -f 2H 3 0. Existiert in 2 Modifikationen: Scheidet 
sich ans konz. Lösungen als gelatinöse Masse aus» die allmählich in harte Prismen übergeht 
(Debus, A. 100, 9; Soc. 85, 1391; vgl. Fischer, Geuther, Z. 1864, 275). Die Prismen lösen 
sich in 177 Tln. Wasser bei 8° und in ca. 40 Tln. Wasser bei 100° (Debus, A. 100, 5; Soc. 85, 
1392). Verliert kein Wasser bei 120° (Debus, Soc. 85, 1392; A. 338, 338). Über die Einw. 
von Kalkwasser s. S. Ö95 unter den Eigenschaften der freien Säure. — Über ein basisches 
Calciumsalz vgl. Debus, Soc. 85, 1395; A. 338, 346. — Doppelsalz von glyoxyl- 
saurem Calcium und glykolsaurem Calcium 2Ca(C 2 H0 3 ) 2 + Ca(C 3 H 3 3 ) 2 -f 6H 3 0. 
Undeutliche Krystalle. Die heiß gesättigte wäßr. Lösung erstarrt nach dem Erkalten zu 
einer Gallerte (Debus, A. 100, 9). — Doppelsalz von glyoxylsaurem Calcium und 
milchsaurem Calcium Ca(C 2 H0 3 ) a + Ca(C 3 H 5 3 } 2 -f- 2H a O. Krystallkrusten. Löslich 
in 185,5 Tln. Wasser bei 18,5° (Debus, ä. 126, 133). - 3Ca(C 2 H03) 2 + 4NH, (Debus, 

A. 126, 139). - 3 Ca(C s H0 3 } 2 -f 4 NH 3 + 2 H 2 0. Schwer löslich in Wasser, leicht in ver- 
dünnter Essigsäure (Debus, A. 126, 136). — Ba(C g HO a ) 3 + 4 H 2 0. Undeutliche Krystalle. 
Leicht löslich in warmem Wasser (Debus, A. 110, 325); ziemlich schwer in kaltem 
Wasser; wird bei 105° wasserfrei (Böttingeb, CK Z. 24, 620). - HO-ZnC 2 H0 3 + H 2 0, 
Krystallinisches Pulver. Sehr schwer löslich in Wasser; leicht in Essigsäure (Debus, A. 
110, 326; Soc. 85, 1399; A. 338, 354). - HO-PbC 2 H0 3 + 7 2 H 2 0. Flockiger Niederschlag. 
Zersetzt sich teilweise in Oxalat und Glykolat (Debus, Soc. 85, 1401; A. 338, 356). — HO- 
MnCjjH0 3 -j- H 2 0. Fleischfarbene Körner. Leicht löslich in schwacher Essigsäure (Debus, 
Soc. 85, 1400; A. 338, 355). 

Umwandlung sprodukte Ungewisser Struktur aus Glyoxylsäure. 

Verbindung C 6 H 16 14 N 6 . B. Aus Guanidin und Glyoxylsäure in alkoholischer Lösung 
bei gewöhnlicher Temperatur, neben anderen Verbindungen (Kaess, Gruszkiewicz, B. 35. 
3606). — Sechsseitige Prismen. F: 160 fl (Zers.). 

Verbindung CJI 23 O 10 K ? . B. Aus Guanidincarbonat und Glyoxylsäure in absolutem 
Alkohol unter gelindem Erwärmen (Kaess, Gruszkiewicz» B. 35, 3606; vgl. Doebner, 
Gaertner, A. 315, 3). — Nadeln (aus mit einigen Tropfen Salzsäure versetztem Wasser). 
F: 187° (K., G.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther; löslich in verdünnter 
Salzsäure und in verdünnter Natronlauge (D., G.). 

Verbindung C^rl^O^N,,. B. Bei der Einw. von Guanidin auf Glyoxylsäure in alkoholi- 
scher Lösung bei gewöhnlicher Temperatur, neben anderen Verbindungen (K., Gr., B. 35. 
3606). — F: 125° (Zers.). Unlöslich in Alkohol, sehr leicht löslich in warmem Wasser. 

Verbindung C 12 H 33 25 N 2 . B. Entsteht neben anderen Verbindungen, wenn man 
Guanidin in Gegenwart von Alkohol mit Glyoxylsäure bis zur sauren Reaktion vermischt 
und auf dem Wasserbade erhitzt. (K., Gr., B. 35, 3604). — Säulen (aus heißem Alkohol). 
F: 167°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Wasser. — Reagiert in wäßr. Losung neutral. 
Gibt mit NESSLEßschem Reagens einen gelben Niederschlag. Reduziert ammoniakalische 
Silber oxydlösung stark. Pikrinsäure fällt aus der eingekochten wäßr. Lösung Guanidinpikrat. 

Verbindung CifiH a4 19 N 1B . B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Guanidin 
in Gegenwart von Alkohol mit Glyoxylsäure bis zur sauren Reaktion vermischt und auf dem 
Wasserbade erhitzt (K-, Gr., B. 35, 3605). Entsteht auch aus Guanidin und Glyoxylsäure 
in alkoholischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (K., Gr.). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 207°. Unlöslich in Alkohol, löslich in Ammoniak. 

Verbindung C iWb - HK,^^-™- 00 '™« oder 

00<2" < ?" SH " C<!RH, - OT ' o^r HÖ n " H -™" C ; : f V B. Man übe^t 
^NH*CO OC— NH — C(:NH) X ^ 

eine etwa I5%ige Lösung von Glyoxylsäure mit 2 Mol. Guanidincarbonat und kocht alsdann 

die Lösung 20 Minuten unter Rückfluß (Doebner, Gaertner, A. 315, 4). Entsteht (neben 

anderen Produkten), wenn man Guanidin in Gegenwart von Alkohol mit Glyoxylsäure bis 

zur sauren Reaktion vermischt und auf dem Wasserbade erhitzt (Kaess, Gruszeiewicz, 

B, 35, 3605). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1 H a O (D., G.). Wird bei 130° wasser- 
frei. Sublimiert beim Erhitzen auf etwa 300° (unter teil weiser Zersetzung), ohne vorher zu 
schmelzen (D., G.)- Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, Petroläther, schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heißem Wasser, löslich in verdünnter Salzsäure und Natronlauge (D., 
G ). — C 4 H 7 2 N 5 + HAuCl 4 + 2 H a O. Tafelförmige gelbe Prismen, beträchtlich löslich in 
kaltem Wasser und Alkohol, leicht in heißem Wasser (D., G.)- — C^HjOsNg + HgC^. Weiße 
Nadeln, etwas löslich in Wasser (D.,G.). —2C 4 H 7 2 N 6 +H 2 PtC] 6 + 2H 2 0. Krystalle (D., G.}, 
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Funktionelle Derivate der Glyoxylsäure, welche lediglich durch Veränderung, 
der Aldehydgruppe entstanden sind, 

Diäthoxyeseigsäure, Glyoxylsäure -diäthylaeetal C 6 H 12 0i= (C 2 H 6 '0)»CH'C0 2 H. 
B. Aus Perchloräthylen und alkoholischem Natriumäthylat entsteht bei 100—120" cüatboxy- 
essigsaures Natrium, indem zunächst Dichloressigsäureäthylester gebildet wird, der dureh 
überschüssiges Natriumäthylat in diäthoxyessigsaures Sab übergeht (Fischer, Geuther, Z, 
1864, 270; J. 1864, 316). Beim Erhitzen von Glyoxylsäure mit absolutem Alkohol auf 120° 
bildet sich Diäthoxyessigsäureäthylester (Perkin, Chem. N. 31, 65; B. 8» 188). Derselbe 
Ester entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von wasserfreier Blau- 
säure in absolutem Alkohol; man verseift mit alkoholischer Kalilauge (Ptnneb, Klein, B. 11, 
147fl). — Darst. Man löst im Wasserstoff ström 10 Tle. Natrium in 90 Tln. absolutem Alkohol, 
gießt allmählich 18 Tle. DichloresBigsäure hinzu, kocht eine Stunde lang im Wasserbade, 
destilliert den Alkohol im Wasserstoff ströme ab und löst den Rückstand in Wasser; dann 
säuert man mit Salzsäure an, filtriert, neutralisiert das Filtrat mit Soda, verdampft zur Trockne 
und zieht das diäthosy essigsaure Natrium mit kochendem absolutem Alkohol aus (Schreiber, 
Z. 1870, 167; J, 1870) 641). — Die freie Säure ist ölartig und leicht zersetzbar (F., G.). Zerfällt 
beim Kochen mit Salzsäure in Alkohol und Glyoxylsäure (F., G.). Durch Metallsalze nicht 
fäUbar (F., G.). — AgC^^O^ Nadeln (aus Wasser). In Wasser ziemlich leicht löslich, zer- 
setzt sich fast vollständig beim Kochen mit Wasser (P., K.), — Ea(C 6 H 11 4 ) 3 , Amorphe 
zerfließliche Masse (F., G,). 

Bis- [isobutyloxy] -essigsaure, Glyoxylsäure -diisobutylacetal C 10 H 20 O 4 = 
[(CH ? ) s CH-CH a -01aCH-C0 2 H. B. Der Isobutylester dieser Säure entsteht beim Einleiten 
von HCl in eine Lösung von wasserfreier Blausäure in Isobutylalkohol (Pinweb, Klein, B, 11, 
1478). — AgCjoHiflOi. Nadeln (aus siedendem Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Seliwefligsäureadditionsprodukt der Glyoxylsäure C 2 H 4 O e S= HO a S'0-CH(OR)- 
CO a H. — Na 2 C 2 H 2 O e S. B. Aus sirupöser Glyoxylsäure und konz. Natriumdisulf itlösung 
(Debus, A. 126, 130). Krystalle. Leicht löslich in Wasser. - CaCaH 2 6 S -f 1V2H 2 0. B. 
Man leitet Schwefeldioxyd in eine wäßr. Suspension von glyoxylsaurem Calcium (Debus, 
A. 126, 131). Krystalle. Leicht löslich in Wasser, 

Chloressigsäure-sulfonsäure, „Sulfo chlor es eigsäure" .C 2 H 3 5 C1S = H0 S S-CEC1- 
C0 2 H. B. Beim Erwärmen von Chloressigsäure mit et was mehr als 1 Mol. -Gew. Chlorsulf onsäure 
auf 140—160°, neben Chlormethandisulf onsäure (Bd. II, S. 25) (AndbeaSch, M. 7, 159, 171). 
Beim Kochen von Trichloressigsäure mit Kaliumsulfitlösung erhalt man neben anderen Stoffen 
das Kaliumsalz (Rathke, A. 161, 166). Bei der Oxydation von Pseudothiohydantoin (Syst. 
No. 4298) mit Kaliumchlorat und Salzsäure, neben der Verbindung H 2 N CONHCO CH 2 - 
SO3H (Syst. No. 330) (Andreasch, M , 7, 166). — Hygroskopische Nadeln, — Wird von wäßr. 
Ammoniak bei 140—160° in Essigsauresulfonsäure (Syst. Nb. 330) übergeführt; diese entsteht 
auch bei der Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lösung (A.). Beim Erhitzen des 
Bariumsalzes mit 1 Mol. -Gew. Brom und etwas Wasser auf 120° entsteht Chlorbrommethan- 
sulf onsäure (Bd. II, S. 26) (A,). Läßt sich durch Cinchonin in optisch aktive Komponenten 
zerlegen (Porcher, BL [3] 27, 440), - (NH 4 ) B C 2 H0 5 C1S. Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (A.). — K 2 C 2 H0 5 C1S + lV 2 H a O. Glasglänzende Krystalle. Wird bei 100° wasserfrei. 
In Wasser außerordentlich löslich (R.). — Ag^aHOgClS -f 7 2 H 2 0. Kleine Prismen. 
Wird bei 100° wasserfrei. Die wäßr. Lösung zersetzt sich beim Erwärmen (A.), — BaC 2 HO & ClS 
+ H 3 0. Krystallpulver. 1 Tl. löst sich bei 17,5° in 40,97 Tln. und bei 100° in 19,704 Tln. 
Wasser; unlöslich in Alkohol (A.}. 

„Aldehydammoniak" der Glyoxylsäure, 2-Amino-äthanol-(2) -säure -(1), Oxy- 
amino-methan-earbonsäure, Aminoglykolsäure C 2 H 5 3 N = (H 2 N)(HO)CH-C0 2 H. B. 
Beim Fällen einer alkoholischen Glyoxylsäurelösung mit alkoholischem Ammoniak mter 
Kühlung entsteht ein weißes Pulver (aminoglykolsaures Ammonium ?), mit dessen wäßr. 
Lösung Chlorcalcium das Calciumsalz liefert (Böttingeb, A. 198, 217). — Ca(C 3 H 4 Ö 3 N) 2 . 
Unlöslich in kaltem Wasser. Wird von heißem Wasser zersetzt. 

Bis- [carbäthoxyamino] -essigsaure, Diurethanoessigeäure C^K^O,^ = (O2HV 
2 CNH) 2 CH-C0 2 H. B. Man erwärmt 2 Mol. -Gew. Urethan mit 1 Mol.- Gew. Glyoxylsäure 
oder läßt die Mischung mit einigen Tropfen Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen (Hantzsch, B. 27, 1249). Durch Verseifen des (analog der freien Säure entstehenden) 
Äthylesters mittels wäßr. oder alkoholischer Kalilauge (Simon, Chavanne, 0. r. 14S, 52). 
— Nadeln mit 2 H 2 (aus siedendem Wasser) (S,, Ch.). Das Düiydrat schmilzt bei 159—160° 
(S., Ch.). Wird bei 110—115° wasserfrei und schmilzt alsdann bei 165° (S., Ch.). Löslich in 
siedendem Wasser und Alkohol (H.; S., Ch.}. 
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Diureidoessigsäure, Allantoinsäure C 4 H s 4 N 4 = (HjN-CONHLCH-COjH. B. Bei 

. HsN-CO-NH-CH-— CO 
2— 3-tägigem Stehen einer Lösung von Allantoin • ( Syst. Wo. 3774) 

in Kalilauge (Schleyer, A. 67, 231; Mulder, A, 159, 362; Ponomarew, B. 11, 2355; 3K. 11, 
13; BL [2] 31, 70). Aus 1 g fein gepulverter Uroxansäure (H s N'CONH) 2 C(COaH) 2 (Syst. 
No. 292) mit 40 ccm 95 %igem Methylalkohol bei 9-tägigem Schütteln, oder schneller beim 
Kochen (Beerend, Schultz, A. 305, 34). Allantoinsäureäthylester entsteht aus Glyoxyl- 
aäureäthylester und Harnstoff durch Einwirkung von Chlorwasserstoff ( Simon, *Ghavanne, 
G. r. 143, 52). — DarsL 1 g feingepulvertes Allantoin wird in einer kalten Lösung von 0,8 g 
Kalihydrat in 0,8 g Wasser unter Zusatz von noch ca. 3 Tropfen Wasser gelöst und mit noch 
0,2 g Kalihydrat versetzt; das abgeschiedene Salz wird in ca. 5 ccm kaltem Wasser gelöst 
und unter Eiskühlung vorsichtig mit überschüssiger Salzsäure versetzt (Be., Schu.). — Nadeln. 
Sintert bei 168°, schmilzt unter Zersetzung bei 173° (Be., Sohü.). Zersetzt sich gegen 165° 
(Simon, O. r* 138, 426). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (Po.; Si.) und den organischen 
Lösungsmitteln (Si.). Sehr wenig löslich in verdünnten Säuren (Si.). — Wird durch heißes 
Wasser in Glyoxyl säure und Harnstoff zerlegt; die gleiche Reaktion vollzieht sich auch in 
der Kälte, hauptsächlich in den übersättigten Lösungen der Säure und den Lösungen der 
Säure in Kaliumacetatlösung (St.). Beim länger fortgesetzten Kochen von Allantonisäure 
mit Wasser kann jedoch Allantoin erhalten werden (Si.); Ponomarew (2K. 11, 15; B. 11, 2155) 
erhielt beim Kochen der wäßr. Lösung Allanturmure C3H 4 3 N 2 (s. bei Allantoin, Syst. No. 
3774,) und Harnstoff. 

NH 4 C 4 H 7 4 N 4 , Krystallpulver (Po.). — NaC 4 H 7 4 N 4 + H 2 0. Nadeln Wirdaus 
der wäßr, Lösung durch Alkohol gefällt (Po.). — KC 4 H 7 4 N 4 . Krystalle. Leicht löslich in 
Wasser; die wäßr. Lösung wird durch Alkohol gefällt (Po,). Beagiert neutral (Po.; Mttlber, 
A. 150, 363). - AgC 4 H 7 4 N 4 . Krystallinischer Niederschlag (Po.). - Ba(C 4 H 7 4 N 4 ) 2 
+ 2H B 0. Krystallinisch; wird bei 120° wasserfrei; leicht löslich in Wasser (Po.). — 
Pb(C 4 H 7 4 N 4 } 2 +H 2 0. Nädelchen, Verliert bei 100° das Wasser (M.; Po.; Be., Schtt.). 

Äthanoximsäure, Oximinoessigsäiire, Isonitrosoeseigsäure, Glyoxylsäure-oxim 
C2H 5 3 N = HO-N:CH-CO K H. B. Bei kurzer Einw. von roher Glyoxylsäure (aus Dibrom- 
essigsäure) auf Hydroxylaminhydrochlorid (Chamer, B. 25, 714). Entsteht neben H0 2 O 
CH 2 '0-N:CH-CO a H (s. u) bei 8— 12-stündigem Erwärmen von I Mol. -Gew. Chloressig- 
säure mit 2 Mol. -Gew. Hydroxylaminhydrochlorid und 4 MoL-Gew. Ätzkali in wäßr. Lösung 
auf 55° (Hantzsch, Wild, A. 289, 295). Der Äthylester entsteht aus Acetessigester und Blei- 
kamnierkrystallen, gelöst in konz. Schwefelsaure; man verseift durch verdünnte kalte Kali- 
lauge (Bouveault, Wahl, Bl. [3] 31, 677). — Darst. Durch 6-stündiges Erwärmen von 
1 MoL-Gew. Dichloressigsäure (oder Dibromessigsäure) mit 1 Mol.- Gew. salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 4 Mol. -Gew. Ätzkali in wäßr. Lösung auf 60° (H., Wi.). — Nadeln (aus Alkohol) 
(Cr.); Prismen (aus Äther + Petroläther) (B., Wa.). Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 
1 H 2 (Inglis, Knight, Sqc, 93, 1596). Schmilzt wasserhaltig bei ca. 70°, wasserfrei unter 
Zersetzung bei 140-141° (I, K.), 137-138° (Cr.), 138° (H., Wi), 143-144° (B. s Wa.). Fast 
unlöslich in Chloroform und Benzol, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol t weniger in 
Äther (Ca.). Absorptionsspektrum: Baly, Marsden, Stewart, Soc. 89, 971. Elektrolytische 
Bissoziationskonstante k hei 25°: 0,995 X IÖ~ 3 (Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 6}, 
0,96 X 10~ 3 (L, K.). — Zerfällt beim Schmelzen teilweise in Cyanwasserstoff, Kohlendioxyd 
und Wasser (Ca.; H,, Wi.). Die Losung wird durch Ferriehlorid rot gefärbt (H., Wl). — 
Ba(C»H a O a N) a + 2 H 2 0. Blättchen (aus heißem Wasser) (H., Wi.). 

Glyoxylsäurederivat der Hydroxylamin-O- essigsaure, „Oximinoessigaeet- 
säure" C 4 H s O G N = H0 2 C-CH 2 *0-N:CH-C0 2 H. B, Bei 8-10-stündigem Erwärmen von 
1 Mol. -Gew. Oximinoessigsäure mit etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Chloressigsäure und 3 Mol.- 
Gew. Kalilauge auf 40° (Hantzsch, Wild, A, 289, 298). Entsteht neben Äthanoximsäure 
bei 16-stündigem Erwärmen von 2 Mol. -Gew. Chloressigsäure mit 1 Mol. -Gew. Hydroxylamin- 
hydrochlorid in wäßr. Lösung und so viel Kalilauge, als zur Neutralisation der Chloiessig- 
säure und der entstehenden Salzsäure nötig ist, auf 40—45° (H., W.). — Nadeln (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 181° unter Entwicklung von Cyanwasserstoff, ohne zu schmelzen. Leicht 
löslich in Wasser, Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, Eisessig, Essigester, weniger leicht 
in Äther, kaum löslich in Benzol und Chloroform. — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,70) auf 100° entsteht Gly kokoll. Zerfällt beim Erwärmen mit Alkalien in Glykolsäure, 
Blausäure und Kohlendioxyd. Zerfällt mit konz. Salzsäure erst bei 140° in Glykolsäure, 
Ameisensäure, Ammoniak und Kohlendioxyd. — (NH 4 ) 2 C 4 H 3 6 N. Krystallinisch. — 
Ag 2 C 4 H B 6 N. Krystallinisch. - BaC^O^ + H 2 0. Nadeln. 

HN X 
Hydrazießsigsäüre C 4 H 4 2 N 2 = - ^CHCOgH s. Syst. No. 3641. 

HJsk 
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Glyoxylsäurederivat der Oxalhydrazidsäure 0^0^,= HO a CCO NH-N:CH 

C0 4 H, B. Aus Tetrazindicarbonsäure HO a C-C<^;^>C-C0 2 H (Syst, No. 4173) beim 

Digerieren mit Wasser bei 25—30° (Cuetius, Darapsky, Müller, B. 40, 1179, 1186). Das 
saure Hydrazinsalz entsteht beim kurzen Aufkochen von Tetrazindicarbonsäure mit Wasser 
(C, D., 3VL, B. 40, 1178, 1185; vgl. Haktzsch, Lehmann B. 33, 3681) sowie aus Oxalhydrazid- 
säure, Glyoxylsäure und Hydrazin in wäßr. Lösung (C., D. ? M., B. 40, 1180, 1189). — Die 
freie Säure ist leicht löslich in Wasser. — Beim Eindampfen mit verdünnter Salzsäure tritt 
Spaltung ein in Hydrazin, Oxalsäure und Glyoxylsäure (C, D., M., B. 40, 1186). Das Silber- 
salz gibt mit Methyljodid einen Monomethylester (s. u.) (G, D., M., B. 40, 1190; vgl. H., L,), 
Gibt mit Benzaldehyd Ben zal -oxalhydrazidsäure C 6 H 6 -CH:N'NH.CO-COgH (C. T D. ; M., 
B. 40, 1179). — Saures Hydrazinsalz C 4 H 4 5 N 2 -|-N 2 H 4 . Weiße Nädelchen (aus siedendem 
Wasser), Sintert bei 190°, schmilzt bei 243° unter Zersetzung (C, D., M., B. 40, 1185; vgl 
H., L.). Reduziert in der Wärme rasch FEHLiNGsche Lösung (H., L.). — Silber salz. 
Licht beständiger Niederschlag (H., L.; C, D., M.). 

Glyoxylsäurederivat des Oxalhydrazidsäuremethylesters 0^06^= CH 3 *O a C- 
CO'NH-N:CH-CO ä H- B. Aus dem Silbersalz des Glyoxylsäurederivates der Oxalhydrazid- 
säure und Methyljodid in Benzol (Cttrtius, Darapsky, Müller, B. 40, 1190). — Krystal- 
linisch, F: 117°. Leicht löslich in Wasser mit saurer Reaktion. 

aiyoxylsäuro-semicarbazon CjH 5 3 N 3 = H 2 N-CO-NH']Sr:CH-C0 2 H. B. Aus Gly- 
oxylsäure und Semicarbazid (Bottveault, Wahl," IM. [3] 31, 682). Durch Erhitzen des 
Semicarbazidderivats des Chloralhydrats H 2 NCO-NH'NH-CH{OH)-C0 2 H mit Wasser 
(Kung, ö. r. 148, 569; Bl. [4] 5, 413). — Krystallkörner (aus 30— 40%iger Ameisensäure). 
F: 240° (Zers.) (B., W.), 235-236° (Zers.) (K.). Zersetzt sich bei 258 Q (Hg-Bad) (Simon, 
ChavANne, C. r. 143, 907). Fast unlöslich in den üblichen organischen Solvenzien (B., W.). 

AmiüoguanirHn derivat der Glyoxylsäure, G-lyoxylsäure-gTianylhydraaon 
C3H 6 2 N 4 =H^C(:NH)NH-N:CHCO*IL B. Aus den Salzen des Chloral-guanylhydrazons 
H 4 N-C(:NH)-NH-N:CH-CC1 3 (S. 118) durch Kochen in wäßr. Lösung (Thiele, Dralle, 
A, 302, 279). Aus äquimolekularen Mengen Glyoxylsäure und essigsaurem Aminoguanidin 
in wäßr. Lösung (Doebner, Gaertner, A. 315, 7; 317, 157; Daki^, Journal of Biological 
Chemi&try 1, 274; ö. 1906 I, 1779). — Darst Äquimolekulare Mengen salzsaures Amüio* 
guanidin und Chloralhydrat werden in konz. wäßr. Losung eine Stunde am Rückflußkühler 
gekocht; nachdem man noch etwas eingedampft hat, fällt man das Glyoxylsäure-guanyl- 
hydrazon durch überschüssiges Natriumacetat heiß aus, löst in .Salzsäure und fällt wiederum 
aus (Th., Db.). — Krystallisiert aus Wasser mit 1 H 2 in Nadeln (Th., Dr.; Doe., G. ? Da.). 
Verliert nach Thxele und Dralle [A. 303, 280) bei 100° noch nichts an Gewicht und zersetzt 
sich bei höherer Temperatur. Schmilzt Unter Zersetzung je nach der Geschwindigkeit der 
Erhitzung zwischen 150° und 157° (Th., Db.), bei 161° (Doe., G.), 155° (Da.). Fast unlöslich 
in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Wasser, löslich in 
verdünnten Mineralsäuren, Alkalien und Ammoniak (Th., Dr.; Doe., G, ; Da.). Aus der 
alkalischen Lösung durch Kohlendioxyd (Th., Db.} sowie durch Essigsäure (Doe., G.) fällbar. 
Liefert bei der Beduktion mit Zinn und Salzsäure eine Base C 3 H 6 ON 4 (Th., Db.). 

Die Salze des Glyoxylsäure-guanylhydrazons mit Säuren werden durch Wasser leicht 
zersetzt (Th., Dr.). — CgtI 6 2 N 4 -f HCl + H 2 0. Weiße verfilzte Nadeln. Schwer löslich 
in konzentrierter, leicht in verdünnter Salzsäure; schmilzt unter Zersetzung bei 197° (Th., 
Db.). - C 3 H 6 O a N 4 + HN0 3 -f ILO. Schmilzt bei 182° unter Verpuffung (Th,, Dr.}, - 
2 C 8 H 6 O s N 4 + H 2 S0 4 + 2 H 2 Ö. Seideglänzende Blättchen (aus veraünnter Schwefelsäure). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 136—137° (Th., Db.}. — AgCgHgÖ^ + H a O. Weißer Nieder- 
schlag. Wird beim Trocknen wasserfrei, verpufft beim Erhitzen (Th., Db.). — Ca(C 3 H a 2 N 4 ) 2 
+ 2 H 8 0. Farblose Blättchen (aus Wasßer + Alkohol). Zersetzt sich bei 115° (Th., Da.). — 
Ba(C 8 H 5 02N 4 ) 2 + 2H a O. Prismen (aus Wasser + Alkohol). Zersetzt sich bei 100° (Th., Db.). 

Hydroxymercuri-ohloressigsäure C 2 H s 8 ClHg = HO-Hg-CHCl-CO E H. - Ver- 
bindung CgHOgasKaHg^dHg-CHCl'CO^-fKC]. Ä Entsteht beim Kochen von 
monochloressigsaurem Kalium mit Quecksüberoxyd und Wasser (K. A. Hofmanw, B. 32, 
871, 880). — Farblose verfilzte Nadeln (aus Alkohol), Verdünnte Salzsaure löst zu Queck- 
silberchlorid, Chlorkalium und Glykolsaure. Natronlauge bildet Natriumglykolat unter 
Abscheidung von Quecksüberoxyd. 

Funktionelle Derivate der Glyoxylsäure, welckedurch Veränderung der Carboxyl- 
gruppp (bezw. durch Veränderung der Carboxylgr tippe und der Aldehydgruppe) 

entstanden sind. 

Glyoxylsäuremethylester C 3 H 4 a = OHC-C0 2 -CH 3 . B. Durch Oxydation von 
Fumarsäuredimethylester mit Ozon bei Gegenwart von Wasser (Harries, B. 36, 1936). 
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Durch elektrolytische Reduktion von Oxalsäuredimethylester (H. Meyer, B. 37, 3592; 
Kinzlbekger & Co. f D. R. P. 163842; C. 1905 II, 1699). - Farblose Blättchen. F: 53°. 
Sehr flüchtig. Sehr leicht löslich. Riecht nach geräuchertem Fleisch. 

OxiBainoessigsäuremethylester, Iflonitaroaoesgigsäuremethyleater, G-lyoxyl- 
säuremethylester-oxim C 3 H 5 3 N = HO -N:CH • C0 2 -CH 3 . B, Aus Acetessigsäuremethylester 
und Bleikammerkrystallen, gelöst in konz. Schwefelsäure (Bouveault, Wahl, El, [3] 81, 
678), — Prismen (aus Äther -f Petroläther). F: 55°. Kp 25 : ca. 100°. Sehr leicht löslich 
in Wasser. * 

aiyoxylsäuremethylester-guanylhydrazon C 4 H 8 2 N 4 = H 2 N-C(:NH)-NH-N:CH- 
C02 - CH 3 . B. Aus Glyoxylsäure-guanylhydrazon (S. 600) und methylalkoholischer Salzsäure 
(Thiele, Dralle, A. 302, 282, 283), — F: 187-188° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser 
und Alkohol. Wird durch kochendes Wasser verseift. — C 4 H 8 2 N 4 + HCl + V* H,0. Prismen. 
Schmilzt wasserhaltig bei 106—108°, wasserfrei bei 110°. Zersetzt sich bei 160°. Löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Natronlauge. Sodalösung sowie Natriumacetat- 
lösung verseifen schon in der Kälte. 

Grlyoxylsäureäthylester C 4 H fl 3 = OHC < CO s ■ CJI 5 . B. Aus Dichloressigsäure- 
äthylester durch Erhitzen mit Kaliumfluorid in alkoholischer Lösung (Swarts, O, 1903 I, 14). 
Durch elektrolytische Reduktion von Oxalsäurediäthylester (Simon, Chavanne, G.r. 143, 
904). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Suspension des glyoxyl- 
sauren Kaliums (S., Ch., C. r. 142, 932). — Barst Man reduziert Oxalsäurediäthylester mit 
Natriumamalgam in Alkohol, fraktioniert aus dem Reaktionsprodukt das Alkoholat HO -CH(0 ■ 
C 2 H 8 )*C0 2 -C ä H 5 (s. u ) heraus und behandelt es mit P 2 O fi (W. Traube, B. 40, 4953; Bayer 
& Co., D. R. P. 201895, G. 1908 II, 1394). - Flüssig. Kp: 130° (T.), Zuerst dünnflüssig, 
nimmt bald Sirupkonsistenz an (infolge von Polymerisation?) (T.). Ist in verdünnter wäßr. 
Lösung in der Hitze beständig (S., Ch., G. r. 142, 932). — Wäßr. Ammoniak erzeugt einen 
anfangs weißen Niederschlag, der sich in der Kälte langsam, in der Hitze rasch gelb, orange, 
dann rot und schließlich blauschwarz färbt, während die Flüssigkeit gleichzeitig eine dunkel- 
rote Farbe annimmt (S., Ch., G. r. 142, 930). Kondensiert sich unter dem Einfluß von Essig - 
saureanhydrid mit Malonester zu Äthylentricarbonsäureester (T.). Kondensiert sich mit 
Urethan, bezw. Harnstoff unter dem Einfluß von HCl zu Diurethanoessigsäureäthylester, 
bezw. Allantoinsäureäthylester (S., Ch., G. t. 143, 51). 

Verbindung C 4 H 9 4 N a . B. Durch Einw. von wäßr. Ammoniak oder Ammoncarbonat 
auf Glyoxylsäureäthylester (Simon, Chavanne, C. r. 142, 930). — Schwarze Masse. Unlös- 
lich in Alkohol, schwer in heißem Wasser, löslich in Ammoniak, Ätzalkalien, Alkalicarbonaten 
und konz. Mineralaäuren mit violettroter bis schwarzer Farbe. — Die wäßr. Lösung wird 
durch Erdalkalisalze und Silbernitrat gefällt. Die Lösung in Kalilauge entfärbt sich allmäh- 
lich unter völliger Abspaltung des Stickstoffs. Die wäßr. Lösung färbt Baumwolle und Leinen 
violettblau, aber nicht lichtecht. 

Oxy-äthosy-essigsäure-äthylester» G-lyoxylsäureäthylester-äthylalkoholat 
C 6 H 12 4 = C 2 H 5 -0-CH(OH)-CO a *C 2 H 5 . B. Entsteht bei der Reduktion des Oxalsäurediäthyl - 
esters als Hauptprodukt (W. Tbaube, B. 40,4944, 4952). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 136* 
bis 138°. Ist Ibei gewöhnlicher Temperatur dickflüssig; wird beim Erhitzen dünnflüssiger 
und riecht dann sehr stechend. Mit Alkohol und Äther mischbar, nicht mit Wasser, in dem 
es aber ziemlich leicht löslich ist. — Zeigt die Reaktionen eines Aldehyds. Geht beim Er- 
wärmen mit schwacher alkoholischer Chlorwasserstoffsäure in den Diäthoxyessigeäureäthyl- 
ester (s. u,) über. Wird durch Phosphorpentoxyd in Glyoxylsäureäthylester übergeführt, 
DiäthoxyeasigBäureäthylester, GUyoxylsäureäthyleater-diäthylaoetal C s H 16 4 = 
(CA • 0) 2 CH • C 2 ■ C a H 5 . & Aus diäthoxyess igpurem Natrium und Äthyl j odid bei 100 — 130° 
(Schreiber, Z. 1870, 167; J. 1870, 642). Aus diäthoxyessigsaurem Natrium und alkoholischer 
Salzsäure beim Stehen (Wohl, Lange, B. 41, 3612). Durch Einw. von Natriumäthylat auf 
Chlor-äthoxy-essigsäureehlorid (S. 603) (Foster, Am. Soc. 31, 600). Durch Einw. von alko- 
holischer 4 n- Salzsäure auf das Calciumgalz der Glyoxylsäure (W., L.). — Barst Aus dem 
primär bei der Reduktion des Oxalesters entstehenden Oxy-äthoxy-essigsäure-äthylester (s. 
o.) durch Behandlung mit alkoholischer Salzsäure (W. Traube, B. 40, 4944, 4949). — 
Bewegliche Flüssigkeit. Kp: 199° (T.), 199,2° (Sgh.); Kp tt „ X3 : 75-77° (W-, L.). D 18 : 0,994 
(ScH.). 

Bis -[carbäthoxyamino] -es sagsäur e-äthylester, Diurethanoesaigsäiireäthyl- 
ester C^His *^ = (CaHg'Ö'CO-NH^CH-COa-GjH^ B. Aus Urethan, Glyoxylsäure- 
äthylester und Chlorwasserstoff (Simon, Chavanne, G. r. 143, 51). — Prismen (aus Alkohol). 
F; 143°. Destilliert unter vermindertem Druck. Löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform 
und siedendem Wasser. — Wird durch konz. wäßr. Ammoniak in das Diurethanoessigsäure- 
amid verwandelt, durch wäßr. und alkoholische Kalilauge zur entsprechenden freien Säure 
verseift. 
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Diureidoessigsäureäthylester, Allantoinsäuxeäthylester C fl H 12 4 N 4 = (HgN-CO* 
KH) 2 CH'C0 2 *C2H 6 . B. Aus Glyoxylsäureäthylester, Harnstoff und Chlorwasserstoff 
< Simon, Chavanne, C. t. 143, 52). — Nadeln (aus siedendem Wasser oder Alkohol). Zersetzt 
sich bei etwa 200°, ohne zu schmelzen. Löslich in siedendem Wasser und Alkohol. — Geht 
unter dem Einfluß von Ammoniak, wäßr. und alkoholischer Kalilauge in Allantom (Syst. 
No. 3774) über. Spaltet beim Erhitzen mit angesäuertem Wasser sehr leicht Glyoxylsäure- 
äthylester ab, 

Oximinoessigsätireäthylester, Iaonitrosoessigaäureäthylester, Glyoxylsäure- 
äthylester-oacim C 4 Hj0 3 N — HO*N:CH , CO a 'C a H 5 . B. Aus oximinoessigsaurem Silber 
beim Erwärmen mit Athyljodid (Crameb, B< 25, 716). Aus Glyoxylsäureäthylester und 
salzsaurem Hydroxylamin (Simon, Chavanne, C. r. 143, 906). Aus Aeetessigsäureäthyl- 
ester und Bleikammerkry stallen, gelöst in konz. Schwefelsäure (Bouvbault, Wahl, Bl. 
[3] 31, 676). — Zerfließliche weiße Nadeln (aus Äther -f Petroläther). F: 35° (B., W.; S., Ch). 
Kp^: 110—111°; Kp, 5 : 115° (S., Ch.). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln (B., 
W.; S., Gh.). Löst sich in wäßr. Alkalien mit gelber Farbe (B., W.). — Wird von Kali- 
lauge verseift zu Oximinoessigsäure (B., W-). Liefert beim Auflösen in Essigsäureanhydrid 
unter Wasseraustritt Qyanameisensäureäthylester (B., W.). Liefert bei der Einw. von N 2 4 - 
Dämpfen Nitrooxhninoessigsäureäthylester (Bd. II, S. 558) und dessen Zersetzungsprodukt, 
den Furoxandicarbonsäurediäthylester (Syst. No. 4645) (B., W., Bl. [3] 31, 679). Liefert 
bei der Einw. von N-0 3 -Dämpfen eine geringe Menge eines aldehydartigen Kötpers (Glyoxyl- 
säureäthylester ?) und Nitrooximinoessigsäureäthylester bezw. Furoxandicarbonsäurediäthyl- 
ester (B., W., Bl, [3] 31, 680). Der Furoxandicarbonsäureester bildet sieh auch beim Über- 
gießen von Oximinoessigsäureäthylester mit rauchender Salpetersaure (Cr.). 

NaC 4 H 6 3 N. Krystalle (aus verdünntem Alkohol) (B., W.). 

Nitroeesigsäureäthylester C 4 H 7 4 N, in der aci-Form HOgNiCH-CCVCjjHg, s. Bd, II, 
S. 225^226, 

aiyoxylsäureäthyleBter-aemioarbaaon CÄOsNa = H a N-CO-NH-N:CH-C0 3 -C a H 5 , 
B. Aus Glyoxvlsäureäthylester und salzsaurem Semicarbazid (Simon, Chavanne, C. r. 143, 
907), — Schmilzt im Quecksüberbad bei 228° unter Zersetzung. In fast allen organischen 
Lösungsmitteln anscheinend unlöslich, löslich in siedendem Wasser unter beginnender Ver- 
seifung, 

Aain des Glyoxylsäureäthylester s (?), Bis-[carl>äthoxyfornial]-hydraain(?), Afri- 
methylendioarbonsäurediäthylester (?) C^ft = CaHs'OaCCHiNNiCH-CCV 
CaH 5 {?). B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung von Diazoessigsäureäthylester aus Amino- 
essigsäureäthylester, Natriumnitrit und verdünnter Schwefelsäure (Cuktius, Lang, J, pr, [2] 
44, 564). — Hellgelbe Flüssigkeit von intensivem Blausäuregeruch. Kp 12 : 42°. Unlöslich 
in Wasser. — Beim Eindampfen mit saurer Silbernitratlösung entstehen AgCN und C0 2 . 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung, sowie alkalische Kupfer- und Sublimatlösung, 

Hyctroxymercuri-nitro-essigsäure-äthylester C^BCjO^NHg = HO ■ Hg - 0H(NO 2 ) ■ C0 2 ■ 

C a H 5 . — Inneres Salz der aci-Form, Mercuri-aci-nitro-essiesäureäthylester- 

ON 
Anhydrid C 4 H 6 Ö 4 NHg — 0<\t ^>C-CÖ a *C a H s . B. Aus Ammonium- aei-nitroessigester 

und Quecksilberchlorid (Scholl, Nybebg, B. 36, 1957). — Weißer kry stall inischer Nieder- 
schlag, Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierbar. Unlöslich in Wasser. Leicht löslich in Säuren 
und Alkalien. — Bei der Einw. von Brom-Bromkalium entsteht Dibromnitroessigsäure- 
äthylester. 

GlyoxylsäureisobutyleBter C 6 H X0 O 3 = OHC'CO 2 'CH 2 -CH(CH s ) 2 . B, Durch Einw. 
von N 2 8 auf Oximinoessigsäureisobutylester* neben Nitrooximmoessigsäureisobutylester 
(Bd, II, S. 558) bezw, dessen Zersetzungsprodukt Furoxandicarbonsäurediisobutylester 
{Syst. No. 4645) (Bouveauxt, Wahl, Bl [3] 31, 681). — Gelbliche, leicht bewegliche Flüssig- 
keit von durchdringendem Geruch. Kp^: 75—80°. — verbindet sich mit Wasser unter 
Wärmeentwicklung zu einer farblosen dicklichen Flüssigkeit. Reduziert in der Kälte 
ammoniakalische Silberlösung. 

BiB-[isobutyloxy]-essigsäure-iaobutylester C I4 H2g0 4 = [(CH 3 ) a CH-CH 2 -OJ 2 CH- 
CO a * CH 3 • CIuUHg}«. B. Beim Einleiten von HCl in eine Lösung von HCN in Isobutylalkohol 
(Pinneb, Klein, B. 11, 1478). — öl. Siedet gegen 250°. Nicht rein erhalten. 

Oxdminoessigsäureisobutylester, IsonitrnsoesBigsäureisobntylester, Glyoxyl- 
säureisobutylester-oxim C,H u 5 N = HO'N:CH'CO a -CH a *CH(CH 3 ) a . B. Aus Acet- 
essigsaureisobutylester und Bleikammerkrystallen, gelöst in konz. Schwefelsäure (Bouveatjlt. 
Wahl, BL [3] 31, 678). — Dicke, schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit. Kp^,: 117-118°. 
DJ: 1,082. Fast unlöslich in Wasser, löslich in wäßr. Alkalien mit gelber Farbe. — Liefert 
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bei der Einw. von N 2 3 -Dämpfen ein Gemisch von Glyoxylsaureisobutylester und Nitro- 
oximinoesBigsäureisobutylester (Bd. II, S. 558} bezw. dessen Zersetzungsprodukt Furoxandi- 
earbonsäureaiisobutylester (Syst, No. 4645). 

G-lyoxylsäureisotoutylester-öemioarbaaoii CjH 13 3 N 3 = H 2 N'COKHN:CH-C0 2 - 
CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Farblose Blättchen (aus Alkohol), F: 214-215° (B„ W., Bl [3] 31, 681). 



Chlor-äthoxy-esaigfeäurechlorid, Ätfooxychloracetylcnlorid C 4 H 6 2 CL — C^B^- 
O-CHCl-COd. B, Entsteht neben Phosgen und Ameisensäureäthylester aus Äthyl- [ß.ß- 
dichlor-vinyl]-ather (Bd. I, S. 434) beim Durchleiten von Sauerstoff (Foster, Am. Soc. 31, 
599). — Farblose rauchende Flüssigkeit. Kp^: 53—54°; siedet unter Atmosphärendruck 
gegen 150°. DJ 8 : 1,2639. — Geht bei Einw. von Natriumäthylat in Diäthoxyessigsäure- 
äthylester über. 

ChloresBigBäuresulfonsäure-diohlorid, Chlorid der „Sulfoohloressigsäure" 
CoHOsCIgS — OSO a CHCl-COCl. B r Aus Phosphorpentacblorid und essigsäuresuBonsaurem 
Natrium ( Siemens, B. 6, 659). — Flüssig. — Wird durch Zinn und Salzsäure zu Thioglykol- 
säure {S. 244) reduziert. Zerfällt mit Wasser in Essigsäuresulf on&äure, Trichlormethansulfo- 
chlorid, Kohlensäure und Chlorwasserstoff. — Es ist aber fraglieh, ob das sogenannte Chlorid 
der Suliochloressigsäure einheitlich ist. 

Chlordisulfoacetaldehyd-BchwefligBäure C 2 H B O 10 ClS 8 =(HO 3 S){HO)CH ■ Ca(SO s H) 2 . 
— Doppelsalz von chlorsulfoacetaldehydschweflig&aurem Kalium und chlordi- 
sulfoacetaldehydschwefligsaurem Kalium CeH^O^Cl^K^ = 2 [(KO 3 S)(H0)CH- 
CHC3 -S0 3 K] -h (KO 3 S)(H0)CH ■ CC1(SG 3 K) 2 + 7H a O. B. Entsteht neben disulfoacetaldehyd- 
schwefligsaurem Kalium (K0 3 S)(HO)CH-CH(S0 3 K) 2 +H 2 (Bd. I, S. 761) bei der Einw. 
von Kaliumsulfit auf Chloralhydrat in konz. wäßr. Lösung bei 80° (Rathke, 4. 161, 154, 
162). - Krystalle. 

2-Brom-äthanal-0L)-disulfonsäure-(2.2) l Bromdisulfoaeetaldehyd, Bromacet- 
aldehyddisulfonsäuxe CjjHaOfBrSjj = OHC-CBr(S0 3 H) 2 . B. Das Bariumsalz entsteht beim 
Kochen des Bariumsalzes der Säure (H0 8 S)(HÖ)CH-CBr(S0 3 H) 2 (s. u.) mit Wasser (Kohler, 
Am. 21, 366). Das Kaliumsalz entsteht aus disulfoacetaldehydschwefligsaurem Kalium 
(K0 3 S)(HO)CH-CH(S0 3 K) 2 + H 2 {Bd. I, S. 761) und Brom in der Wärme (Rathke, A. 
161, 160). — Kaliumsalz K a C 2 HOnBrS ? . Nadeln. Geht beim Aufkochen mit Kalium- 
sulfit wieder in disulfoacetaldehydschwefligsaures Kalium über. Zerfällt beim Kochen mit 
Kaliumcarbonatlösung in Formiat und brommethandisulfonsaures Kalium (Bd. II, S. 26). — 
BaC 2 H0 7 BrS 2 +2H 2 (K.). 

Bromdisulfoacetaldehyd-sehwefligsäure C 3 F 5 O 10 Br S 8 = (H0 3 S)(HO)CH * CBr(S0 3 H) 2 . 
B. Entsteht beim Erhitzen des Bariumsalzes der l-Brom-äthensulfonsäure-(l) (Bd. I, S. 724) 
mit überschüssiger Schwefelsäure auf 125° (Köhler, Am. 21, 365). — Ba3(C 2 H a O 10 BrS 3 ) 2 
+ 4H ä O. Glänzende Platten. Schwer löslich in Wasser. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in 
Bariumsulfit und das Bariumsalz der Bromacetaldehyddisulfonsäure (s. o.)- 

Äthanalamid, Glyosylsäureamid C^ÖgN = OHC-CONH 2 . B, Aus Oxamid 
durch elektrolytische Reduktion (KinzLBERGER & Co., D. R. P, 163842; C. 1905 II, 1699). 
Bei der Spaltung des AzmsH 2 N*CO-CH:N-N:CH-CO'NH 2 (S. 605) durch Säuren (Cmmtrs, 
Dabapsky, Müller, B. 39, 3429, 3430). — Wurde als Phenylhydrazon (F: 179—180°) 
charakterisiert. 

GHyoxylsäureureid C 3 H 4 8 N 2 = OHCC0-NH-C0-NH 2 . Über eine Verbindung, 
der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei Umwandlungsprodukten der Harnsäure, 
Syst. No. 4156. 

,NH— CH-OH 
AUantursäure C 3 H/) 3 N a = OC<^ * (?) 8 . bei Allantoin, Syst. No. 3774. 

Diätrxoxyessigsäureamid CeH^OaN = (C a H 5 '0) 2 CHCO-KH 2 . B. Aus Diäthoxy- 
essigsäureäthylester (S. 601), konz. Ammoniak und absolutem Alkohol in der Kälte (Schrei- 
ber, Z. 1870, 168; J. 1870, 642). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch 
von Äthylalkohol und Cyanwasserstoff und längeres Stehenlassen des Reaktionsproduktes 
(Pinneb, Klein, B. 11, 1476). — Tafeln. F: 76,5° (Sch.); 81—82° (P., K.). Flüchtig bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (Sch.).. Sublimiert etwas oberhalb 100° unzersetzt in Nadeln (Sch). 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Sch.). — Wird von starken Säuren in Ammoniak 
und Diäthoxyessigsäure (S. 598) zerlegt (Sch.). 
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Bis-[iBobutyloxy]-esBigsäureaiiiid C 10 H ai O 3 N= [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0] 2 CH-CONHj. B. 
Aus Bis-[isobutyloxy]-essigsaure-i8obuty]eßter (§. 602) und alkoholischem Ammoniak bei 100° 
{Pistner, Kleis, B. 11, 1479). — Kristallinisch, F: 42—45°. Löslich in Äther. 

Bis-[earbäthoxyainiiio}-688igsätLre-aniid, IMurethano- essigsaure -amid C 8 H 15 O s N 3 
= (C 2 H 5 .0'CO-NH) a CH-CO.NH a . B. Ans Diurethanoessigsäureäthylester (S. 601) und 
wäßr, konz. Ammoniak in der Kälte (Simon, Chavahwe, C. r. 143, 52). — F: 190°. Löslich 
in Alkohol und heißem Wasser. 

Äthanamid-(l)-oxim-(2), Oxim des GKlyoxylsäureamids, Oximinoessigsäure- 
amid, Isonitrosoacetamid C2H 4 2 N 2 = HON:CH-CO-NH 3 . Existiert in zwei Modifi- 
kationen; zur Konstitution vgl. Ratz, M. 26, 1510, 1512. 

a) <x~OxÄm C2H 4 2 K 2 = HON:CH*CO'KH 2 , B. Entsteht neben dem jff-Oxim durch 
Erhitzen von Äthyläther-aci-nitroessigsäureamid (s. u.) in Lösungsmitteln , wie "Wasser, 
Aceton, Alkohol ; man trennt durch fraktionierte Krystallisation aus Essigester (Ratz, M, 
26, 1499). Aus Oximinoessigsäureäthylester (S. 602) und alkoholischem (R., M, 26, 1505) oder 
wäßr, (SiMo*r, Cäavanne, C. r. 143, 906) Ammoniak. Aus der Silberverbindung des 0-Oxims 
und verdünnter Salzsäure (R., M. 26, 1514). — Farblose Nädelchen (aus Essigester oder 
Aceton) (IL). Blättchen (aus Wasser) (S. f Ch.). Zersetzt sich bei 126° (S., Ch.), 129° (R.), 
Leichtlöslich in Wasser (B>.; S., Ch.), Methylalkohol und Äthylalkohol, schwieriger in Essig- 
ester und Aceton, schwer in Äther, Chloroform und Benzol (R.). Die wäßr. Losung reagiert 
schwach sauer (R). — Spaltet sich beim Erhitzen mit verdünnten Säuren in Blausäure, Am- 
moniak, Kohlensäure und Wasser (R.). Mit konz. Salzsäure bei 100° entstehen Formaldehyd, 
Hydroxylamin, Kohlensäure und Ammoniak (R. ). Gibt mit Kaliumpermanganat in eiskalter 
schwefelsaurer Lösung ein Oxydationsprodukt (C^H^N^x (s. u.) (R.). Das Süberaalz gibt 
mit Methyl Jodid in alkoholischer Lösung einen Methyläther (s. u.) (R). — AgC 2 H 3 2 N* 
Farblose Nadeln (R). - 2C 2 H 4 O g N 2 + AgN0 3 . Nadeln (R.; vgl. S., Ca). 

Methyläther C 3 H 6 2 N 2 = CH 3 - N:CH- CO NH 2 . B. Aus dem Silbersalz des a-Oxims 
und Methyl Jodid in absolutem Methylalkohol oder Äthylalkohol (Ratz, M. 26, 1507). — 
Nadeln, F; 137,5—138,5°. Leicht löslich in Aceton und Methylalkohol; löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther, Essigester, Chloroform, Benzol; unlöslich in Ligroin, 

Äthyläther 0*^0^ — CjHi-O-NiCH-CO-NHa, B. Analog dem Methyläther 
(Ratz,M. 26, 1507). — Nadeln. F: 125—125,5°. Leichtlöslich in Aceton und Methylalkohol; 
unlöslich in ligroin. 

Propyläther C 6 H 10 O 2 N 2 = CH a CH 2 -CH a ON:CHCONH 2 . B. Analog dem Methyl- 
äther (Ratz, M. 26, 1508). — Nadeln. F: 99,5°. Leicht löslich in Aceton und Methylalkohol. 

Isoamyläther CVEIj 4 2 N 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 - 0-N:CHCONH 2 . B. Analog dem 
Methyläther (Ratz, M. 26, 1508). — Schuppen. F: 96°. Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Aceton und Methylalkohol, ziemlich in heißem Ligroin. ' 

b) \ ß-Ocoim .CaHaOaN^ HO-N:CH-CÖ-NH 2 (?). B. Entsteht neben dem a-Oxim durch 
Erhitzen von Äthyläther-aci-nitroessigsäureamid (s. u.) in Wasser, Alkohol, Aceton oder anderen 
indifferenten Lösungsmitteln; man trennt durch fraktionierte Krystallisation aus Essigester 
(Ratz, if. 26, 1499). — Halbkugelige Drusen. F: 119—120° (Zers.). Leicht löslich in Wasser 
und Methylalkohol, weniger löslich in Alkohol, sonst sehr wenig löslich. — Die wäßr. Lösung 
wird durch Alkalien gelb gefärbt. Gibt mit Kaliumpermanganat in eiskalter schwefelsaurer 
Lösung ein Oxydationsprodukt (C 4 H p 4 N 4 )x (s. u.). — Silberverbindung. B. Aus der 
alkalischen Lösung des Oxims und Silbernitrat. Amorphe gelbe explosive Masse. Gibt mit 
verdünnter Salzsäure das a-Oxim. 

Verbindung (C 4 H 8 4 N 4 ) s (vielleicht H 2 N-CO-CH(NO)-CH{NO)-CO-NH 2 oder H 2 N- 
CO-CH:N*0*0-N:CH-CO-NH 2 ), B. Aus dem a- oder jS-Oxim des Glyoxylsäureamids 
mit Kaliumpermanganat in eiskalter schwefelsaurer Lösung (Ratz, M. 26, 1515), — Weißes 
mikrokristallinisches Pulver. Zersetzt sich bei 118—122°. Unlöslich in indifferenten Mitteln. 
Leicht löslich in Alkalien, Fällt aus der alkalischen Lösung beim Ansäuern nicht wieder 
aus. — Gibt die LrEBEBMANSr sehe Nitroao-Reaktion. 

Diamid der „Oximinoessigacetsäure" C^O^ ~ H 2 N • CO • CH 2 ■ O - N: CH ■ CO * NH Ä . 
B. Durch Esterifizieren der „Oximinoessigacet säure" (S. 599) mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff und Behandeln des Esters mit Ammoniak (Hantzsch, Wild, A. 289, 302). — 
Blättchen. F: 214° (Zers.). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in absolutem Alkohol, 

Uitroessigsäureamid C a H 4 O a N 2 , in der aci-Form H0 2 N:CH<C0-NH 2J s. Bd. II, 
S. 226. 

Methyläther-aci-nitroessigsäure-amid C 3 H e 3 N 2 = CH 3 • QJ3: CR • CO * NH 2 . B. Aus 
dem Silbersalz des Nitroessigsäureamids, suspendiert in Methylalkohol, und Methyljodid 
(Ratz, M. 25, 730; 26, 1492). - Gelbliche kristallinische Masse, F: 112° (Zers.). Schwer 
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löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol. Sehr beständig und indifferent. Beizt lebhaft 
zum Niesen, 

Äthyläther-aoi-TütroeaBigsäure-amid C 4 H e OsN 2 = C 2 H B - 2 N: CH ■ CO • NH 2 . B. Aus 
dem Silbersalz des Nitroessigsäureamids und Äthyljodid in Aceton bei ca. 5° (Ratz, 
M. 26, 1492). — Farblose Nadeln (aus Aceton). F: 114° (Zers.). Sehr leicht löslich in Methyl- 
alkohol, Essigester und Aceton; löslich in 38 Volumteilen absoluten Alkohols bei 17°, in 120 
Volumteilen bei —5°; schwerer löslich in kaltem Wasser, noch schwerer inBenzo} und Äther. 
— Beim Kochen mit Wasser, Alkohol, Aceton oder einem andern indifferenten Solvens 
erfolgt Zersetzung unter Bildung von Acetaldehyd sowie dem a- und jff-Oxim des Glyoxyl- 
aäureamids (S. 604). Reizt zum Niesen. 

Propyläther-aei-nitroeasigaäure -amid C 5 H^OgNa = CH 3 ■ CH 2 - CH a ■ 2 N : CH • CO ■ 
NH 2 . B. Aus dem Sübersalz des Nitroessigsäureamids und Ptopyljodid in absolutem Me- 
thylalkohol (Ratz;, M. 28, 1498). — Farblose Nadeln (aus heißem Äther). Zersetzt sich 
bei 107 tt . Leicht löslich in Aceton und Alkohol; löslieh in Methylalkohol und Chloroform; 
schwer in kaltem Wasser und Äther; sehr schwer in Benzol; unlöslich in Ligroin. 

Isoamyläther-aei-nitroessigaäure-amid C 7 H 14 3 N 2 — (CH 3 ) 2 CH • CH a - CH 2 * 2 N : CH • 
CONH a . B. Aus dem Silbersalz des Nitroessigsäureamids und Isoamyljodid in absolutem 
Methylalkohol (Ratz, M. 26, 1498). — Farblose Schuppen {aus Äther). Schmilzt bei 100° 
bis 101° unter schwacher Zersetzung. Leicht löslich in Aceton, Methylalkohol, Alkohol, 
Chloroform; ziemlich leicht in heißem Äther und Benzol; etwas in heißem Ligroin; fast 
unlöslich in kaltem Wasser. 

Oxamidßäui-ehydrazid-derdvat des OUyoxylaäureamids C 4 H 6 O s N 4 = H 4 N-CO-CO- 
NHN:CH-CO-NH 2 . B. Beim Kochen von 1.2.4 5-Tetrazin-dicarbonsäure-(3.6)-diamid 
(Syst. No. 4173) mit Wasser bis zur völligen Entfärbung (Ctjbtius > Darapsky, MüUiER, 
B. 39, 3432). — Hellgelbe feinkrystalUnische Verbindung. Färbt sich gegen 270° braun 
und schmilzt noch nicht bei 300°. — Wird durch verdünnte Säuren in Oxamidsäurehydrazid 
und Glyoxylsäure gespalten, 

Semiearbazon des Glyoxylaäureamida C 3 H fl 2 N 4 = H 2 NCO-NHN:CHCO*NH 2 . 
B. Durch Kochen des Semicarbazons des Glyoxylsäureäthylesters mit wäßr. Ammoniak 
<Simojt, CHAVAimE, G, r. 143, 906). — Kryetallinische Masse. Zersetzt sich bei 217—218°. 

Aain des aiyoxylsäureamids C 4 H 6 2 N 4 = HgN-CO-C^N-NiCH-CO-NHa. B. 
Durch Erhitzen von C.N-Dihydro-tetrazindicarbonsäurediamid (Syst. No. 4173) mit Wasser 
auf 60—70° bis zum Aufhören der Stickstoff entwicklung (Cramirs, Daeafskt, Mtjüer, 
B* 39, 3429). — Prismen. Unlöslich in Alkohol und Äther; sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leichter in warmem Wasser. — Wird durch Säuren leicht in Hydrazin und Glyoxylsäure amid 
gespalten. Beim längeren Kochen mit verdünnter Salzsäure entstehen Oxalsäure und Am- 
moniak. 

[Aeetyloxiininol-essigsä-urenitril, Cyanibrmaldoxim-acetat, Grlyoxylaäurenitrü- 
oximacetat C 4 H 4 2 N B = CH 8 -C0O-N:CHCN. B. Beim Schmelzen des Diacetats der 
labilen Dioximinopropionsäure (Syst. No. 287) oder beim Erhitzen der stabilen Dioximino* 
Propionsäure (Syst. No. 287) mit Essigsäureanhydrid (Söderbaifm, B. 25, 908, 912). — 
Nadeln. F: 46° (So.). Löslich in Wasser, Alkohol, Äther (So.). Flüchtig bei gewöhnlicher 
Temperatur (So.). — Wird von alkalischen Flüssigkeiten leicht zersetzt (So.). Gibt mit 
Hydroxylamin in wäßr. Lösung Acetyloximinoäthenylamidoxim CH 3 -CO-0-N:CHC(:N- 
OH)-NH 4 (Sw 606) (Steinkopjt, Bohbmank, B. 40, 1640). 

N.IT^ir // -Tnacetyl-iminoacetamidin, „Triaoetylglyoxylimidin" CgH^OaNg — CH a * 
CO - N : CH • C( : N - CO CH 3 ) - NH • CO - CH 3 . B. In geringer Menge neben viel Methenyltrisacet- 
amid (Bd. II, S. 180—181) beim Kochen von salzsaurem Formamidin mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (Pinneb, B. 17, 172; P., Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], 
S. 95). — Glasglänzende, krastenfönnig vereinigte Prismen. F: 224°. Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser, leichter in heißem. 

Chloräthandioxim, Chlor-oximino-acetaldoxim, Oximinoessigaäure-chlorid- 
oxim, Chlorglyoxim C a H 3 2 N 2 Cl = H0-N:CHCC1:N0H. Tritt in zwei raumisomeren 
Formen auf. 

a) Alkalistabiles Chlorglyoxim, „Chlor uwiphiglyovcivn" C ä H 3 O 2 N 2 0l = 

HC CC1 

•* ■• . B. Man versetzt eine Lösung von 3 Mol. -Gew. salzsaurem Hydro xylarnin und 

HO ■ N HO • N 

lVs Mol. -Gew. Soda mit 1 Mol. -Gew. Chloralhydrat und fügt nach 4 Stunden unter Eisküh- 
lung etwas mehr als 4 Mol. -Gew. NaOH hinzu; die alkalische Lösung übersättigt man mit 
verdünnter Schwefelsäure bei 0° (Hastzsch, B. 25, 708; vgl. Nägeli, B. 16, 499). Aus dem 
säurestabüen Chlorglyoxim und sehr verdünnten Alkalien (H., B. 25, 710). — Krystallisiert 
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aus siedendem Wasser in Nadeln mit 1 Mol, Krystallwasser; diese Kxy stalle schmelzen, 
rasch erhitzt, bei 114° im Krystallwasser. Schwer löslich in kaltem Wasser, Chloroform und 
Benzol, leicht in Alkohol und Äther. Un zersetzt in verdünnten Alkalien löslich. Wird durch 
Chlorwasserstoff in ätherischer Lösung in das säurestabile Chlorglyoxim umgewandelt. Löst 
sich in kaltem Essigjsäureanhydrid unter Bildung des entsprechenden Diacetates, Liefert mit 
kaltem Acetylchlond die Monoacetylverbindung des säurestabilen Chlorglyoxims. 

Diaeetat Cet^O^Cl = CH 3 -CO-0*N:CH-CCl:N*0-CO-CH 3 . B. Beim Lösen des 
alkalistabilen Chlorglyoxims in kaltem Essigsäureanhydrid (Hantzsch, B. 25, 710), — 
Tafeln. F: 114°. Schwer löslich in Alkohol und Äther; leicht in Chloroform und Benzol. 

— Wandelt sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die ätherische Lösung in das Diacetat 
des säurestabilen Chlorglyoxims um. 

SäurestaMtes Chlor glyo&i'm, „Chlorantiglyoaclm u C 2 H a 2 N 2 Cl = 

!-OCl 
_ *■ - ,.> B, Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine absolut-ätherische 
HON NOH 

Losung des alkalistabilen Chlorglyoxims (Hantzsch, B. 25, 709). — Krystallwarzen (aus 
heißem Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 161°. Zeigt ähnliche Löslichkeit wie die 
alkalistabile Form. — Löst sich in sehr verdünnter Natronlauge unter Übergang in das alkali- 
stabile Chlorglyoxim. Liefert mit Essigsäureanhydrid erst das Mono- und dann das Diacetat. 
Liefert mit Acetylchlorid das entsprechende Monoacetat. Die konz. Lösung wird bei der 
Elektrolyse unter Bildung von unterchloriger Säure rasch zersetzt. 

Monoacetat C 4 H 5 0aN ft CI = CH 3 -CO-0-N:CH-CCl:N*ÖH (?). B, Aus jedem der 
beiden Chlorglyoxime und kaltem Acetylchlorid (Hantzsch, B. 25, 711). Aus dem säurestabilen 
Chlorglyoxim und Essigsäureanhydrid in ätherischer Lösung (H., B. 25, 711). — Krystalle. 
F: 163°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Chloroform. 

üiacetat C 6 H 7 4 N 2 C1 = CH 3 CO-0N:CHCCl:N-O-C0-CH 3 . B. Beim Kochen 
des säurestabilen Chlorglyoxims mit Essigsäureanhydrid (Hantzsch, B. 25, 711). Aus dem 
stereoisomeren Diacetat (s. o ) beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die ätherische Lösung 
(H., B. 25, 711), - Tafeln. F: 90,5°. 

Äthan-oxim-amidox±m, Isonltroso-acetamidoxim, Oximrnoäthenylamidoxim, 
O-ly oxylsäure-oxim-amidoxim C 2 H 5 O a N 5 = HO ■ N : CH • C( : N * OH) ■ NH 2 . B. Aus Di- 
ehloräthenylamidoxim und überschüssigem Hydroxylamin bei 60° (Steinkopf, Bohr- 
mann, B. 40, 1639). Aus 1 Mol. -Gew. Dichloracetonitril und 5 Mol.-Gew. Hydroxylamin 
in Wasser bei 60° (St., B., B. 40, 1639). - Krystalle (aus Benzol). F: 148-152° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol, löslich in Wasser und Äther, schwer in kaltem Aceton und Benzol ; 
unlöslich in Ligroin. — Ammoniakalisches Silbernitrat sowie Sublimatlösung werden in der 
Wärme reduziert. Eisenchlorid färbt rotbraun, — Ni(C 2 H 4 2 N 3 ) 2 . Botbrauner Niederschlag. 
Sintert bei 250°. 

Acetyloximino-ätlienylamidoxim C^OjNj = CH 3 *CO-0*N:CH-C(:N-OH)-NH s . 
& Aus Acetyloximino-essigsäurenitril (S. 605\ und Hydroxylamin (St., B., B. 40, 1640). 

— Krystalle (aus Wasser). F: 144—140°. — Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
braunrote Färbung. Liefert mit Essigsäureanhydrid das Acetyloximino-äthenyl-acetylamid- 
oxim (s. u.). 

Aeetyloxiüiiiio-äthenyl-acetylamidoxiin C 6 H fl 4 N 3 = CH 3 -CO-0-N:CH-C(:N- 
OH)-NH*CO-CH 3 . B. Aus Acetyloximino-essigsäurenitril (S. 605) durch Behandeln mit 
Hydroxylamin und Acetylieren des Reaktionsproduktes (St., B., B. 40, 1640). Aus Oximino- 
äthenylamidoxim (s. o,)und Essigsäureanhydrid ( St., B-, B. 40, 1640). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 143—148°. Löslich in Alkohol, Äther; schwer löslich in Wasser und Benzol; sehr wenig 
in Ligroin. 

OxydimercuriaceUldehyd C 2 H 2 02Hg 2 = OHC-C(;Hg)-Hg*OH. Bekannt nur in 
Form von Salzen des Typus OHC-C(:Hg)-Hg*Ac. — Chlorsaures Salz, Chlorato- 
dimercuriacetaldehyd C 2 H0 4 ClHg 2 = OHC-C(:Hg)'Hg-O-d0 2 . B. Man behandelt 
eine wäßr. Lösung von Chlorsäure mit überschüssigem Quecksilberoxyd und versetzt die 
Flüssigkeit alsdann mit alkoholischer Acetaldehydlösung (K. A. Hoemann, B. 38, 2000), 
Prismen. Explodiert sehr heftig schon beim Schütteln unter der Flüssigkeit, — Salpetrig- 
saures Salz, Nitritodimercuriacetaldehyd C 2 H0 3 NHg 2 = OHC*C(:Hg)*Hg-0'NÖ. 
B. Aus Mercurinitrat, überschüssigem Kaliumnitrit, l°/ iger Salpetersäure und Acetylen 
(K. A. Ho^mann, B. 38, 2004). Hellgelbes Pulver. Verpufft im trocknen Zustand durch 
Reibung oder Erhitzen. Gibt die Reaktionen der salpetrigen Säure und der Aldehyde. 

— Salpetersaures Salz, Nitratodimercuriaeetaldehyd C 2 H0 4 NHg 2 = OHC- 
C(:Hg)-Hg-0-N0 2 . B. Bei 15—20 Minuten währendem Einleiten von Acetylen oder beim 
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Eingießen alkoholischer Acetaldehydlösung in mit Salpetersäure angesäuerte Mercurinitrat- 
lösung (K. A. Hofmann, B. 31, 2213, 2784; 38, 2002), Farblose doppelbrechende Prismen 
mit aufgesetzten Pyramiden von gerader Auslöschung (aus Alkohol). Verpufft beim Erhitzen 
unter Abscheidung von Quecksilber und Bildung gelblicher Nebel. Kaum löslich in Wasser. 
Wird von warmen verdünnten Säuren unter ^Entwicklung von Aldehyd gelöst. Liefert beim 
Erwärmen mit Natronlauge oder KCN-Lösun^ viel Aldehydharz. Beim Erwärmen mit 
verdünnter wäßr. Natronlauge gehen Quecksilber- Substitutionsprodukte der Essigsäure 
in Losung über, und es hinterbleibt neben Quecksilber ein Gemisch verschiedener Substanzen, 
darunter das Äthanmercarbid (Bd. II, S. 562), Bei der Einwirkung von Äthyljodid entsteht 
eine Verbindung C t IaHg 3 (s. u.). Längere Einwirkung von Aeetylen führt in die Verbindung 
C 2 H0 5 NHg 3 (s. u.) über. 

Verbindung CgloHg^ -ß. Durch Erhitzen von Nitratodimercuriacetaldehyd (S. 606) 
mit Äthyljodid und Äther auf 80° (K. A. Hofmann, B. 31, 2216). — Gelb. Schwillt beim 
Erhitzen stark auf unter Abscheidung von viel Kohle und Bildung eines Sublimats von 
Quecksilber Jodid. Unlöslich in Wasser, verdünnter Salpetersäure, Salzsäure und Kalium- 
jodidlösung. 

Tris-Piydroxymereuri]-acetaldehyd C 2 H 4 4 Hg 5 — OHC*C(Hg-OH) 3 . Bekannt nur 
in Form von Salzen der Typen OHOC(Hg-Ac) 3 und OHCC(<g|>oVHgAc. — Salz- 
saures Salz, Tris-chlormercuri-acetaldehyd C 2 HOG 3 Hg 5 — OHC-C(HgO) 3 . Zur 
Zusammensetzung und Konstitution vgl.: Biltä, Mumm, B. 37, 4420; K. A. Hofmann, B. 
38, 663; Brame, Soc. 87, 428. B. Beim Einleiten von Aeetylen in eine 2,5%ige wäßr, 
Mercurichloridlösung (Bl, M., B. 37, 4419; H., B. 37, 4460; Bi., B. 38, 133; vgl. Keiseä, 
Am, 15, 538). Weißer Niederschlag. Hält hartnäckig etwas Feuchtigkeit zurück (Keiser; 
Bi., M.). Unlöslich in verdünnter Salzsäure und in den üblichen Lösungsmitteln (Kei.; Bl, 
M. ). Zerfällt beim starken Erhitzen in HgCl und Kohle (Keiser). Wird durch Permanganat 
und Schwefelsäure zu Mercurisalz und Kohlensäure oxydiert (Bi., M,). Bildet beim Kochen 
mit starker Salzsäure Acetaldehyd (Keiser ; H., B. 37, 4460). Beim Schütteln mit Chlor- 
wasser entstehen Chlora] und Mercurichlorid (Bi., M.). Liefert mit Jod und Natronlauge 
Jodoform (Bl, M.). Liefert beim Erwärmen mit Kaliumcyanidlösung Quecksilber, Queck- 
silbercyanid und Aldehydharz (H., B. 37, 4460). — Chlorsaures Salz, Chlorato- 

trimercuriacetaldehyd CJIOfilBg s = OHCc(<g|>oVHg*0 -CIO* B. Beim Ein- 
leiten von Aeetylen in wäßr. QuecksÜberchloraÜösung (K A. Hofmann, B. 38, 2001). 
Weißer Niederschlag, Explodiert bei Berührung mit einer Flamme oder mit konz. Schwefel- 
säure. — Salpetersaures Salz, Nitratotrimercuriacetaldehyd C 2 HÖ 5 NHg 3 — 

OHCc[<§|>oVHg-0-N0 2 . B. Man leitet durch die filtrierte Lösung von 20 g Queck^ 

silber oxyd in 70 ecm 30%i£ B!r Salpetersäure und 500 cem Wasser bei 18° Aeetylen mäßig 
rasch 2 Stunden lang; den Niederschlag behandelt man dreimal je 6 Stunden mit 150 cem 
8%iger Salpetersäure bei Zimmertemperatur und wäscht ihn dann mit Alkohol und Äther 
(K. A. Hofmann, B. 31, 2787). Hellgraues Pulver. Verpufft beim Erhitzen (H.). Löst 
sich in 7°/<,iger Salzsäure unter Büdung von Acetaldehyd und wenig Mercurochlorid. Gibt 
beim Erwärmen mit Natronlauge und Ansäuern der Lösung mit Salpetersäure Anhydro- 
tris-[hydroxymercuri]-essigsäure (Bd. II, S- 561). Fast völlig löslich in Kaliumcyanidlösung. 

Anhy dro - 1 etr akis - [hy dr oiymer curi] - chloräth.an C a H 3 jClHg^ = 



(HO ■ Hg) a C— -CGI • Hg ■ OH 



(?). 



Hg 

Salzsaures Salz C 2 CI 4 Hg 4 = (ClHg) 2 C-— -Cd -HgCl (?) ß Durch Kochen T0H 

Äthylalkohol mit Mercurichlorid in Gegenwart von Natriumäthylat oder Natriumacetat; 
der Rückstand wird mit Wasser und dann mit Salpetersäure behandelt (K. A. Hofmann, 
B, 32, 871). — Glänzende Schuppen. — Wird von Kaliumcyanid, Ammoniak oder Alkali- 
laugen geschwärzt. Ein heißes Gemisch von Kaliumcyanid und Natronlauge scheidet metal- 
lisches Quecksilber ab und entwickelt einen starken Geruch nach Alaehydharz. Beim 
Kochen mit Laugen bilden sich Quecksilber, Oxydimercuriessigsäure (Bd. II, S. 560) und 
Anhydro-tris-[hyajroxymercuri]-essigsäure (Bd. II, S. 561), Durch längeres Erhitzen mit 
Quecksilberoxyd und Alkalilauge auf 105—110° entstehen Oxydimercuriessigsäure, Anhydro- 
tris-[hydroxymercuri]-essigsäure und Äthanmercarbid (Bd. II, S. 562). 

Schwefelanalog on der Glyoxylsäure. 

Thioglyoxylsäure CgH^OaS — SHC-C0 2 H. B. Man läßt die wäßr, Lösung von dichlor- 
essigsaurem Natrium und Natriumsulfid einen Tag stehen (Bkünel, BL [3] 15, 134). — 
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Zähflüssig. — Beim Kochen mit Quecksilberoxyd und Wasser entsteht Glyoxylsäure. — 
Pb(C 2 H0 2 S) 2 + 2H 2 0. Amorpher gelber Niederschlag. 

Äthylester C 4 H 6 2 S = SHC'CO a -C 2 H 5 . B. Aus Thioglyoxylsäure, Alkohol und Chlor- 
wasserstoff (Brunel, BL [3] 15, ]35). — Knoblauchartig riechendes ÖL Kp M : 61°. 

2. Oxo-carbonsäuren C a H 4 3 . 

1. JPropanonaäure, a-fkco-äthan-a-carbonsüure, a-Oxo-propionsäure, 
Brenztraubensäure (Pyruvinsäure) C 3 H 4 3 — CHa-CO-CO^H. Wurde von Berzelius 
1830 entdeckt und 1835 beschrieben. 

B. Bei der Destillation von Traubensäure, Weinsäure (BerzeliitS, Ann. d. Physik 36, 
1; vgl. Böttinger, A. 188, 314) oder Glycerinsäure (MoLdenhauer, A. 131, 338), Aus aa- 
Dicblor-propionsäure beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120—150° 
(Beckurts, Otto, B. 10, 2037; vgL Klimenko, B. 5, 477) oder beim Kochen mit Baryt- 
wasser (Be., O.). Beim Erhitzen einer wäßr. Lösung von a.a-Dicblor-propionsäure oder 
a.a-Dibrom-propionsäure mit 1 Mol. -Gew. Silberoxyd oder besser Silbercarbonat (Be., O., 
B. IG, 264; 18, 232, 236). Aus aa-Dibrom-propionsäure durch Kochen mit Wasser oder 
Normalnatronlauge, neben a-Brom-acrylsäure (Lossen, Kowski, A. 342, 132); quantitativer 
Verlauf dieser Reaktion : Lo., Ko. Durch Behandeln von Acetylcyanid mit Salzsäure (Claisen, 
Shadwell, B. 11, 620, 1563). Bei der Oxydation von Milchsäure mit Hydroperoxyd in Gegen- 
wart von Ferrosalz (Fenton, Jones, Soc. 77, 71). Bei der Oxydation von müchsaurem Calcium 
mit Kaliumpermanganat (Beilstein, Wiegand, B. 17, 840). Bei der Oxydation von Aceton 
mit 2%igem Hydroperoxyd in saurer Lösung, neben Aeetonsuperoxyd C 6 H 1S 4 (Bd. I, S. 645) 
und Acetol (PASTtnaEAir, C. r. 140, 1592); in geringer Menge auch bei der Oxydation durch 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung, wenn weniger als 5 Atomgewichte Sauerstoff zur 
Anwendung kommen, neben Kohlendioxyd, Essigsäure und Oxalsäure (Fotjbnier, Bl. [4] 

3, 259). Durch Kochen des aus Aceton und salpetriger Säure erhaltenen, öligen Produktes 
mit Wasser (Sandmeyer, B. 20, 641). Bei der Oxydation von Citraconsäure und Mesacon- 
säure in alkalischer Lösung mit Permanganat, neben Oxalsäure (Fittig, Kohl, A, 305, 48, 
49). Bei der Spaltung von Oxalessigester mit heißer lG°/oiger Schwefelsäure (W. WislicenVs, 
A. 246, 327). Beim Kochen von [p-Brom-phenyl]-cy3tein CeHiBr'S-CHa-CHfNHaJCOjH 
oder j>Brom-phenyl]-mercaptursäure C 6 H 4 Br-S-CH 2 -CH(NHCO-CH a )'COaH mit Natron- 
lauge, neben anderen Produkten (Batjmann, Preusse, H. 5, 322; vgl. Eriedmann, B. Ph. P. 
3, 4; 4, 503). Bei der Hydrolyse von Hornsubstanz (Binderkorn, Mensehenhaar) mit ver- 
dünnter Salzsäure (Mörner, H. 42, 123). — Barst. Man destilliert ein inniges Gemisch 
von je 350 g Weinsäure mit 550 g Kaliumdisulf at (erhalten durch Schmelzen von 90 Tln. 
Kaliumsulfat mit 50 Tln. Schwefelsäure, Pulvern und Sieben der resultierenden Masse) aus 
einem Ölbade bei 230°; Ausbeute 60% der Theorie (Simon, Bl. [3] 13, 335). Man erwärmt 
470 g Kaliumditartrat mit 247 g konz. Schwefelsäure und 290 g Kaliumdisulfat bis zum 
Aufhören der C0 2 -Entwicklung und destilliert dann mit vorgelegtem Kühler; Ausbeute 71 % 
der Theorie (de Jongj, R. 19, 278). Das Rohprodukt wird sofort der fraktionierten Destil- 
lation unterworfen, wobei man die Fraktion 130—180° gesondert auffängt und durch noch^ 
malige Rektifikation reinigt (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Präparate, 
9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 54}. Die aus Weinsäure dargestellte, unter Luftdruck destil- 
lierte Brenztraubensäure enthält häufig Brenzweinsäure; im Vakuum rektifizierte Säure 
ist frei davon (Wolef, A. 317, 22). 

Nach Essigsäure riechende Flüssigkeit. Die völlig reine Säure erstarrt im Kältegemisch. 
F: ca. 13,6° (Simon, Bl. [3] 13, 336). TSiedet nicht ganz unzersetzt bei 165° Völckel, A. 89, 
~68; vgl. indessen Franke, Kohn, Jf. 20, 891). Kp^: 65° (Perkin, Soc. 61, 836); Kp^: 61° 
(Hofer, B. 33, 652). D 4 : 1,2881; D 35 : 1,2649 (Pe.); D«: 1,288 (Vö., A. 89, 67); Di 5 '*: 1,2668 
(Brühl, J. pr. [2] 50, 141). — Mischt sich in allen Verhältnissen mit Wasser, Alkohol und 
Äther (Berzelius, Ann. d. Physik 36, 9), Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Simon, 
Bl [3] 9, 112; Massol, Bl. [3] 33, 335. - n£ 3 : 1,42768; n£' s : 1,43025; n^ 3 : 1,44110 (Brühl). 
Latente molekulare Schmelzwärmer Massol. Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, 
Soc. 61, 836. Elektrokapiüare Funktion: Gouy, A. eh. [8] 8, 330. Elektrisches Leitver- 
mögen: Ostwalt, J. pr. [2] 32, 330; vgl. Ph. Ch. 3, 192. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k (berechnet): 5,6 X 10^ 3 (Hantzsch, Miolati, Ph. eh. 10, 8). Geschwindigkeit 
der Rohrzuckerinversion durch Brenztraubensäure: Ostw., J. pr. [2] S9, 398. Verhält sich 
beim Titrieren wie eine einbasische Säure (Astrttc, Mürco, C. r. 131, 944). Neutralisations- 
wärme: Simon, Bl [3] 9, 112; Massol, Bl [3] 33, 336. 

Über ein aus sirupöser Brenztraubensäure durch Reiben mit einem Platindraht erhaltenes 
Trimeres vom Schmelzpunkt 92° vgl. Massol, Bl. [3] 33, 336. Brenztraubensäure zersetzt 



Syst. No, 579.] BRENZTRAUBENSÄURE. "609 



sich spontan bei gewöhnlicher Temperatur entsprechend der Gleichung: 2C 8 H 4 3 = C 6 H 6 5 
4-H 2 unter Bildung der a-Keto-y-valerolacton-y-carbonsäure 



OC -CH a -C(CH 3 ) ■ COaH 



OC 

(Wolfe, A. 317, 1; de Jong, R. 20, 91); diese Umwandlung wird etwas beschleunigt durch 
Zusatz geringer Mengen konz. Schwefelsäure oder durch .Behandein mit Chlorwasserstoff 
(Wo.; de J., B. 20, 90) oder mit starker Salzsäure (de J.). Über spontane Umwandlungen 
der Lösungen des brenzt raube nsauren Ammoniums s. S. 610. Die Salze der Brenztrauben- 
säure gehen spontan in kalter wäßr. Lösung, rascher bei Gegenwart bestimmter Konden- 
sationsmittel wie Kaliumcyanid, Kaliumhydroxyd, Bariumhydroxyd, Ammoniak, Zink- 
aalzen oder -Bleisalzen (namentlich Acetaten), in Salze der Parabrenztraubensaure (S. 612) 
über (Wolit, A. 305, 155, 161): über ein hierbei auftretendes Durchgangsprodukt („Meta- 
brenztraubensäure")'vgl. de Jostg, B. 21, 299. — Durch anhaltendes Erhitzen von Brenz- 
traubensäure bis auf 170° werden Essigsäure, Kohlendioxyd, a,a'-Dimethyl-furan-0-carbon- 
säure und etwas Citraconsäure gebildet (Böttingeb, B. 9, 671, 837, 1823; A. 188, 303); 
Brenzweinsäure entsteht hierbei höchstens in sehr geringer Menge (Wolff, A. 317, 23). — 
Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf Brenztraubensäure in Gegenwart von 
Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 688. Bei der Elektrolyse der wäßr. Losung des brenz- 
traubensauj?en Kaliums entstehen an der Anode Diacetyl, Essigsäure und Kohlendioxyd 
{ Hofer, B. 33, 650), Bei der elektrolytischen Oxydation der Brenztraubensäure in alko- 
holischer Lösung bei saurer und alkalischer Reaktion wurden gefunden: Aeetaldehyd, 
Essigsäure und Essigester, bei der elektroly tischen Reduktion unter analogen Bedingungen : 
Milchsäure (Rockwell, Am. Sog. 24, 719). Bei der elektrolytischen Reduktion in schwefel- 
saurer Lösung entsteht Milchsäure (Tafel, Friedrichs, B> 37, 3187}. — Mit konz. Salpeter- 
säure entsteht bei sehwacher Erwärmung Oxalsäure (Oecksneä de Conutgk, C. 1906 I, 
449); verdünnte Salpstersäure oxydiert nach Oechsner de ComscK zu Kohlendioxyd 
und wenig Ameisensäure,* nach Böttustgee, {A. 188, 299) zu C0 2 und Oxalsäure. Chromsäure 
wird von Brenztraubensäure reduziert (Oe. de C.) unter Bildung von C0 2 und Essigsäure 
(Böttingek, A. 188, 299); dieselben Reaktionsprodukte entstehen bei der Einw. von 
Hydroperoxyd (Holleman, B. *S3, 169). Brenztraubensäure reduziert ammoniakalische 
Silberlösung unter Spiegelbildung (Beilstein, Wiegand, B. 17, 841). Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser und Silberoxyd glatt in C0 3 und Essigsäure (Beilst., Wie. ; vgl. Denis, Am. 
38, 585- Oe. de C , C. 19061, 449); ebenso wirkt Quecksüberoxyd (Oe. de- C). Wäßr. 
Lösungen von Goldchlorid und seleniger Säure werden von Brenatraubensaufe bei gelindem 
Erwärmen reduziert (0e. de C). Mercurinitratlösung wird in der Wärme vollständig, Mercuri- 
ohlorid zu Kalomel reduziert (Oe. de C.) Eine verdünnte wäßr. Lösung von Uransulfat 
wird beim Kochen reduziert (Oe. de C.)- Beim Kochen mit einer mäßig konz. Lösung von 
Urannitrat entsteht deutlich Kohlendioxyd (0e. de C). — Brenztraubensäure wird von 
Natriumamalgam (Wislioenus, A. 126, 227) oder Zink und Essigsäure (Debus, A. 127 , 332) 
in Milchsäure übergeführt. Diese entsteht auch beim Kochen von 3 Mol.- Gew. Brenztrauben- 
säure mit V2 Mol.- Gew. P 2 L und etwas Wasser (Wis.), Beim Einleiten von Jodwasserstoff 
in Brenztraubensäure entstellt Propionsäure (Wis.). Zink, mit einer alkoholischen Lösung 
von Brenztraubensäure in Berührung, erzeugt Milchsäure und Dimethyl Weinsäure C ß H 10 O 6 
(BöTTiNGER, A. 188, 315). — Verhalten von Brenztraubensäure gegen Clüor und gegen 
Phosphorpentachlorid: Klimenko, B. 3, 465; Seissl, A. 249, 298. Brenztraubensäure 
addiert bei 0° 1 Mol,- Gew. Brom unter Bildung von a.jS-Dibrom-a-oxy -Propionsäure CHjBr* 
CBrlOHJ-COjjH (S. 624) (Wis., A. 148, 208). Beim Erhitzen von Brenztraubensäure mit 
Brom und Wasser entstehen je nach den Mengenverhältnissen Mono-, Di- oder Tribrombrenz- 
traubensäure (Wichelhaus, B. 1, 265; A. 152, 264; Grimaux, Bl. [2] 21, 390; Böttinger, 
B. 14, 1236 Anm 1). Bei der Einw. von 2 Mol. -Gew. Brom auf 1 Mol. -Gew. Brenztrauben- 
säure in wäßr. Lösung im geschlossenen Rohr entsteht bei länger fortgesetztem Erhitzen 
auf* 100° Pentabromaceton (Wichelhatjs, A. 152, 260). — Mit neutralen und sauren Sulfiten 
bildet ^Brenztraubensäure Additionsprodukte (S. 614): Clewing, J. pr. [2] 17, 241; DE Jong, 
R. 20, 87; 21, 308). Reaktion von Brenztraubansäure mit Natriumthiosulfat : Böttinger, 
.B, 15, 892. Brenztraubensäure entwickelt bei gelindem Erwärmen mit "konz! Schwefelsäure 
CO und in geringen Mengen C0 2 (Bistrzyoki, v. Siemiradzki, B. 39, 58; Obchsner de 
Coninck, G 1006 1, 449). Zerfällt beim Erhitzen mit 10 %iger Schwefelsäure im geschlossenen 
Rohr auf 150° in C0 3 und Aeetaldehyd (Beilstein, Wieganü, B. 17, 841), Beim Erhitzen 
von Brenztraubensäure mit Salzsäure auf 100° entstehen CO a und Brenzweinsäure (Clermont, 
Bl [2] 19, 104; B. 6, 72; Wolff, A. 317, 23; de Jong, R. 21, 200), aber keine Mesaconsaure 
(de J.); als Zwischenprodukt entsteht wahrscheinlich a-Keto^-valerolaoton-y-carbonsäure 
(Wolff). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende alkoholische Lösung von 
Brenztraubensäure entstehen CO^ Essigester und andere Produkte (Böttinger, A. 188, 
308). — Trockner Schwefelwasserstoff addiert sich an Brenztraubensäure unter Bildung 
der Säure [CH 3 -C(OH)(C0 2 H)-] 3 S (S. 626) (de Jong, B. 21, 297). Sättigt man eine wäßr. 
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Lösung von Brenztraubensäure mit H a S bei 60— 70 p , versetzt mit konz. Salzsäure und laut 
dann mehrere Tage stehen, so wird Trithiodilaktylsäure [CH 3 -CH(CO^H)S] 2 S(S. 293) erhalten 
(LovicN, J. pr. [2] 29, 376; 47, 174). Beim Erhitzen von Brenztraubensäure mit überschüssigem 
Ammoniumhydrosulfid im geschlossenen Kohr auf 110° entsteht Thiomilchsäure(S. 289) (Böt- 
tlnger, B. 18, 486). — Wird Brenztraubensäure allmählich mit Ammoniumcarbonat neutra- 
lisiert» so bildet sich (durch Einw. von freier Brenztraubensäure auf ihr Amnioniumsalz) a-Acet- 
amino-propionsäure; um das Ammoniumsalz der Brenztraubensäure zu erhalten, muß man die 
zur Neutralisation nötige Menge Ammoniumcarbonat auf einmal zufügen (de Jong, R. 18, 
264, 299; vgi. auch de J„ R. 23, 135). Über zwei Verbindungen C 6 H u O s N, welchtbei der Einw! 
von Brenztraubensäure auf ihr Ammoniumsalz entstellen» vgl. B, 61$. Bei —10° reagieren 
Brenztraubensäure und Ammoniak in alkoholischer Lösung unter Bildung von brenztrauben- 
saurem Ammonium (de Jong, i?. 23, 1 39). Bei der Eihw. von alkoh. Ajnmoniak auf eine alkoh. 
liösung von Brenztraubensäure bei gewöhnlicher Temperatur entsteht ein Niederschlag, in dem 
nach i>e Jostg {R. 23, 139) die Ammoniumsalze von Brenztraubensäure und a-Keto-y-amino- 
butan-ct.y-dicarbon säure neben anderen Produkten enthalten sind. Bei der Eiuw. von wäßi. 
Ammoniak auf Brenztraubensäure bei gewöhnlicher oder erhöhter Temperatur entstehen a~ 
Keto-y-amino-butau- a.y-dicar bonsäui« und 2-Methyl -pyridindicar bonsäure - (4.6) ( Uvitonin - 
-säure) (Syst. No. 3280) (de J.; vgl. Bött., A. 188, 329). Dieselben Reaktionen vollziehen 
sich auch in Lösungen von brenztraubensaurem Ammonium (de J.). — Brenztraubensäure 
liefert mit Hydro xylamin a-Isonitroso- Propionsäure {Nachweis von Brenztraubensäure) 
(V. Meyer, Janny, B. 15, 1527). Aus Brenztraubensäure und Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Lösung entsteht Hydrazipropionsäure CHVC^NJH^'COaH (Syst. No. 3641) (Guetius. 
Lang, J. pr. [2] 44, 555), — Brenztraubensäure gibt beim Erhitzen mit überschüssigem 
festem Kauumhydroxyd auf 250—270° vorwiegend C0 3 neben geringen Mengen Essigsäure 
und Propionsäure (Nm*, A. 335, 301). Beim Glühen von brenztraubensaurem Calcium mit 
Calciumhydroxyd entstehen Aceton und etwas Acetaldehyd (BUnbiot, Bl. [2] 43, 417: 
45, 81). Beim Erwärmen mit Barytwasser oder Natronlauge Hefert Brenztraubensäure 

MethyJcunydrotriineainsaure - , che bei langeiem Kochen 

H : ( ^(CO a H) • CH 2 
mit Barytwasser durch Abspaltung von 00 2 und Wasserstoff langsam in 5-Methyl-benzol- 
1.3-dicarbonsäure (Uvitinaaure) und verwohiedene tetrahydrierte aromatische Säuren übergeht 
(Wolfe, Hetp, A> 305, 127; vgl. Eink. .4. 122, 185; Böttinger, A. 172 ? 241, 253; 188. 
313; 208,129), sowie Oxalsäure (Bamberger, A, 288,137; Wo,, H.). — Brenztraubensäure 
verbindet sich mit Phosphor Wasserstoff zu einer Verbindung C 9 H,0 6 P (s. S. 613) (Messinger. 
Engels, B. 21, 2919). Brenztraubensäure und Phosphorpentasulf id : Böttinger, B, XL 
1352. — Verhalten gegen Mercuriaalze : Ley, B. 33, 1013. 

In Gegenwart von viel konz. Schwefelsäure und bei niedriger Temperatur verbindet sich 
BrenztraubenBäure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen CnHgn-t 1 , unter Wasseraustritt 
zuDiaiylpropionsäurenCH 9 CR 2 *CO a H (Bötunger, B. 14, 1595). Während o- und m-Xylol, 
wie angegeben, reagieren, fülirt jedoch die Kondensation mit p-Xylol zu Dimethyl-atropa- 
säure (CH^)AH s -C(:CH a )CÖfcH (Bistrzyoki, RErtrrKE, Ä. 38, 839). — Mit 2 Mol. Phenolen 
kondensiert sich Brenztraubensäure in Gegenwart von Schwefelsäure ebenfalls unter Wasser- 
austritt zu Verbindungen CH 3 -C(R-OH) 2 -CO a H (Bö., B. 18, 2071, 2404; vgL Homolka, 
B. 18, 989). Brenztraubensäure spaltet beim "Erhitzen mit tertiären Alkoholen diese glatt 
in Wasser und Äthylen-Kohlenwasserstoff (Bouyeault. G. r. 138, 985). Brenztraubensäure 
verbindet sich sehr leicht mit Mercaptanen zu Verbindungen vom T^ypus CH 3 C(S'R)(OHV 
00^11, z, B, mit Phenylmercaptan zu a-Oxy-a-phenylthio-propionsäure (Battmanst, B. 18. 
. 263). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in das Gemisch von Brenztraubensäure und 
Mercaptan entstehen Mercaptole; CH 3 -CO-CO a H + 2C a H 5 -yH = OB^QS-cm^-COfi 
4-H 2 (Bau., B. 19, 1787; Posner, B. 32,2801). — Mit Paraformaldehyd und konz. Schwefel- 
säure entsteht die Säure H0 2 C-C0*CH<££ 3 >CH'CO'CO 4 H (Syst. Nr. 1353a) (Kalt- 
wasser, B, 20, 2273). Beim Erwärmen mit Formaldehyd-Lösung und Ätzkalk entsteht dat> 
Lacton der Säure (HOCH 2 ) 3 CCH(OH)C0 2 H (HosaeuS, A, 276, 79). Beim Kochen einee< 
^misches von Brenztraubensäure und Aldehyden mit Barytwasser entstehen neben Oxal- 
säure symni. Monoalkylderivate der Iso Phthalsäure, %. B. mit Propionaldehyd symm. Äthyl- 
i.^ophthalsäure (Doebner, B. 23, 2378; 24, 1746). Dagegen kondensiert sich Glyoxylßäure 
bezw. ilir Diacetat HO 2 C 'CH(0 -CO CH a } B mit Brenztraubensäure in alkalischer Lösung 

CH-C(COJI):C-CH-00 2 H 
zu Phthalidtticarbonsäure •• • >0 (Syst. No. 2622) (Doe.. .4. 311, 136). 

OT>c(cqja):C.<X) 

Beim Eintragen von Brenztraubensäure in mit Ammoniumcarbonat neutralisierte Glyoxyl- 
säure entsteht Acetursäure CH-a-CONH-CHs-COaH (Erlenmeyeb jun., B. 36, 2526). 
Sättigt man ein gekühltes Gemisch von 1 MoL-Gew* Brenztraubensäure und 1 MoL-Gew. 
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Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff, so erhält man vorwiegend die ölige Cinnamoylameisen- 
säure C fi H 5 -CH:CHC0 COaP (Chaisen, Clafabede, ä 14, 3472; vgl. auch Baeyer, 
Dbewsen, B. 15, 2862); bei Anwendung von 2 Mol. -Gew. Benzaldehyd auf 1 Mol. -Gew. 
Brenztraubensäure entstehen daneben in größerer Menge a-Keto-/J-benzyliden-y-phenyl-y-bu- 

H 'CH* 

tyrolacton * 5 i NCO (Erlenmeyeb jun,, B. 32, 1450) und eine Verbindung 

CgHg * OH t C ■ C ü 

2 v 6 5 B w - v G *^0 (?) (s, bei Benzaldehyd, Syst. Nr. 622) 

(Ehl. jun., i?. 34, 817). Bei der Kondensation äquimolekularer Mengen Brejiztraubensäure 
and Benzaldehyd in kalter alkalischer Lösung entsteht feste Cinnamoylameisensäure 
(Ebl. jun., B. 36, 2527). Brenztraubensäure liefert mit o-Phthalaldehyd in alkalischer Lösung 

x r* TT 

die Säure CeH 4 <Jlä >CH-COC0 2 H neben o-Phenylen-£j3-naphthylenketon - 6 * )CO 

(Thiele, Schneider. A. 369, 287), Brenztraubensäure kondensiert sich in Eisessiglösung 
mit Aceton in Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu der Säure H0 2 C-C(CH a ):CH-CO-CH: 
C(CH 3 )-C0 2 H bezw. deren Anhydrid C e H s 4 (Doebner, B. 31, 681). — Bei raschem Erwärmen 
von Brenztraubensäure mit 4—5 Ttn. Essigsäureanhydrid und 5Tln. entwässertem Natrium- 
ucetat auf 160—180° entsteht unter CO r Entwicklung Crotonsäuie (Homolka, B. 18, 987). 
Böttingee {B. 13, 1969) erhielt bei 3-stündigem Erhitzen von 1 Tl. Brenztraubensäure mit 
1 Tl. Natriumacetat und 2 Tln. Essigsäureanhydrid auf 140° ein Produkt, das beim Kochen 
mit Soda. a.a'-Dimethyl-fiuun-/^carbonsäure lieferte. Beim Erhitzen von Brenztraubensäure 
mit beiTksteiusaurem Natrium auf 110° entsteht aa'-Dimethyl-furan-jS-carbonsäure (Fettig. 
Pakkeb, A. 267, 212). Mit berusteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid entsteht bei 110° 
Dirne thylmaleinsäureanhydrid, mit brenz weinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid bei 
140° Methyläthylmaleinsäureanhydrid (Fi., Pa., A. 267, 204, 214). — Brenztraubensäure 
liefert mit Harnstoff in wenig Wasser aa-Diureido-propionsäure (s. S. 615) (Simon, O. r. 133, 
587). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Brenztraubensäure auf 100° erhält man Pyvuril 

()C<^ H '^ CHs) ' KH ' C0 ' NHa (?) (Geimaux. ,1. <*. [5] 11, ;S74), Mpyruvintriureid 
NH-CO 



,NHC(CH 3 )NH 
0C< NHC0 



CO (?) (Gr.) und höhere Kondensatiousprodukte {Gr., A. eh. [5] IL 



384; Bl f [2] 42, 157). Versetzt man eine Lösung von Hainstoff in konz. Salzsäure mit Brenz- 
traubensäure, so krystallisiert Dipyruvintriureid aus (Simon, C. r. 136, 507). — Läßt man 
Brenztraubensäure mit dem doppelten Volum höchst konz. Blausäure und einigen Tropfen 
Salzsäure einige Zeit stehen und erwärmt dann mäßig auf dem Wasserbade, so erhält man 
nach Böttinger (A. 188, 327) ein Produkt, das beim Kochen mit Alkalien Ammoniak ent- 
wickelt und bei der Behandlung mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbade unter CO a -Ent- 
wicklung Milchsäure liefert. Tröpfelt man Brenztraubensäure (1 Mol. -Gew.) auf gekühltes 
Kaliumcyanid (etwas mehr als 1 Mol. -Gew.), versetzt dag gebildete Qyanhydrin in der Kälte 
vorsichtig mit rauchender Salzsäure und kocht mit konz. Salzsäure unter BüekfluB, so ent 
steht a-lsoäpfelsäure CH 3 -C(OH)(CO a H) Ä (Pommebehne, Ar. 237, 168; vgl. Bö., B. 14, 88; 
PusCH, Ar. 232, 206). Das Kaliumsalz des Cyanhydrins der Brenztrauben^änre CH n - 
G(0H)(CN)-C02K +C 2 H 5 -OH läßt sich erhalten durch Einw. von Brenztraubensäure (1 Mol.- 
Gew.) auf eine kochende alkoholische Suspension von Kaliumcyanid (1 Mol,-Gew ) (Bö-, B. 
14, 87; Gebson, B. 19, 2963; Pom., ^lr. 237, 164); es wird durch Kochen mit konz. Salz- 
säure zu Isoäpfelsäure verseift (Pommebehne, Ar. 237, 166). — Brenztraubensäure gibt beim 
Erwärmen mit Hippursäure in Gegenwart -von Natriumacetat und Aoetanhydrid die Verbin - 

HO^-C{CH s ):C-N:C-C e H 5 
düng An A ( SyHt ^°* 433 °) (Eblenmeyer jun., Arbenz, A. 337, 302). 

CO- 

Trägt man Phenylcyanid in ein kaltes Gemisch von Brenztraubensäure und konz. Schwefel- 
säure ein, so entsteht a.a-Bis-[benzoylamino]- Propionsäure (C B H 5 -CO'NH) ä C(CH 3 )-C0 2 H 
(Böttinger, B. 14, 1599). — Bei der Reaktion zwischen Brenztraubensäure und Anilin in 
kalter ätherischer Lösung entstehen Brenztraubensäureanil CH 3 -C(:N-C fi H 5 )-COs»H, 2-Methyl- 

, , , ,C(CO„H):CH 

chinolin-carbonsäure-(4) CßH^ T ( und 2-PheuylimiiKj-4-phenyianihio-pentaii- 

säure CH 3 *CH(NH-C«H 5 >-CH s -C(:N-C 6 H 5 )-CO<äH; der Verlauf der Reaktion ist jedoch bei 
den verschiedenen aromatischen Aminen kein gleichartiger (Simon, A. eh. [7] 0, 457; vgl. 
BörriNGEB, A. 188, 336). Kondensation von Brenztraubensäure mit Dimethylanilin in 
Gegenwart von Chlorzink: Homolka, B. 18, 988. Brenztraubensäure reagiert mit p-Amino- 
phenol in alkoholischer Lösung unter Bildung von Brenzweinsäure4P" ox y - P^ n y^"i m id 

39* 



HC 
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CH 3 CH ■ CO N 

■ ^NC 6 H 4 OH; bei der Einw. auf p-Anisidin können entstehen N.N'-Bis- 

[p-methoxy-phenyl]-brenzweinsäurediamid und Brenztraubensäure- [p-methoxy -phenyl]-imid 
CH 3 ;C(CO^):NC 6 H 4 OCH 3 (Giuefrida, Chimienti, G. 34 II, 262}. Durch Einw. von 
Anüin (oder paraalkylierten Anilinen) und Formaldehyd auf Brenztraubensäure entstehen 
unter Entwicklung von C0 2 die ,,HydrogIaukoninsäuren lt . z. B. aus Anilin die Säure 

r >C(COaB):CH 1 ' 

C 6 H 3 . ' (Syst. No. 3931). die bei der Oxydation Beizenfarbstoffe, die 

AH CH-CHajg 

sog. „Glaukoninsäuren", liefern (Doebner, B. 31. 686). Bei der Reaktion zwischen Brenz- 
traubensäure, Aldehyden B-CHO und aromatischen Aminen entstehen 2-Alkyl- (bezw. 2-Arvl)- 

C7CQ HVCH 
chinolin-carbonsäuren-(4), z. B. C 8 H 4 ' 2 ' ■ oder Imide von Diketopyrrolidinen 

a --=C • C B H- 

Ar-N:C 0H 2 

1 ^ * „ « (Doebner, A. 242,265; 249,98; vgl.: v. GarzarOlli-Turnlackh, 
OC — N( Ar)— CH • R 
M. 20, 487; Simon, A. eh. (8) 12, 17; C\ r, 144, 1275; Borsche, B. 41, 3884). Die Reaktion 

mit Benzalanüin führt zu „ 2 (Schiff, Gigli, B. 31, 1310). Brenz- 

OC-N(C e H 6 )-CH-C ß H fi \ 
traubensäure liefert mit 3.4 Diamino-toluol in wäßr. Lösung 3-Oxy-2-methyl-toluchinoxaHn 

,N:OCH 3 
CH 3 -C 6 H 3 / ^ (Hinsberg, A. 237, 351). — Selbst stark verdünnte, wäßr. Brenz 

traubensäure-Lösungen geben mit Phenylhydrazin einen Niederschlag von Brenztraubensäure - 
phenylhydrazon (Syst. No. 2048) (charakteristisch) (E. Fischer, Jourdan, B. 16, 2241; 
E. F., B. 17, 578), Brenztraubensäure und ihre Ester geben mit alkalischer Benzoldiazonium- 
lösung Formazylglyoxylsäure C 6 H 5 NH-N:C(N 2 C fi H 5 )CO-CO a H (Syst, No, 2092), Benzol - 
azoformazyl C^H 5 *NH- N:C(N 3 'C 8 H 5 ) 2 und Oxalsäure (Bamberger, Müller, B. 27, 149; 
J. pr. (2) 64, 207). — Reaktion der Brenztraubensäure mit «-Methyl-indol: K Fischer, 
A. 242, 378. 

FarbenreaHionen, Nachiveis und Bestimmung der Brenztraubensäure. Eine mit Kali- 
lauge versetzte Lösung von Brenztraubensäure gibt mit konz, Nitroprussidnatrium- Lösung 
violette Färbung; desgl, die Salze und die Ester der Säure, Wird Ammoniak statt Kali- 
lauge angewandt, so bildet sich eine für die Säure charakteristische violettblaue Färbung, 
welche mit Kalilauge in Dunkelrot, mit Essigsäure in Blau übergeht (Simon, C, r. 125, 534). 
Brenztraubensäure färbt ätherische Eisenchloridlösung deutlich rot (v. Garzaeolli-Turn- 
Laokh, M. 20, 478): Brenztraubensäure gibt mit a- oder /J-Naphthol in konz. Schwefelsäure 
eine gelbe bezw. rote, beim Erwärmen in Orangerot bezw. Blau umschlagende Färbung 
(Alvarez, Chem. JV. 91, 209; BL [3] 33, 716; G. 35 II, 435). Mikrochemischer Nachweis der 
Brenztraubensäure: Behrens, Ch. I. 26, 115^. — Quantitative Bestimmung als Phenyl- 
hydrazon: de Jong, R. 19. 280. 

Salze der Brenztraubensäure: Berzeliuh, Ann. d. Physik 36, IL Die Salze der Brenz- 
traubensäure krystallisieren, wenn sie in der Kälte bereitet worden sind (Berz.). Sie werden 
in wäßr. Lösung durch EerrosuUat rot gefärbt (Berz.). 

NH 4 C 8 H 3 O ä . Nadelchen. Sehr leicht löslich in Wasser (DE Jüntg, R. 19, 299). - 
NaC 3 H 3 3 . Tafeln. Löslich in Wasser, sehr wenig in siedendem absoluten Alkohol (Berz.). 
Bildungswärme, Lösungswärme: Massol, Bl [3] 33, 336. — AgC a H 3 3 . Schuppen, sehr 
wenig löslich in Wasser (Berz.). — Das Kxipfersalz ist farblos und schwer löslich, wird aber 
beim Trocknen über Schwefelsäure hellblau und hat dann die Zusammensetzung Cu(C s H 3 3 ) 2 
4-H a O (Berz.). — Ca(C a H 3 3 ) 2 . MonokUne (B&ezika, Jf. 6, 471) Krystalle. Unlöslich in 
Alkohol (JowANOwrrsciff, M. 6, 441). — Sr(C 3 H 3 3 ),> -f 2 H s O. Schuppen (Berz.). — 
Ba(C 3 H 3 3 ) 2 + H 2 0. Schuppen. Wird bei 100° wasserfrei (Berz.). ^ Zn(C 3 H 3 3 ) 2 + 
3H a O. Schwerlösliches Pulver (Berz.). - Pb(C 3 H 3 3 } 2 + H a O. Nadeln (de Jong, B. 21, 
307). Wird bei 100° gelb (Berz,; vgl. Moldenhafer. A. 131, 338). 

Umwandlung syroduhte der Brenztraubensäure von unbekannter Konstitution, 

Parabrenztraubensäure C„H g O e bezw. C 6 H B § + H 2 0.' Zur Konstitution vgl.: 
de Jong, R. 20, 371; Wolfe, A* 305, 155. Ist nicht identisch mit a-Keto-y-valerolacton 
7-earbonsäure (Wo., A. 317, 6). — & Die Salze entstehen langsam durch spontane Umwand- 
lung der brenztraubensauren Salze in kalter wäßr. Lösung, rascher bei Gegenwart kleiner 
Mengen von Kondensationsmitteln, wie KCN, KOH oder BaCOH> 2 (Wo., .4. 305, 154; vgl. 
Mulder, R. 12, 87; 13, 394; 14, 297). Das Bariumsalz entsteht aus brenztraubensaurem 
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Barium durch 25-tägiges Stehenlassen in konz. Lösung (1:10) oder allmähliches Auflösen 

in wenig siedendem Wasser (de J., B. 21, 299). — Die aus dem Bleisalz abgeschiedene freie 

Säure bildet einen dicken Sirup der Zusammensetzung C ö H fi O fl (Wo., Ä. 317-, 9), — Die aus dem 

Bariumsalz BeC 6 H ß O Ä + 3V2H 2 durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzte, sirupförmige 

Säure gibt mit salzsaurem Phenylhydrazin kein schwer lösliches Hydrazin (Wo., A. 305, 

162}. Sie zersetzt sich schon beim Erhitzen auf 70° und verkohlt zum größten Teüe bei der 

trocknen Destillation (Wo.. A. 305, 163). Bei kurzem Kochen ihrer alkalischen Lösung 

wird Brenztrauben säure gebildet; beim Erwärmen mit konz. Natronlauge entsteht neben 

rllJ H0 2 OC 0H 2 ^C(GrL)-CO 2 H 

Oxalsäure Methyldihydrotnmesmsaure - • (Wo,. A. 305 

163), - CuC fi H O 6 + H 2 (Mt/lder, B. 12, 87). - CaC 6 H e 6 + aq. Wurde meist mit 4, 
bisweilen auch mit 3V 2 H 2 erhalten. Verhält sich wie das Salz BaC s H 8 6 + Z^HzO (s. u ), ist 
aber in Wasser leichter löslich als dieses (Wo., A, 305, 160). — BaC 6 H 6 6 + H 2 (bei 110°). 
Sehr hygroskopisch. Sehr wenig löslich in Wasser (Mrj., B. 13, 393). — BaC 6 H 6 6 -f 37 4 H 2 
(Wo,, A. 305» 157). Weiße kleinkörnige Masse. Wird im Vakuum oder bei 118° wasserfrei 
und ist dann" sehr hygroskopisch. Schwer löslich in Wasser und verdünnter Essigsäure, 
leichter in Natriumacetatlösung, sehr leicht in Salzsäure. Beim Kochen mit Wasser oder 
verdünnten Alkalien wird teilweise Brenztraubensaure regeneriert. — BaC 6 H 6 6 +4H a O 
(de J., B. 20, 373; 25, 229), Verliert über HjjSOj 3 Mol. H 2 (de Jong, B. 25, 229). Ist gegen 
Wasser bei gewöhnlicher Temperatur beständig {de J., B. 21. 300). Beim Kochen in wäßr. 
Lösung entsteht quantitativ brenztraubensaures Barium (de J., R. 20,381; 21, 196). Reagiert 

GH -CfOÖoITi — O 

mit Kaliumcyanid unter Bildung des Lactons 3 , (de J.. i?. 25 

^ * CH i -CtOH)(CO a H)-CO * ' 

230). - BaG 6 H e O ß + 4V a H 2 (Wo., A. 305, 159). B. Entsteht aus dem Salz mit 3V a H 2 
durch Behandehi mit verdünnter Essigsäure und unterscheidet sich von diesem dadurch, 
daß es erst bei anhaltendem Kochen mit Wasser sehr kleine Mengen Brenztraubensaure 
zurückbildet. Verliert im Vakuum 3V 3 H s und ist dann wahrscheinlich identisch mit dem 
Salz von Mitldee (s. o.). — Zinksalz, Täfelchen oder körniges Pulver. Sehr wenig löslich 
in Wasser (Wo.. A. 305, 161). - PbC 6 H 6 6 + 3 H 2 (Wo., A. 317, 9). Kleine Tafeln (aus 
verdünnten Lösungen) (Wo,. A. 305, 161). 

Säure C 5 H ö 5 . Dar$t. Man läßt 10 g Brenztraubensaure allmählich zu 10 g fein gepulver- 
tem Cyankalium fließen, fügt dann unter Kühlung 12 ccm rauchende Salzsäure hinzu, gießt 
das Gemisch in eine Lösung von 20 g Barythydrat in 250 ccm Wasser und kocht mehrere 
Tage lang bis zum völligen Verjagen des Ammoniaks (Pxtsch, Ar. 232, 210; vgl. Bötttnger, 
B. 17, 144; vgl. auch Pommebehne, Ar. 237, 161). — Rhomboederähiüiche Krystalle (aus 
Wasser) mit 1 H 3 0. Schmilzt wasserhaltig bei 95°, wasserfrei bei 162° (unter Zersetzung). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und' Äther. — Ag 2 C 5 H 4 0- 4- 2H a O. Krystallpulver. Schwer 
löslich in Wasser. — BaÖ s H 4 5 + 4H a O. Krystallpulver. Unlöslich in Wasser. 

Verbindungen CeH^OsN. B. Bei der Einw. von Brenztraubensaure auf ihr Ammo- 
niumsalz entstehen neben a-Acetamino-propionsäure (Syst. No, 365) zwei Säuren C ft H„0 K N 
(DE dW B. 19, 302). * n * 

I^Nadeln. Zersetzt sich bei 220°. - Ag 2 CeH 9 5 N -bHjjO (über H a S0 4 wasserfrei). - 




Pyvuril CACyST* - G(y \ NH ^ (?) h, Syst. No. 3774. 

t,- ■ * • - A njj axt _ NHC(CH 3 )NH CONHC(CH 3 }NH x 

Dipyruvintnureid C^Oft = CO ^ ^ 00--— NH^ C ° {?) 

<. Syst. No. 3774. 

CH a -C- 



Verbindung C fl H 9 O a P 



1^0 
CO 



P (?), B. Man leitet in eine ätherische Brenz- 



traubensaure- Lösung einen starken Strom von HCl und einen langsamen Strom von 
PH 3 (Messingek, Engels, B. 21, 2919). — Nadeln. Sublimiert, ohne zu schmelzen, in langen 
dünnen Fäden. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Ligrom. Unzersetzt löslich in Essigsäure. — Löst sich in Alkalien unter Zersetzung. Zerfällt 
beim Kochen mit* Wasser in Brenztraubensaure und PH 3 . Beim Behandeln mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff oder mit Benzoylchlorid wird Phosphor abgeschieden. Verbindet sich 
direkt mit 2 Mol. Anilin, mit 2 Mol. Toluylendiamin, mit 3 MoL Phenylhydrazin. 
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Verbindung C^H^NaP = C 9 H 9 8 P+2C 6 H 5 'NH 2 . B. Man verteilt die Verbin- 
dung CjHaOaP (S. 613) in Alkohol und tröpfelt 2 Mol.- Gew. Anilin hinzu (Messingeb, Engels, 
B. 21, 2923), — Kristalle (aus Alkohol). F: 158°. Unlöslich in Wasser und Äther, sehr wenig 
löslich in kaltem Alkohol. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die ätherische Suspension 
oder die alkoholische Lösung findet Zersetzung unter Abscheidung von rotem Phosphor 
und Bildung einer phosphorfreiet} Verbindung statt. Mit Phenylhydrazin entsteht eine 
Verbindung C^H^OaNg. 

Verbindung C aa H2 9 6 N 4 P = C fl H 9 O 6 P + 2 C 7 H M N 2 . B. Aus der Verbindung C»H 8 B P 
{ S. 613) und einer alkoholischen Lösung von 2 Mol. -Gew. Toluylendiamin (Messinges, Engels, 
B. 21, 2924). — Krystallinisch. Schmilzt bei 178° unter Zersetzung. 

Verbindung C,,Hj S OAP = C fl H.O fi P + 3C G H 5 -NH-NH t B. Aus der Verbindung 
UjjHgO^tS. 613) und einer alkoholischen Lösung von 3 Mol.- Gew. Phenylhydrazin (Messinges, 
Engels, B. 21, 2921). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. Wenig löslich in kaltem Alkohol. 
fast unlöslich in Äther. 

Funktionelle Derivata der Brenztraubensäure, 

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Carbonylfunktion 

entstanden sind. 

Anhydro-bis-lu-u-dioxy-propionsäure], o.a'-Diosy-diäthyläther-a.a'-dicarbon- 
säurö CjHj O, = [CH 3 C(OH)(C0jl)] B O. ß. Man erwärmt das Kaliumsalz der a'-Chlor- 
a-oxy-diäthytäther-a.a'-dicarbonsäure H0 2 C ■ CC1(CH 3 ) ■ O • C(OH) (CH a ) ■ COjH ( s. u. ) mit Wasser 
und behandelt das entstandene Kaliumsalz mit konz. Salzsäure (Willgebodt, Schiff, J. pr. 
[2] 41, 518). — Sirup. Leicht löslich in Wasser und Äther. — K^HgOj. 

Schwefligsäureadditionsprodukt der Bronztraubensäure C 3 H 6 O fl S = CH 3 « 
G(0H)(O*SO a H)-CO s H. B. Man erhält die Salze durch Hinzufügen von Brenztrau bensäure 
zu den Lösungen von Sulfiten oder durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die Lösungen 
von brenztraubensauren Salzen (Clewlng, J, pr. [2] 17, 241). — Die Salze sind krystallinisch, 
ziemlich beständig und in Wasser leicht löslich (Öl.). Sie werden durch Bariumchlorid nicht 
gefällt und entwickeln auf Zusatz starker Mineralsäuren Schwefeldioxyd (Cl. ). — N H 4 C 3 H B 6 S. 
B. Aus 60 g Brenztrauben säure und 90 ccm einer 50% igen Ammoniumdisulf itlösung (de 
Jong, B. 21, 308). Hygroskopische Nadeln, die mit salzsaurem Phenylhydrazin Brenz- 
traubensäurehydrazon liefern. — (NH 4 ) a C 3 H 4 6 S + H 2 0. B, Man neutralisiert 50 g Brenz- 
traubensäure mit 36 g (NH 4 ) a C0 3 und versetzt mit 90 ccm einer 50 % igen Ammoniumdisulf it- 
lösung (de Jong). Mikroskopische Nadeln, die mit salzsaurem Phenylhydrazin das Phenyl- 
hydrazon der Brenztraubensäure liefern. — NaC 3 H 5 O e S. Entwickelt beim Kochen mit 
Wasser SO a (Clewing, J. pr. [2] 17,250). — Na a C 3 H 4 O a S + H a O. Rhombisch bipyramidale 
(de Jong, R. 20, 87; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 226) Krystalle. Kristallisiert auch mit VL H a O 
(Cl., J, pr. [2] 17, 246). Bläht sich beim Erhitzen schlangenförmig auf (Ck). 100 Tle. kaltes 
Wasser lösen 26,6 Tle. trocknes Salz (Cl., J. pr. [2] 17, 252). Liefert mit Phenylhydrazin 
das Phenylhydrazon der Brenztraubensäure, mit wenig überschüssiger Salzsäure die a-Keto- 
y-valerolaeton-y-carbonsäure (de Jong). — KC 3 H 5 6 S. Oktaeder. 100 Tle. Wasser von 
17° lösen 44,9 Tle. (Cl., J. pr. [2] 17, 253). - K a C 3 H 4 O e S + H g O. 100 Tle. Wasser von 
17,5° lösen 32,6 Tle. trocknes Salz (Cl., J. pr. [2] 17, 250). - CaC s H 4 O e S + 1VsH 2 0. 
Feine Nadeln, sehr beständig (Cl., J. pr. [2] 17, 253). - Ca(C 3 H 3 O a ) 2 -f- 4 CaC 3 H 4 6 S -f 
24H 2 0. 100 Tle. Wasser von 17» lösen 4,1 Tle. (Cl.. J. pr, [2] 17, 360), - Ca(HSO a ), + 
4CaC 3 H 4 6 S + 15H 2 0. 100 Tle. Wasser von 17° lösen 143 Tle. (Cl,, 3. pr. [2] 17, 260). 
- SrC 3 H 4 O fi S +2V 2 H 2 (Cl., J,pr. [2] 17, 260). - BaC 3 H 4 6 S. 100 Tle. Wasser lösen 
bei 17° 1,7 Tle. und bei 100° 7,5 Tle. Salz (Cl., J. pr. [2] 17, 262). 

a / -Chlor^-oxy-diäthyläther-«.a'-dicarbonsäure C„H a 8 Cl ^ HO a C * CCl^CH^ ■ ■ 
C(QH)(CH 3 )*C02H. B. Bei 6- stündigem gelinden Erwärmen von 10 g festem Acetonchioro- 
form (CH 3 ) 2 C(OH)-CCl 3 mit 100 g konz. Schwefelsäure (Willqeeodt, Schiit, J.pr. [2] 
41, 515). — Federförmige Krystalle. F: 31,5°. Kp: 183°. Zerfließt an der Luft, Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Beim Erwärmen mit verdünnter Kalilauge entsteht 
a.a'-Dioxy-diäthyläther-o.d'-dicarbonsäure [CH 3 -C(OH)(COaH)] 2 (ß. o ). — CuCcHpOeCl 
+ 2H s O. Blaue Krystalle. Leicht löslich in Wasser. - BaC 6 H 7 O a ClH-2H 2 0. Leicht lös- 
lich in Wasser. — PbCgH^Cl -f- 2H 2 0. Glänzende Blättchen. 

cta-Bis- [earbäthoxyamino] -Propionsäure, ä.a-Diur ethano-propionsäure 
0^606^3 = CH 3 *C(NH'C0 2 -CaH 5 ) a -CO s H. B, Durch Einw. von Urethan auf Brenz- 
traubensäure (Simon, C. r. 133, 535; 142, 790; A. ch. [8] 8, 470). — Krystalle. F: 139° (S., 
A. ch. [8] 8, 473). Kp: 180° (Zers.); siedet selbst im Vakuum nicht untersetzt (S„ A. ch. f8] 
8, 473). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, warmem Chloroform, ziemlich in Essigsäure, löslich 
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in warmem Essigaäureanhydrid, unlöslich in Wasser (S., C. r. 142, 790). 100 g 95% igen Alko- 
hols lösen bei gewöhnlicher Temperatur 133 g Säure; bleibt eine Lösung in 95 %igem Alkohol 
längere Zeit stehen, so beginnt das im Alkohol enthaltene Wasser die Säure teilweise zu zer- 
setzen (Simon, A. eh. [8] 8, 473). — Wird durch Wasser allmählich in Brenztrauben säure 
und ürethan zersetzt (S., A, eh. [8] 8, 474). — NH 4 C 9 H 13 6 K o . KrystalUnisch, beständig 
in wäßr. Lösung (S., A. eh. [8] 8, 494)- - NaC 9 H 15 a N 2 . Selir zerfließliche Nadeln, sehr 
leichtlöslich in Wasser, leicht in Alkohol <&, A. eh. [8] 8, 494). - KC 8 H 16 6 N 2 + 1V 2 H 2 0. 
Blättchen; wird im Vakuum oder bei 110—120° wasserfrei {&., A. eh. [8] 8, 488). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (S.. A. eh. [8] 8, 488). In der konz. wäßr. Lösung erzeugen 
verschiedene Metallsalze Niederschläge* In der verdünnten wäßr. Lösung ruft nur Mercuri- 
nitrat einen weißen, im Überschuß eines jeden der beiden Reagenzien löslichen Niederschlag 
hervor (S., C r. 142, 893; A. eh. [8] 8, 486). - AgC 9 H ;5 6 N 2 . Löslich in siedender Süber- 
nitratlösung, aus der das tSalz beim Erkalten krystaUisiert. Beginnt bei 110—115° sich zu 
zersetzen; wird bereits durch kaltes Wasser langsam reduziert (S-, A.ek. [8] 8, 495). 
Mg(C fl H ls 6 N 2 > 2 (S„ A. eh. [8] 8, 496). - Ba(C B H M O a N a ) a (S., A. eh. [8] 8, 496). 

cua-Diureido-propioneäure, Homoallantoinsäitre C 5 H 10 O 4 N 4 = <JH 3 C(NH'CO- 
NHJj-COjET. B. Durch Einw. von Brenztraubensäure auf Harnstoff in wenig Wasser 
(Simon, C. r. 133, 587). — Krystalle. Zersetzt sich bei ca. 155°. Unlöslich in kaltem Wasser. 
— Wird von Wasser in Harnstoff und Brenztraubenaäure gespalten. Löslich in konz. Salz- 
säure unter hydrolytischer Spaltung; beim Verdunsten der Losung in der Kälte hinterbleibt 

r NH-C(CH 3 )-NH-1 
Dipyruvintriureid OC< • 3 CO (?) (Syst. No. 3774) (S.. Cr. 136, 506). 

- KC 5 H 9 4 N 4 hH 2 0. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (S., Cr. 133, 588). 

Propanoxim-(2)-Bäure 3 a-Osimino -Propionsäure, u-Isonitroso-propionsäure, 

CH 3 CCO ä H 
Brenatraubensäure-oxim C 3 H 5 3 N — ■• . Zur Konfiguration vgl. Hantzsch, 

B. 24, 50. — B. Bei 3-tägigem Stehen des Äthylesters (s. S. 617) mit überschüssiger Kalilauge 
in der Kälte (V. Meyer, ZÜblin, B. 11, 694); man neutralisiert die Lösung mit Salpeter- 
säure genau, fällt mit Silbernitrat xuid zerlegt das Silbersalz durch verdünnte Salzsäure 
( Gütknecht, B. 13, 1117). Beim Versetzen einer Lösung von brenztraubensaurem Natrium 
mit Hydroxylaminlösung (V, Mey,, Janny, B, 15, 1527). Bei 8-tägigem Erwärmen von a- 
Brom-propionsäure mit Hydroxylainin auf 60° (Hantzsch, Wild, A. 289, 297). — Kleine 
Krystallkörner. Nicht schmelzbar (V. Mey,, Z.; v. Miller, Plöchl, B. 26, 1551) und nicht 
flüchtig (V. Mey., Z.). Zersetzt sich bei 177° (V. Mey., Z.), 178° (v. Mn,, Plö.), 180-181° 
(Inglis, Kntght, Soc. 88, 1596) unter heftiger Gasentwicklung. Sehr schwer löslich in Äther, 
leicht in Wasser und Alkohol (V. Mey., Z.). Löslich in Essigester (H., W., A. 289, 297), schwer 
löslich in Wasser und kaltem Essigsäureanhydrid (H., B. 24, 50). Löst sich in Alkalien ohne 
Färbung (V. Mey., Z.). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 5,14 xl0~ 4 
(Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 7), 5,0 Xl0~ 4 (Walben, Ph, Gh. 10, 651), 4,7x10 4 (L, 
Kn.). — Zersetzt kohlensaure Salze (V- Mey., Z.). Wird durch Kochen mit Wasser oder 
Alkalien nicht verändert (H., B, 24, 50). Wird von alkalischer Permanganatlösung zu Äthyl - 
nitrolsäure CH 3 -CH(NO)(N0 2 ) oxydiert (Gu., B. 13, 1119). Diese entsteht auch durch Einw. 
von N 2 4 in Äther (Ponzio, G. 33 1, 510). et-Isonitroso-propionsäure wird von Zinn und 
Salzsäure zu u-Amino- Propionsäure reduziert (Gu., B. 13, 1118). Beim Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid entsteht Acetonitril (H. s B. 24, 50). Gibt mit Phenol und Schwefelsäure 
"keine Farbenreaktion (V. Mey., Z.). 

KC 3 H 4 O a N -f- H 2 0. Blätter. Hinterläßt bei 110° fast reine Pottasche (Gu.). - 
Cu(C 3 H 4 3 N) 2 (bei 110°). Blaugrune Krusten (Gu.). — AgC 3 H 4 3 N. Weißes, in Wasser 
unlösliches Pulver (V. Mey., Z.). — Ba(C 3 H 4 3 N) 2 . Prismatische Körner. Löslich in 
Wasser (Gu.). 

a-Acetoximino -Propionsäure, Breuztraubensäure-oxiinaoetat C 5 H 7 4 N = CH ;i - 
C(:N-0-CO-CH 3 )»COjH. B. Aus a-Isonitroso-propion säure und Acetylchlorid (Hantzsch, 
B. 24, 51). — Krystalle. Schmilzt bei 60° unter Gasentwicklung. — Wird von Kalium- 
carbonat schon bei 0° in Essigsäure, CO a und Acetonitril zerlegt. 

Brenztraubensäurederivat der Hydroxylamin-O -essigsaure, „Oxlminoproplon- 
aoetsäure" CjH^O^N = CH^-CON-O-CHa-COaHJ-COaH. B. Bei 8-stündigem Erwärmen 
von 1 Mol. -Gew. Brenztraubensäure -oxim mit 1 Mol. -Gew. Chloressigsäure und 3 Mol. -Gew. 
Kalilauge auf 55 9 ^ man extrahiert das mit Schwefelsäure angesäuerte Produkt wiederholt 
mit Äther (Hantzsch, Wild, A. 289, 303). - - Krystalle (aus Benzol-Äther). F: 130—132°. 
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Wird beim Kochen mit Säuren oder Alkalien 
nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit Jod Wasserstoff säure (D; 1,7) entsteht a- Amino -Propion- 
säure. — AggCsHsOgN. Krystalle (aus heißem Wasser). . 
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a-Hydrazi-propioiisäure C 3 H fi 2 N 2 = CH 3 -C( <' ■ |*C0 2 H a. Syst. No. 3641, 

\ NH } 

Aminoguanidinderivat der Brenztraubensäure, Brenztraubensäure-guanyl- 
hydrazon C 4 H s O a N 4 = CH 3 <C(CO^):NNH*C(:NH)-NH a . B. Das Nitrat entsteht durch 
Einw. vo» Aminoguanidmrritrat auf Brenztraubeneiäure in wäßr. Lösung (Wedekind, Bron- 
stetn, A. 307, 297). — Ag 2 C 4 H 8 2 N 4 . Gelblich weißer Niederschlag. Explodiert beim 
Erhitzen. — C 4 H 8 2 N 4 t HN0 3 . Farblose Nadeln (aus heißem Wasser) mit V2 Mol. H 2 0. 
Schmilzt wasserfrei bei 206°. Gibt beim Erwärmen mit gesättigter Natriuraacetatlösung 
die trimere Verbindung C^H^G^N^ (?) {s. u.). 

Trimeres Brenztraubensäure -guanylhydrazon C 12 H 24 G X Iä = 

CO-C(CH,):N-NH-C(:NH)-NH 3 OCOC{CH.):N n v . 

y " } a; - (?). ß. Durch ] -ständiges Er- 

O-NHj-C(:NH)^NH*N:C(CH 8 )-0O-O-NH ? -C 1 (:NH)-NH V ' . T . 

wärmen des Salpetersäuren Brenztraubensäure- guanylhydrazon s mit gesättigter Natrium- 
acetatlösung (Wedekisd, Bsonstein, A. 307, 298). — Krystallinisch.es Pulver (aus heißem 
Wasser), Schmilzt oberhalb 360°, (Färbt sich bei 340° schwärzlich und sintert bei 350* 
bis 360°.) Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ausgenommen Eis- 
essig. — Wird durch verdünnte Mineralpäuren und durch Allalien zu der monomeren Ver 
bindung CH 3 -C{C0 2 H):N^NH'C(:NH)-NH 2 (s. o.) aufgespalten. 

b) Derivate* die durch Veränderung der Carboxylf unktion (bezw. durch 
Veränderung der Oarboxyl- und Carbonylfunktion) entstanden sind. 

Brenztraubensäure-methylester C 4 H 6 3 == CH 3 -COC0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silber- 
salz der Brenztraubensäure und CH 3 I (Oppenheim, B. 5, 1051). - Kp: 134-^137°. D°: 1,154. 

a-Oxiinino-propionsäure-methylester, «-Isonitroso- Propionsäure -methylestei% 
Brenatraulaensäure-methylester-oxim C 4 H 7 O s N = CH 3 - C ( : N • OH) • C0 2 • CH 3 . B+ Ent- 
steht in Meiner Menge neben einer Verbindung C 8 H 12 7 N 3 (s. Bd. II, S. 255) durch Erhitzen 
von a-Brom-propionpäure-niethylester und NaNO a in Methylalkohol (Lepekcq, BL [3] 
11, 297, vgl. Lb., BL [3] 11, 886), Durch Einw. von Bleikammerkrystallen auf Methylacet- 
essigsäuremethylester; Ausbeute 65 "/ofLoCQUiN, BL [3] 31, 1070; vgL Bouveaült, Locquin, 
Bl. [3] 31, 1054). - Nadeln (aus Äther). F: 68-69» (Lo.). 69° (Lb.). Kp^: 122-123° (La). 
- AgCVHeOgN. Niederschlag {Lo.). 

a-Acetoximino-propionsäure-methylester, Brenztraubensäure-methyleßter- 
öximacetat C^Ö^N = CH 3 -C(N-O-C0-CH 3 )-C0 a -CH a . B. Durch 1-2-stündiges Er- 
hitzen des a-Oximino-propionsäure-mettiylesters mit Acetylchlorid am Buckflußkühler 
(Looqtiin, Bl [3] 81, 1070). - F: 42°. Kp l4 : 126*. 

«- [Butyryloximino] -Propionsäure -methyle ster, Brenatr aubensäure-methyl- 
ester-oximbutyrat C 8 H w 4 N = CH 3 -C(:X-0'C0-CH^CH s -CH a )-C0 a -CH 3 . B> Analog 
dem Acetat (s. 0.) (Lo,, Bl. [3] 31, 1070). - Kp 18 : 153-155* 

Dinitrosodilaetylsäure-dimethylester (?) C s H 12 7 ^ 2 = 0[-0(NO)(CH a )-(XVCH s ] a (?) 
s. Bd. II, S. 255. 

Brenztraubensäure-äthylester C 5 H g 3 — CH 3 C0*C0 2 C 2 H 6 . Darst. Man kocht 
einige Stunden lang 1 Mol.-Gew» krystallisierte Brenztraubensäure mit 1 Mol. -Gew. absolutem' 
Alkohol und fraktioniert dann im Vakuum (Simon, Bl. [3] 13, 477; vgl. Böttingeb, B. 
14, 317; Genvbesse, Bl [3] 9, 377). - Flüssig. Kp: 155°; Kp 18 _ 20 : 66» (Si.; vgl. Stettde, 
.4. 261, 25); Kp: 144° (Genvr.}. D 14 : 1,080 (81.). Absorptionsspektrum: Stewart, Baly. 
Soc. 89, 493. — Bleibt der mit Chlorwasserstoff gesättigte Ester 14 Ta_pe stehen, so entsteht 
2-Methyl-penten-(2)-on-(4)-disäurediäthylester (Gehvr.). Zerfällt mit Wasser rasch in Brenz- 
traubensäure und Alkohol (BÖ.). Liefert mit Phosphor pentaehlorid ein Gemenge von Tri- 
und Tetrachlorpropionsäureäthylester (Setssl, A. 249, 300). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Kaliumdisulf it: Stewabt, Baly, Sog, 89, 495. Bei der gleichzeitigen Einw. von Ammo- 
niak und Hydrosylamin entsteht a-Oximino-propionhydrosamsäure CH B *C(:N-0H)-C{:N 
OH) (OH) (Whiteley, Sgc. 77, 1046). Kondensiert sich mit Äthylmercaptan in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff zu a.a-Bis-[äthylthio]-propionfiäureäthylester CH 3 *C(SC2H 5 ) 2 *C0 2 ' 
C»R 5 (Posner, B. 32, 2804). Liefert beim Zusammenbringen mit der gleichen Gewichts- 
menge Harnstoff in heißer alkoholischer Lösung HomoaUantomsaureäthylester (S. 617) (St.. 
ö. r. 138, 372). Bildet mit der äquimolekularen Menge p-Toluidin die Verbindungen 

r-H : ■ N : C CH 2 

' : 2 und CH 3 *C(C0 2 -aH s )(NH-C 7 H 7 )-CH a -C{:N'CLH 7 )- 

OC~N(C 7 H 7 )'C(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 ■ 1 * » .* 77; 2 \ -7 v 

C0 2 -C 2 H 5 ; mit Anilin verläuft die Reaktion in analoger W T eise (Si., €. r. 147, 125; vgh 
.4. eh. [7] 9, 490, 493). 
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a.a -Pia th oxy-propion säure -äthyles ter, Br enztraubensäure -äthy les ter - diäthyl - 
acetal C 9 H lg 4 = CH 3 -C(0"C 2 H5) a 00 2 'C2H 5 . B. Aus Brenzt rauben saureäthylester und 
Triäthylorthoformiat (Claisen, B. 29, 2932). Durch Stehenlassen von in Alkohol gelöstem 
Brenztraubensäureäthvlester mit salzsau rem Formiminoathyläfcher in der Kälte (Cl., B. 
31, 1012). — Siedet bei 190 -191° unter geringer Zersetzung ((>,., B. 31, 1020). — Liefert 
bei der Einw. von P a O g in Gegenwatt von Pyridin oder Chinolin a-Äthoxy-acrylsäureester 
(Cl., B. 29, 2932; 31, 1020). 

0£»a-Bis-[carbäthoxyamino]-propioiLsäure-äthyleater, «.a-Dmrethano-propion- 
säure-äthylester GnU^O^^ -^CH s -C(NH-C0 8 -C a H s ) g -OO a -OjfcH 5 . B. Aus a a-Diurethano- 
propionsäure (S. 614) und Alkohol oder aus TJrethan und Brenztraubensäureäthylester oder 
schließlich aus Brenztraubensäure, Urethan und Alkohol durch Einleiten von HCl (Simon, 
C. r. 142, 893; A. eh. [8] 8, 496). - Krystalle (aus Alkohol). F: 109° (S.. A eh. [8] 8, 
498). Kp^: 173°: subhmiert bereits unterhalb dieser Temperatur (S. t A. cfa [8] 8, 498). 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem Wasser (S., A. eh. [8] 8, 498); löslich in Eis- 
essig (S., Cr. 133, 537}. — Wird durch siedendes Wasser nicht verändert (S., A. eh. [8) 
8, 499). Wird durch siedende wäßr. Kalilauge zu a.a-Diurethano- Propionsäure verseift, 
durch siedende verdünnte Salzsäure in Brenztraubem-äure., Alkohol und T T rethan zerlegt 
<S., A.ch. [8>8, 500). 

a.a-Piureido-propionaäure-äthyleöter, HomoaUantoinsäure-äthylesterCjH^OiN^ 
= 0H 3 *C(NH-COvNH 2 ) ä 0O 2 C 2 H 5 . B. Durch Zusammenbringen gleicher Gewichtsmengen 
von Harnstoff und Brenztraubensäureäthylester in heißer alkohol isolier Lösung (Simok, 
G. t. 138, 372). — Kry stalle. Zersetzt sich gegen 200 G . Unlöslich in kaltem Wasser und 
den meisten organischen Lösungsmitteln; schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in 
pyridinhaltigem Alkohol. — Wird durch siedendes Wasser gelöst unter Spaltung in Harn- 
stoff und Brenztraubensäureäthylester. Löst sich in konz. Salzsäure unter Bildung von 

" NH-C(CH 3 )NH " 

^NH-CO 



Brenz traubensäure und Dipyruvintriureid 



00 (?) (Syst. Xo. 3774). 



Wird von konz. Ammoniak oder Methylaminlösung langsam aufgenommen; die Lösungen 

,NH • C(CH 3 ) - NH • CO ■ NH 2 
scheiden beim Stehen Pyvuril OC< ■ 3 ' 2 (?) (Syst. Xo, 3774) ab. Wird 

V !N H ■ C -O 
durch siedende alkoholische Kalilauge in Pyvurilkalium verwandelt. 

a- Oxtmino - Propionsäure -äthylester, a-Isonitroso -Propionsäure - äthylester, 
Breiiztraubensäiire-äthylester^oxim C 5 H 9 3 N — CH 3 C{:N-OH}-C0 2 C 2 H 5 , Durcli 
Schütteln von a-Nitroso-propionsäureäthylester mit Sodalösung (Schmidt, Widmann, B. 
42, 1892). Beim Behandeln einer stark mit Wasser verdünnten Lösung von Methylacetessig- 
ester in alkoholischer Kalilauge mit salpetriger Säure (V. Meyer, Zübdik, B. 11, 693; vgl. 
BoTtveault, Locqüin, Bl. [3] 31, 1053). Aus Methylacetessigester oder Methylmalonsäure- 
ester durch Behandlung mit Äthylnitrit und Natriumäthylat in gekühlter alkoholischer 
Lösung; Ausbeute 75% (Dieckmann, Groeweveld, B. 33, 600 Anm. 2). Beim Behandeln 
von Methylmalonsäureester mit salpstriger Säure (Bergreen, B. 20, 533). Bei 10-tägigem 
Stehen von 100 g a-Brom-propionsäureester mit 300 g Alkohol und 100 g Natriumnitrit, 
gelöst in 300 g Wasser (Lepercq, Bl [3] 9, 630; 11, 295, 886). Beim Kochen von Dinitroso- 

0jH 5 -O a C-C(NO)-C0-CH a 
succinylobemstemsäurediäthylester , mertw nr\ n tx mit Wasser durch 

CH 2 — CO — CtiNOJ'COj-.CjHs 
Zersetzung des zunächst gebildeten auti-Isonitrosobemsteinsäuremonoäthylesters HO s C- 
CH a -C(:N-OH)-C0 3 -C a H B (Syst. No. 292) (Ejjert, A. 229, 61). Aus an ti- Isonitrosobern- 
steinsäuremonoäthylester durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt (E., A. 229, 67; Cramer ? 
B. 24, 1204; vgl. Schmidt, Widmann, B. 42, 1881) oder durch Erwärmen mit Wasser (E., 
A. 229, 63; Gr.). — Darsi. Man löst 2 Tle. Kaliumhydroxyd in 3 Tln. Wasser und gibt ziem- 
lich viel Alkohol und dann 5 He. Methylacetessi gester hinzu; nun verdünnt man stark mit 
Wasser, fügt 5 x /2 Tle. (55°/oig es ) Kaliumnitrit in wäßr, Lösung hinzu, säuert mit Schwefel- 
säure an und macht wieder mit Kali alkalisch. Man entfernt durch Ausschütteln mit Äther 
unangegriffenen Methylacetessigester, säuert sofort mit Schwefelsäure an und zieht mit 
Äther den a-Oximino-propionsäureester aus (V. Meter, Züblin, B. 11, 693). Man läßt auf 
Methylacetessigester in konz. Schwefelsäure eine Lösung von Bleikammerkry stauen in konz. 
Schwefelsäure bei 0° einwirken (Ingus. Knigitt. Süc. 93, 1595; vgl. Bouveault, Locquin^ 
Bl [3] 31, 1055). 

Prismen oder Nadeln. E: 93-94° (Dl. Gr.), 94° (V. Mey., Z.; Lep.), 94-95° (Schm., 
Wnx). Schwärzt sich gegen 200° (Lep.). Siedet unter geringer Zersetzung bei 233° (korr.) 
( V. Mey. , Z.), bei 213° (Lep. ). Leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Wasser (V. Mey., 
Z.). — Gibt bei der Elektrolyse in 2,5%iger wäßr. Lösung unter Zusatz einer geringen Menge 
Pottasche a.a'-Dinitro60-a.a'-dimethyl-fcrnsteinsäure-diäthyIester (Uijpiani, Rodano, R, A. L. 
[5] 14 II, 604; G. 36 II, 84). Beim Kochen mit verdünnter Kalilauge entsteht a-Oximino- 
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Propionsäure (S. 6] 5} (V. Mey,, Z.), Gibt mit Phenol und konz. Schwefelsäure keine Farben - 
reaktion (V. Mey., Z.). 

ct-Uitroso-propionaäure-äthyleater C^HgOsN = CH 3 -CH(N0)C0 2 C;iH 5 e. Bd. II, 
ö. 262. 

Brenztraubensäure-athylester-cyajiacetylhydrazon (^H^OaN, — NC-CH s -CO- 
NH-NiCtCH^COg-CaHg. B. Beim Auflösen von Cvanacethydrazid in einer alkoholischen 
Lösung von Brenztraubensäureäthylester (Rothenburg, B. 27, 688). — Krystallkörner (aus 
Alkohol). F: 144°. 

Brenztraubensäure-äthyleater-Bemicarbazon C' a Hj 1 a S' 3 = H S K * CO « NH * N : C(CH 3 ) - 
<JO t -CftH 5 . B. Aus a-Semicarbazmo-propionsäureäthylester H 2 N'CO-NH-NH-CH(CH 8 )- 
CO a *C5jH 5 durch Oxydation mit KMn0 4 (Thiele, Bailey, ä. 303, 87). — Krystallpulver 
(aus Wasser). Schmilzt bei 206° (Th., B.), 204—205° (Simon, C r. 133, 589) unter Zersetzung. 
Ziemlich löslich in Wasser, .schwer in Alkohol, unlöslich in Ligroin, Äther und Benzol (Th.. B.). 

Brenztraubenaäure-propylester C 6 H 10 O 3 = CH 3 -C0-C0 1 -CH,-CHo-CH 3 . Kp: 166° 
<Henby, ö, 1902 II, 1403). 

Erenztraubensäure-propylester-semicarbazon C-H u 3 N a = H a X0ONH'X: 
■C(CH 8 )-C0 4 -CH 8 *CH a -CH 3 . B. Aus a-Semicarbazino-propioneäurepropylester durch Kalium- 
permanganat (Bailey. Am. 28, 397). — F: 178°. 

Brenztraubensäure-d-amylester (vgl. Bd. I, 8. 385) C 8 H u 3 = 0H 3 -COCO 2 CH a 
CH(CH 3 ) - C 2 H 5 . B. Durch Kochen von Brenztraubensäure mit d-Amylalkohol (Simon, A,ch. 
11] 9, 498). Aus Brenztraubensäure und d-Amylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure 
<Me Kenzie. Mulleb, Soc. 95, 545). — Xach Amylacetat riechendes Öl, Kp: 185—186°; 
Kpi 6 : 85-86° (Simon, BL [3] 11, 765); Kp^: 81-82° (Mo K-, M.). D«: 0,984 (S.); Di»: 
0,9724 (Mc K., HL). n|J: 1,4206 (&, A. eh. [7] 9, 500). [a]g: +4,7° (Mc K., M.); [oß: + 3,25» 
<S., A. eh. [7] 9, 500); \a\? t : +3,26° (in Eisessig; p = 15); [aß: + 3,21°(in Essigester; p = 25) 
{ S. f A. eh. [7] 9, 500). — Reduktion mit Alummiumamalgam inÄther: MC K., M., Soc. 95, 545. 
Einw. von Gbignabd sehen Lösungen: Mc K., M., Soc. 95, 545. 

Brenztraubensäure- dl- amylester-semicarbazon C 9 H n 3 ft 3 = H 2 N*C0'NH-N: 
€(CH 3 )-CO a -CH s -CH(0H 3 )C a H 5 (vgl. Bd. I, & 388). F: 151,5° (Scheublb, Löbl, if. 
25, 1098). 

Brenztraubensäure -isoamylester CgH^Oa — CH 9 • CO ■ C0 2 ■ CH 2 - CH a ■ CH(CH 3 ) 2 . Kp : 
185°; Kp 14 : 86°; D 17 : 0,978 (Simon, BL [3] 13, 481). — Die Reaktion mit Methylmagnesiunv 
Jodid führt zu a-Osy-isobuttersäure-isoamylester (Gbignabd, A. eh. [7] 27, 553). 

Brenzteaubensäiure-[tert.-butyl-carbin]-ester-seinicarba!3on C 9 H 17 3 ^ 3 = H 2 N- 
<X>-NH-N:C(CH s )*C0 2 *CH 3 *C(CH 3 ) 3 . F; 168° (Bouveaui/t, Cr. 138, 985). 

Brenztraubensäure- [methyl-hexyl-e arbin] -ester-semicarbazon U la H aa O a N 3 = 
H a N'CO-NH-N:C(CH 3 )^C0 2 -CH{CH 3 )-[CH 2 ]^CH 3 . F-118-lI9°(BonviwuM,C.r.lB8,ö85), 

Brenztraubensäure- [propyl-butyl-carbin] -ester CnH^Og = CH a ■ CO « CÖ 2 • CH(CH 2 - 
€H g -CH 3 )CH a -CH a -CH 2 -0H 3 . Kp 10 : 108-110° (Botjveatjlt, Locqttin, Cr. 140, 1700; 
Bl. [3] 35, 646). 

Brenztraubensäure- [propyl-butyl-carbin]-ester-semiearbazon C 12 H 2 «,0 3 K 3 =H 2 X ■ 
€0-NH'N:C(CH 3 )C0 2 -CH(CH^CH 2 CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 3 CH 3 , F: 96° (B., L., C. r. 140, 
1700; Bl. [3] 35, 646). 

Brenztraubensäureester des 2.6-Dimethyl-octanols-{8) C^H^ß^ = CH 8 -00-C0 2 * 
CHa-CHa-CHtCHaHCHJg-CHfCHak. Kp 13 : 140-145° (Botjveattlt, Blano, Bl [3] 81, 
1209). 

Semicarbazon des Brenztraubensäureesters des 2.6-Dimethyl-octanols-(8) 
CmH^OjN. = H*N • CO ■ NH ■ N : C(CH 3 ) ■ C0 2 ■ CH 2 ■ CH B - CH(CH 3 ) ■ [CHJ 3 ■ CH(CH 3 ) 2 . Nadeln 
(aus Petroläther)." F: 124° (Bor,, Bl., Bl. [3] 31, 1209). 

Brenztraubensäureester des Citronnellol-dihydrids 13 H 2 40 a — CH 3 'CO-00 2 -CH a * 
CH.-CH{CH B HCHd 8 -CH(GH a ) s (vgl. Bd. I, S. 426). Kp«: 144-146° (Haixeb, Martine, 
€. r. 140, 1303). 

Semioarbazon des Brenztraubensäureesters des Citronellol-dihydxids 14 H 27 O 3 N 3 
= HaN-CO-NH-NzqCHaJ'COa'CHa-CHB-CHtCH^-LCHaJgCHtCH^. F: 124-125° (H., 
M., C. r. 140, 1303). 

Brenztraubensäureester des Dodecanols-(6) C^H^Og — CH 3 -COC0 2 *CH{CH B - 
[CH 2 ] 4 -CH 3 ]-CH 2 -[CH 2 VCH 3 . Kp^: 150^152° (BorvEAUtT, Locqüin, Cr. 140, 1700; 
BL [3] 35, 648). 
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Semicarbaaon des Brenztraubensäureesters des Dodeoanols-(6) < ■i«H S i0 3 TsT B = 
H^-CO-NH-NrCfCHsJ-COaCHjOHj-tCHaL-OHsl-CHg-LCH^-CHa. Krystalle. F: 93° 
bis 94° ( Quecksüberbad). Schwer löslich in Petmläther (B,. L., Cr. 140. 1700; BL [3] 
35, 648). 

Brenztaraubecasäure-allylester C e H 8 3 — <JH 3 CO-C0 2 -CH 2 -CH:ÜH 2 . Stechend 
riechende Flüssigkeit. Kp: 165°; Kp^ 65°. Ü 1 ": 1.082 (Kimon. Bl f3] 13, 482; A.ck. 
[7] 0, 500), 

Brenztraubensaureester des inaktiven Btodinols ia H 22 O 3 — CH 3 CO - CO a ■ CH 2 - 
CH 2 -CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH : C(CH 3 ) ä . Öl von eigenartigem Geruch. K^ : 143° (Bofveault, 
Gotjbmand, C r. 138, 1701). 

Semiearbazon des BrenztraubensäureeBters des inaktiven Bnodinols CiAHgeOgNa 
-HjN-CONHN^CHaJCO^CHaCHgCHtCH^CHg-CHs-CHrCfCHa),. F: 112^ (B., 
G., Ct. 138, 1701). 

' Semiearbazon des Brenztraubensäureesters des Trimethylenglykol-monoäthyl- 
athers CjHffOÄ^ H 2 N-CO-NH-N:C(CH a )-C0 2 -CH 2 0H 2 CH S -O-CA F: 127-128° 
(Bouvbault, Blanc, BL [3] 31, 1211). 

Monobrenztraubensauxeester des a-Octandiols-(4.5) ( , i iH 20 O 4 — CH 3 *CO-C0 2 ' 
CH(CH s CH 2 -CH 3 )-CH(OH)'CH 2 CH 2 CH 3 {vgl. Bd. I, S. 490). Kp^: 152-155° (Bou- 
VEATJI/T, Locquin, Bl [3] 35, 647). 

Monobf enztraubensäureester des <Hy eerins C ft H 10 ? = CH 3 - CO * C0 2 • CH 2 - CH( OH) ■ 
GH 2 -OH. B, Metallverbindungen dieses Esters entstehen beim Versetzen von Brenztrauben 
säureglycidester mit Basen in der Kälte (Erhaät, M. 6, 513). — KC 6 H 9 5 . Seideglänzende 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol. — CufCeHgOg^ + äHaO. Tief- 
blaue glänzende Krusten. Löslich in kaltem Wasser. — AgC e H 9 5 . Nadeln. — CatCgHgOsJg 
4- 2H a 0. Glänzende Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Brenztraubensaureester des Acetols <J B H g 4 = C^-CO-COa-CHj-CO-CHg. F: 
152-153° (Hekby, C. 1904 II, 302; Ä, 23, 345), 

Brenztraubensaureester des Butyroins C u H 18 O f = CH 3 -CO-CO a CH(CH 3 -CH 2 CH 3 }' 
C0-CH a *CH 2 -CH 3 . Flüssig. Kp^: 134-138° (Bottveatji/t« Locquin. Cr. 140, 1699; BL 
[3] 35, 640), 

Verbindung C 12 H 19 3 N a . B. Aus dem Brenztraubensäureester des Butyroins und 
Semicarbazid (BouvEATJlt, Locqitxh, C. r. 140, 1699; Bl. [3] 35, 640). — Nadeln (aus 
Essigester). F: 147—148° (korr.) {Quecksilberbad). Sehr schwer löslich in Petroläther, schwer 
in Äther; löslich in Alkohol und in Essigester. 



a.a-!Dichlor-propionsäxire-brenztraubensäure-anhydrld 6 H c O 4 0l 2 — C , H 3 CO-CO* 
0-CO*CCl 2 *CH s . ü. Beim Erwärmen von trocknem a.a-dichlor-propionsaurem Silber auf 
60° {BECKUMS, Otto, B. 18, 233). — Dickliche, stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 160° 
bis 170°, — Zieht schon an der Luft rasch Wasser an und zerfällt dann in aa-Dichlor-propion- 
säure und Brenzt raubensäure. Liefert mit Alkohol a.a-Dichlor-propionsäure-äthylester und 
Brenztrauben säure. 

a - Oximino - pr opionsäur e - [earb oxyme thy 1] - e ster, [a- Oximino -prop ionyl] -gly- 
kolsäure C^HAN =,CH 3 ■ C( : N ■ OH) ■ C0 2 - CH 2 ■ CO^H. B. Das Natriumsalz entsteht bei 
allmählichem Eintragen einer konz. Lösung von 8 Tln. Natriumnitrit in eine Suspension 

TT n-O-CO 
von 10 Tln. Tetrinsäure 2 - - (Syst. No. 2475) in 20 Tln. Wasser (WoLra, A m 

HO * G~~-~ G * GH 3 
288, 31). Bei allmählichem Einleiten von salpetriger Säure in eine Suspension von 
Tetrinsäure in 6 Tln. Wasser unter Umschütteln (W.). Beim Kochen von Nitrosotetrin- 
Säure mit Natriumacetat (W- ). — Prismen (aus Wasser). Krystallisiert bisweilen in wasser- 
haltigen Nadeln oder Tafeln, die an der Luft fast augenblicklich verwittern. Schmilzt bei 
165° unter Gasentwicklung. Leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem Wasser. Löslich 
in konz. Salpetersäure mit tiefblauer Farbe, die\beim Verdünnen mit Wasser verschwindet. 

— Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Glykolsäure und a-Oximino -Propionsäure. Beim 
Erwärmen mit konz, Ammoniak entstehen Glykolsäure und a-Oximino-propionsäureamid. 

— NaC 5 H 6 6 N -f- H 2 0. Glänzende Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. 

— AgC B H 6 5 N. Nadeln. Glänzende Prismen. Leicht löslich in heißem Wasser. 
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a-AcGtoximüio- Propionsäure- [carb oxymethyl] -eeter C 7 H fl 6 X = CH 3 • C{ : N • ■ CO • 
CH 3 )C0 2 *CH 2 -CO a H. B, Aus a-Oximino-propionsäure-earboxymethylester und Essig- 
säureanhydrid (Wolff, A. 288. 34). — Krystalle (aus Benzol). F; 105°. 



Propanonamid, Brenztraubensäuxeamid C 3 H a OaN — CH 3 COCONH 4 . i?. Man 
versetzt durch Eiswasser abgekühltes Acetylcyanid (s.u.) mit dereinem Molekül Wasser genau 
entsprechenden Menge Salzsäure (D: 1,2) (Claisen, Shadwell, B. 11, 1566). — Prismen 
oder Tafeln (aus Alkohol). F; 124— 1*°. Sublimiert schon von 100° ab. Leicht loglich 
in Wasser, Chloroform und heißem Benzol, etwas weniger leicht in Alkohol und noch weniger 
in kaltem Benzol. — Zerfällt beim Erwärmen mit wenig überschüssiger verdünnter Salz- 
säure auf dem Wasserbade in Salmiak und Brenztrau bensäure. 

-Propanoxiin-(2)-amid-(l), a-Oximino -Propionsäure amid, Oxim des Brenz- 
traubensäureamids C 3 H 6 O a K s = CH s C<:N-OH)CONH r B. Man behandelt das 
Additionsprodukt aus Acetaldoxim und Blausäure mit konz. Schwefelsäure in der Kalte 
(v. Miller, Plöchl, B. 26. 1551). Beim Einleiten von Ammoniak in die Lösung von 1 Tl. 
Brenztraubensäureewter und 2 Tln. Hydro xylamin unter Kühlung (Hantzsch, Urbahk. 
ß. 28, 766). Aus dem Oxim des Brenztraubensäureesters (S. 617) und XH 3 (Whiteley, 

H a C-OCO 
Sog. 77, 1045). Beim Auflösen von Nitroaotetrinsäure - \ T (Syst. No. 2475) 

OC- -C(CH 3 )-^NO 
in konz. Ammoniak, wie auch beim Erwärmen von a-Oximmo-propionsäure-[carboxymethyl]- 
ester (S. 619) mit überschüssigem konz. Ammoniak (Wolfe, A. 288, 29). — Tafeln oder 
Prismen (aus heißem Wasser). F: 178,5 D (Zers.) (v. M., P.), 176-177° (Wh.). Leicht löslieh 
in siedendem Wasser und in Alkohol, ziemlich schwer in Äther (H., 17.). Wird durch FbCI^ 
gelb gefärbt (iE, IL). 

Brenztraubensäure-amid-semiearbazon C 4 H 8 O g N 4 = H^NCO-NH-NtCfCH^CO' 
WS. 2 - -B- ^ us a-Semicarbazino-propionsäureamid durch KMnO, "(Thiele, Bailey, A, 303, 
86). — Krystallpulver. F: 230° (Zers.). Schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

Fropanonnitril, Brenztraubensäurenitril, Acetylcyanid C 3 H a OX ~ CH 3 'CO*CX. 
B. Aus Acetylchlorid und Silber Cyanid im geschlossenen Bohr bei 100° (Hübneb, A. 120, 
334). Aus Isonitrosoaceton und Acetylchlorid in der Wärme (Claisen, Manasse, B. 20, 
2196). — Kp: 93° {H.}. ~ Geht beim Behandeln mit konz. Salzsäure in Brenztraubensaureamid 
über (C, M.), Geht bei längerem Aufbewahren oder beim Behandeln mit festem Ätzkai i 
oder Natrium in a-Acetoxy-isobernsteinsäure-dmitrü (S. 441) über (H-, A, 120, 335; vgl. 

A. 124, 315). 

„Bimolekulares Acetylcyanid", a-Acetoxy-isobern stein säure -dinitril 
C 6 H ö 0^ 2 = CH 8 -CO-0-C(CH 3 )(CN) 2 s. S. 441. 

BrenKtraubensäTtre-uitril-semicarbazon C 4 H 6 OX 4 — H 2 K-CO-NHX:C(CH 3 )*CX. 

B. Durch Oxydation von a-Semicarbazino-propionsäurenitril in schwefelsaurer Losung 
mit KMn0 4 (Thiele, Bailey, A. 303, 85). — Krystallpulver. Schmilzt bei 21Ö a unter 
Zersetzung. Löslich in Alkohol, unlöslich in Ätherj 

a-Oxiinino-propioiihyclroxamsäuj?e» Breiiatoaubenhydroxamsäiire-oxiin 
C 3 H 6 OgN 2 = CH 3 -C(:N-OH)CO>:NH-OH bezw. GH 8 *G(:N'0H)-C(:N-OH)*0H. B. Bei 
der gleichzeitigen Einw. von Hydroxylamin und Ammoniak auf Brenztraubensäureäthylester 
(Whiteley, Soc. 77, 1046). — KrystaUe. F: 143° (Zers-)- Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äthylacetat, Aceton, unlöslich in Benzol, Petroläther, Chloroform. Die wäßr. Lösung gibt 
mit FeCl 8 Grünfärbung, mit Kupferacetat einen grünen Niederschlag. 

l-Chlor-propanon-(2) -oxim- (1), a-Chlor-a-isonitros o-aeeton, Br enztraub enhydr - 
oximsäure-ehlorM C 3 H 4 2 NC1 = CH 3 • CO • CGI : N * OH. B. Aus Isonitrosoaceton durch Ein - 
leiten von Chlor in die CHC1 3 -Lösung (Claisen, Manasse, A. 274, 98) oder besser durch Zusatz 
der berechneten Menge Chlor in CC1 4 zu der ätherischen Lösung (Ponzio, Chakrikb, G. 87 II. 
68). Beim Behandeln von I Mol. -Gew. Aceton mit 1 Mol.- Gew. Äthylnitrit und gesättigter 
alkoholischer Salzsäure (Kissel, 3K. 27, 121; J. 1895, 1269). Aus dem Chlorierungsprodukt 
des Acetons und rauchender Salpetersäure (Glütz, J. pr. [2] 1, 142; vgl. Ponzio, G. 37 II. 
41). Beim Erwärmen des Öles, das bei der Einw. von salpetriger Säure auf Aceton entsteht, 
[(CH 3 ) s C(0-N0 2 )C(:NOH)-CO-CH a ?], mit mäßig konzentrierter Salzsäure (Sandmeyer, 
B. 20, 640). Aus Acetylmethylnitrolsäure (S. 621) durch kalte konzentrierte Salzsäure 
(Behkend, Tbyller, A. 283, 224). Durch Oxydation von sek-Propylenchlorhydrin CH S - 
CH(0H)-CH a Cl mit Salpetersäure (Henry, C. 1903 II, 486). — Barst. Man läßt 21 ccm 
käufliches Aceton mit 20 ccm Salpetersäure (D: 1,37) und 8—10 Tropfen roter rauchender 
Salpetersäure 1—3 Tage lang unter mäßiger Kühlung stehen, gießt in wenig Wasser und 
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schüttelt mit Äther aus; die nach dem Abdestillieron des Äthers zurückbleibende Acetyl- 
methylnitrolsäure löst man in 2— 3 Vol. bei 0° gesättigter Salzsäure; man läßt diese Lösung 
zuerst bei 0°, dann einen Tag lang bei Zimmertemperatur stehen, gießt auf Eis und extrahiert 
mit Äther (Behrend, Schmitz, -4. 277. 316; vgl. Ponzio, Charrier. 67. 37 II, 68). 

Weiße (Barbaqlia, B. 6, 321 ) Kryatalle (aus Benzol) (Be., Schm.). Blättchen (aus Lieroin) 
He.). FaOG-lOT^tBK.TRiJOT^Po^CHA.^lOg^CL^MAO.HO^BA^HE.). Kp: 180-185« 
T(Zers.) (He.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther (Ba,; He.) und Benzol (Be., Tr.)- 
Beim Erwärmen mit Ligroin tritt geringe Zersetzung ein (Kissen, 2K 27, 123). Schwer 
löslich in konz. Salzsäure (Be., Tr.). Leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe (He.)- Bei 
der Einw. von Salpetersäure (D: 1,48) auf dem Wasserbade entstehen Cklormethylnitrolsäure 
und Essigsaure bezw. Oxalsäure (Ponzio, G. 37 II, 44; Henry, G. 1903 II, 486). Einw. von 
Zink und Salzsäure: Kx, ä£. 27, 127; J. 1895, 1269. Beim Efhitzen mit Wasser im ge- 
Hchlossenen Rohr auf 100° entstehen bei 171° schmelzende Kry stalle (Barbaglia, B. 6, 
321). Chlorisonitrosoaceton zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Essig- 
säure, Ameisensäure, Hydroxylamin und Salzsäure (Be., Schm., A. 277. 318). Beim Er- 
wärmen mit Alkalien wird HCK abgespalten (Kl., 2K. 27, 122). Beim Erhitzen mit salz- 
saurem Hydroxylamin nnd Wasser entsteht Chlormethylglyoxim CH 3 • C ( : N ■ OH) • CC1 : N * OH 
<Be„ Schm., A. 277, 320; Po., Char., G. 37 II, 68).* Beim Erhitzen mit überschüssigem 

CH 3 -CO-C C-C0>CH 3 

Silbernitrit am RückfluGkühler entsteht Diacetvl-furoxan I ^O (Syst 

N-O-Ä 
No. 4641) (Po., Cha., G. 37 IL 69; vgl. Wieland, Semper, A, 358, 44). - Die wäßr. Lösung 
von Ghlorisonitrosoaceton wird durch FeCl 3 kirschrot gefärbt (Kl., 3K. 27, 122; He.). 

a-Oximino-propionhydroximaä-ure-chlorid, a- Chlor -a.^-diiaonitroso-prop an, 
Chlor-methyl-glyoxim, Brenztraubenhydroximsäurechlorid-oxim C 3 H 5 O ä N 2 01 = CH 3 - 
< J ( : N • OH) ■ CO : N ■ OH. B. Aus a-Cklor^a-isonitroso^aceton und salzsaurem Hydroxylamin 
(Sandmeyer, B. 20. 640; Ponzio, Charrier, G. 37 II, 68). — Prismen. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 182° (P., Ch.K 182—183° (Behrens, Schmitz, A> 277, 320). — Bauchende 
grüne Salpetersäure erzeugt et-Chlor-a-isonitroso-aeeton. 

Semicarbazon des a- Chlor- a-isonitroao-acetons, Brenztraubenhydroximsäure- 
ehlorid-semiearbazon C 4 H,0 2 N 4 C1 = H 1 N-C0-KH-N:C(CH 3 )-CC1:K-OH. B. Aus der 
konz. wäßr. Lösung von a-Chlor-a-isonitroso-aceton durch Zusatz der berechneten Menge 
salzsaurem Semicarbazid (Ponzio, Charrier. G. 37 II, 70). — Prismen. Schmilzt bei 
158° unter Zersetzimg. Löslich in Alkohol, unlöslich In Petroläther; löslich in Wasser unter 
Zersetzung. 

l-Brom-propanon-(2)-oxim-(l) J a-Brom-a-isonitroso-aceton, Brenztraubenhydr- 
oximaäure-bromid C 3 H 4 O a NBr = CH 3 -COCBr:X-OH. B. Man stellt aus Aceton und 
konzentrierter Salpetersäure Acetylmethylnitrolsäure (s, u.) her und behandelt das Roh- 
produkt mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,94) unter Eiskühlung (Ponzio. Charrier, G. 37 II, 
101), — Prismen (aus Benzol). F; 123 -124°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in 
Wasser, sehr wenig löslich in kaltem, leicht in warmem Benzol und Chloroform, unlöslich 
in Petroläther. — liefert mit Salpetersäure (D: 1,48) Brommethylnitrolsäure CBr(N0 2 ): 
XOH, Dibromdinitromethan, Oxalsäure und etwas Tetrabromkohlenstoff. 

l-Kitro-propanon-<2>-oxim-(l),a-Ifl'itro-a-i3onitroBO-aceton, Acetylmethyboitrol- 
säure C 3 H 4 4 K a = CH 3 COC(NO a ):N-OH. B. Man vermischt in einem Cylinder 21 cem 
Aceton mit 20ccm Salpetersäure (D: 1,14). bringt unter die Mischung wenig rote, rauchende 
»Salpetersäure, stellt den Zylinder auf 8 Tage in Wasser von Zimmertemperatur und schüttelt 
dann mit Äther aus (Behrend, Tryller, A. 283, 222). Bei der Oxydation von Isonitroso- 
aceton mit Salpetersäure (B,, Tr.). — Tafeln (aus Äther + Ligroin). Schmilzt bei 55—62° 
unter Braunfärbung. Sehr leicht löslich in Wasser und Äther, unlöslich in Ligroin. — Un- 
beständig. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Diacetylfuroxan (Syst, No. 4641), 
das mit salzsaurem Hydroxylamin in Form des Oxims 
0H 3 C(:N0H)-C C-C(:N-0H)CH 3 

,| ; (Tryller scher Körper) isoliert werden kann. Mit 

N-O-N 
konz. Salzsäure entsteht a-Chlor-et-isonitroso-aceton. 

l-Witro-propandioxim-(1.2), a-Nitro-a./?*diisonitroso-propan, Hitro-methyl-gly- 
oxim CAO 4 N a = CH3-C(:K'-OH)-q:N-OH)-N0 i . B. Aus Acetylmethylnitrolsäure {s.o.) 
und salzsaurem Hydroxylamin in wäßriger Lösung (Behrend. Schmitz, Ä. 277, 320; 
vgl. Beerend, Tryller, A. 288, 210). — Prismen oder Tafeln (aus Äther), die an der Luft 
sofort matt werden und dann bei 97—98° unter partieller Zersetzung schmelzen. Läßt sich 
nur in offenen Gefäßen längere Zeit untersetzt aufbewahren. Sehr leicht löslich in Wasser, 
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Alkohol und Äther, schwer in Chloroform, Benzol und Petroläther. Bei der Oxydation 

CH 3 C C-N0 3 

mit grüner rauchender Salpetersäure entsteht Nitro -methylfuroxan || \^>0 (Syst. 

N-ON 
No. 4621). Liefert beim Erhitzen mit Wasser Stickoxydul, Stickoxyd, Kohlendioxyd, Blau 
säure» Oxalsäure und andere Produkte. Mit Natriumdicarbonat in wäßr. Lösung entstehen 
Stickoxydul, Kohlendioxyd, salpetrige Säure und eine Verbindung C fl H 8 4 N 4 (s. u.). Kalte 
konz. Salzsäure erzeugt a-Chlor-a-isonitroso-aceton, Hydroxylamin, Stickoxydul und etwas 
Chlor-methyl-glyoxim CH 8 C(;NOH)CCl:N-OH (S. 621). 

CH -C^- C*N*0 N*OH 

Verbindung CA0 4 N 4 [Schmitz sc her Körper] = 3 ^ ö'-N-C-C-CH (?) " 

B. Beim Eintragen von 1 Mol.- Gew. Natriumdicarbonat in eine wäßr. Lösung von a-Nitro- 
a.j8-diisonitroßo-propan (S. 621) (Behbend, Schmitz, A 277, 327; Ä, Steffens, A 309, 
242). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 189—190° unter heftiger Zersetzung (B., 
St.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol und den üblichen Lösungsmitteln 
(B., Sch.); leicht in 2 Äquivalenten Alkali; fällt bei baldigem Zusatz von Säuren [auch 
von Kohlensäure (B., Sch.)] unverändert wieder aus; nach längerem Stehen oder einmaligem 
Aufkochen tritt keine Fällung mehr ein (B., St.). — Grüne rauchende Salpetersäure erzeugt 
eine Verbindung C a ß. s O^S s (s. u.) (B., Sch.). Kaliumpermanganat oxydiert sofort (R, St.). 
Kochende Natronlauge spaltet Ammoniak ab (B., Sch.). Beim Kochen mit Salzsäure ent- 
stehen Ammoniak, Hydroxylamin, Kohlensäure und Essigsäure (B., St.). 

Diacetylderivat C M H 13 G N 4 . B. Aus dem ScHMrrzschen Körper und 2 Mol.-Gew. 
Acetanhydrid beim Erwärmen (B., St., A 30», 244). — Nadeln (aus heißem Alkohol). 
E: 141°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, leicht in Benzol. 

Dibenzoylderivat C^H^OgN^. Nädelchen (aus viel siedendem Eisessig). Bräunt 
sich bei 200°, schmilzt bei 220—225° unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln (B., St., A. 309, 244). 

Verbindung 3 H 3 O 5 K 3 . Zur Konstitution vgl. : Behrend, Trylleb, A, 283, 235 Aum, 
36; B., Steffens, A 309, 253. — B. Beim Behandelndes Schmitz sehen Körpers C^H 8 4 N 4 
{». o.) mit grüner rauchender Salpetersäure (B., Schmitz, A 277, 328). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 113,5—115°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Äther. 

Semicarbaaon der Acetylme thylnitrolsäure C 4 H 7 4 N 5 = HgN • CO * NH • N : C(CHg) * 
C(:N-OH)-N02. B. Durch Einw. von N0 8 auf Isonitrosoacetonsemicarbazon (Mnas, Chem. 
N. 88, 228). — Schmilzt bei 163—164° unter plötzlicher Zersetzung. Löslich in verdünnter 
Natronlauge. Gibt die Liebebma nn sehe Nitrosoreaktion. 



Acetat des Oxydimercuriacetons» Acetatodimercuriaceton C 5 H 6 O s Hg 2 = CH a * 
COC(:Hg)-Hg*0-CO-CH 3 . Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Biltz, Mttmm, 
B. 37, 4427. — B. Durch Einleiten von AUylen in eine Lösung von Mercuriacetat (Kut- 
schebow, B. 17, 18). — Weißer Niederschlag. Zerfällt mit Säuren. 

. a.a.a-Tris- [chlormercuri] -aceton CsHgOClaHgg = CH 3 * CO ■ C(HgCl) a . Zur Zusammen- 
setzung und Konstitution vgl. Biltz, Mumm, B. 37, 4426. — B. Durch Einleiten von AUylen 
in kalte Sublimatlösung (Kutscherow, B. 17, 13). — Kryatallinischer Niederschlag. Un- 
löslich in Wasser und kaltem Alkohol. Löslich in Salzsäure unter Bildung von HgCl 8 und 
Aceton. 

Substitutionsprodukte der Brenziraubensäure und ihre funktionellen Derivate. 

Dichlorpropaiionsäure* /?./?- DiGhlor-a-oxo-propionsäure 9 DicMorbrenztraiiben- 
säure CaH t O,Q a =* CHCl a -C0-CO^I. B. Man läßt 2 Mol.- Gew. 3.3.6. 6-Tetrachlor-hexan- 
trion-(2.4.5)-säure-(l) oder 1 Mol. -Gew. 3.6.6-TricMor-hesantrion-(2A5)-säure-(l) in Soda- 
lösung mit 2 Mol. -Gew. Natriumhypochlorit stehen (Hantzsch. B. 22, 2851). — Nadeln 
mit Vs H a O (aus verdünnter Salzsäure). F: 78—79°. — Beim Erhitzen mit Brom und Wasser 
auf 120° entsteht Dichlorbrombrenzt raubensäure. 

^./S-Diehlor-a-imino-propionsäure bezw. ^.^-Dichlor-a-amino-acrylsäure, Di- 
ehlorbrenztraubensäureimid C 3 H 3 O a NCl s = GHQ a -C(:NH)-CO^E bezw. CCLjCfNHg)- 
COjH. B. Aus ^-Dichlor-a-[carhäthoxyimino]-propionsäurenitril (S. 623) durch bei 0° ge- 
sättigte Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr bei Ö° (Diels, Seib, B. 42, 4070). — 
Krystallisiert aus Wasser in Täfelchen mit l / s Mol. Wasser, die bei 80° sintern und bei 113° 
schmelzen. Aus Alkohol werden Krystalle mit Krystallalkohol erhalten, die bei 50° zu 
sintern beginnen und unscharf bei ca. 70* schmelzen. Zeigt mit Alkalien eine tief violett - 
blaue Färbung, die bald in Kirschrot, Purpurrot und schließlich Helleosinrot übergeht. 
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I>ichlorpropanonnitrilj ß.ß-Diehlor-a-oxo -propionsäure-nitril, Dichlorbrenz- 
traubensäurenitril C a HONCl a — CHCl a *CO'CN. Reagiert bei der Hydrolyse bezw. Alko- 
holyse ziemlich heftig unter Bildung von Dichloressigsäure bezw. deren Ester und Blausäure 
'Kötz, C. 1009 II, 2136). 

j?.^-DicMor-a-[eaj-bäthoxyimiiioJ-propionBäure-nitril C 6 H 6 O 2 N 2 0L = CHCVC(:N- 
r0 2 'C 2 H 5 )CXbezw. CCl a :C(NHC0 2 -C 2 H 5 ) -CN. B. Aus Acetylclüoralurethan CC1 3 -CH(0- 
('O-CH^jNH'CO^C^a und konz. waßr. Kaliumcyanidlösung bei 0° (DielS, Seib, B. 42, 
4070), — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 113—114°. Sehr leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. — Gibt mit bei 0° gesättigter Bromwasserstofteäure bei 0° Diehlorbrenz- 
traubensäure-imid CHC1 a C(:KH)-C0 2 H (& 622). 

3.3.3-Trichlor-propandiol-(2.2)- säure -(1)> /S.jff.jtf-Trlchlor-a.«-dioxy-propionsäurej 
Tpiohlorbren2txaubensäure-hydrat („Isotrichlorglycerinsäure") C 3 H ä 4 Cl 3 = CC1 3 - 
^OHJj-CO^H. B. Beim Behandeln von Gallussäure ( Salicylsäure oder Phenol) mit Salzsäure 
und KaUumchlorafc (Schreder, A. 177, 282). Beim Behandeln von Trichloracetylcyanid {s. u.) 
mit Salzsäure (Claisen, Antwelleb, B. 13, 1938). Bei oft wiederholtem Sättigen einer Lösung 
von Chlorfumarsäure in 6 TIn. Wasser mit Chlor (Büchner, B. 26, (556). — Darst. Man erhitzt 
(aus Trichloracetylcyanid dargestelltes) Trichlorbrenztraubensäureamid mit dem 6— 8-faehen 
Gewicht an Salzsäure (D: 1,16) im geschlossenen Rohr auf 100° und schüttelt die Lösung mit 
Äther aus; die freie Säure wird aus Chloroform umkrystallisiert (Cl., A.)- — Nadeln. F: 
102° (Cl., A.; B.). Destilliert fast unzersetzt (Sch.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther (Sch.). Löst sich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform nur bei Siedehitze 
(Ct., A. ; B.; vgl. Sem.); unlöslich in Petroläther (Cl.> A.; B.), Reduziert FEHLiNGsche Lösung 
und ammoniakalische- Silberlösung (Sch. ; Cl./A.). Beim Kochen mit Zinn und Salzsäure 
wird Milchsäure gebildet (Sch.; B.). — Zerfällt durch Einw, von Alkalien schon in der Kälte 
in Chloroform und Oxalsäure (Sch.; Cl., A.). — NaC 3 H a 4 Cl a -f H 2 (?). Prismen (Hoffe- 
richter, J. pr, [2] 20, 198). — Ca(C 3 H ä 4 Cl 3 ) a . Nadeln, löslich in Wasser; zersetzt sich beim 
Kochen mit Wasser (Sch.). — Ba(C 3 H a 4 Cl 3 ) g (Cl., A.). Nadeln. Löslich in Wasser; »er- 
setzt sich beim Kochen nüt Wasser (Sch,). 

^,^-!IMehIor-a-oxo-propionsäure-ätiiylester,QMchlorbrenÄtTaubeiiBäure-äthyl- 
ester CsHjOgCla — CCl a -CO-CO ä -C a H 5 . B. Durch Veresterung von Trichlorbrenztrauben- 
säure mit Alkohol mittels HCl und Destillation des Reaktionsprodukts im Vakuum (B., 
jB. 26, 658). — Öl. Kp 21 : ca. 110°. Verbindet sich mit Wasser zu einem Hydrat (s. u.). 

jff.jS.j3-Triohlor-aa-dioxy-propionsäure-ätliylester ? Hydrat des TrienlorbreriÄ- 
traubenaäureäthylesters C B IL0 4 Cl3 = CCI 3 -C(OH) 2 'C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus Trichlorbrenz- 
t raube nsäureäthylester beim Stehen an feuchter Luft, rascher durch Zugabe der berechneten 
Menge Wasser (B. ? B. 26, 658). — Kristallinisch, F: 34,5°. 

3.3.3-Trichlor-propandiol-(2.2)-amid-(l), /^.ß-TricMor-a.a-dioxy-propionaäure- 
amid, Hydrat des Trichlorbrenztraubensäureainids C 3 H 4 O 3 N01 3 = CCl 3 -C(0H) a -CO- 
NH S . B, Man versetzt je 5 g auf 0° abgekühltes Trichloracetylcyanid mit so viel bei 0° ge- 
sättigter Salzsäure, daß auf 1 Mol. CCl 3 CO-CN 2 Mol. Wasser kommen; nach 12-stündigem 
Stehen wäscht man die ausgeschiedenen KrystaUe mit Chloroform und kristallisiert sie aus 
Äther um (Claisen ? Aktweiler, B, 13, 1937). — Tafeln (aus Äther). Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei 126,5—127° und geht unmittelbar darauf in die Verbindung (C 3 H a 05,NCl 4 ) x (s. u.) über; 
bei sehr langsamem Erhitzen erfolgt diese Umwandlung schon unterhalb 126°. Schwer 
löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff* Benzol und Ligroin, mäßig löslich in Wasser und 
Äther, leicht in Alkohol und Aceton. — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure scheidet sich die 
Verbindung (C 8 H a 2 NClg)x ab. 

Verbindung (C 3 H 2 O a NCl 3 ) x . B. Bei längerem Erhitzen des jÖ.jljft-Triehlor-a.a-dioxy- 
propionsäure-amids (s. o.) für sich auf 90—100° oder mit konz. Salzsäure (Claisew, Akt- 
weiler, B. 13, 1937). ™ Pulver. F: 218°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen, ohne 
zu schmelzen, in kleinen Blättchen und Prismen, Ziemlich leicht löslich in Äther,, schwieriger 
in Wasser, namentlich in salzsaurem. 

Tricblorpropajaonnitril, /?, jS.£-Trichlor-«-oxo -Propionsäure -nitr il, TricbJ orbrenz- 
traTibensäurenitril, Trienloraeetyleyanid C 3 ONCl ä =* CCl 3 -COCN. B. Aus Trichloi- 
esBigsäurebromid durch Erhitzen mit Silbercyanid auf 100° (Hofferichter, J. pr. [2] 20, 
196) oder besser durch Kochen mit Quecksilber Cyanid (Claisen, Antweiler, B. 13, 1936). 
— Unangenehm riechende, zu Tränen reizende Flüssigkeit. Kp: 121— 122* (C, A.). D 15 : 
1,559 (H.). Löslich in Äther (H.). — Wird von Wasser in heftiger Reaktion zu HCN und 
Trichloresöigsäure zersetzt (H.). Wird von konfc. Kalilauge langsam zersetzt unter Bildung 
von Ammoniak und Kajiumcyanid (H.). Mit konz. Salzsäure entsteht erst das Amid der 
^.j3.ß-Trichlor-a.a-dioxy-propionsäure (s. o.) und weiter diese selbst (H. ; Cl., A.). 

Polymeres Trichlorbrenztraubensäurenitril (C 3 0NC1 3 ) X . B. Aus Trichloracetyl- 
bromid und Silbercyanid bei 150°, neben dem monomeren Nitril (Hofferichter, J. fr, [21 
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20, 198). — Quadratische Tafeln (aus Äther- Alkohol). F: 140°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in kaltem Wasser. — Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser 
unter Entwicklung von Blausäure. Beim Erwärmen mit Kalilauge entsteht Ammoniak. 



Brompropanonsäure, ß-Brom-a-oxo -Propionsäure, Brombrenztraubensäure 
€ 3 H 3 3 Br = CHJ3r-CO-CO a rL B, Aus Brenztraubensäure, 1 Mol.-Gew, Brom und etwas 
Wasser bei 100° ( Wichelhatts, B. 1, 265; vgl Wislicbnus, A* 148, 217). — Sirup. Zersetzt 
sich selbst im Vakuum. Bei der Einw. von Silberoxyd in wäßr. Lösung entstehen schon in 
der Kälte Kohlendioxyd und Essigsäure. | 

2.3-Dibrom-propanol-(2)-säure-(l),a.^-Dibrom-a-oxy-propionsäure, a.ß-Dibrom- 
railcnsäure, Brom-brenztraubensäure-hydrobromid C^^OgBra = CH 2 BrCBr(OH)- 
OO^H. B. Aus Brenztraubensäure und Brom (Wislictenus, A. 148, 208), — Eeste Masse. 
— Spaltet an feuchter Luft HBr ab unter Bildung von Brombrenztraubensäure. Beim Ein- 
leiten von Chlor in die geschmolzene Verbindung entsteht Dibrombrenztraubensäure (Clkr- 
mokt, Bl [2] 19, 103). 

Brompropanonnitril, ^-Brom-a-oxo -propionsäure-nitril, Brombrenztrauben- 
säurenitril, Bromacetyleyanid C 8 H s OXBr — CH 2 Br-CGCN. B, Aus Bromacetyl- 
bromid und Silbe rcyanid in Chloroform bei 100°, neben Cyanacetylbromid; man trennt 
die Verbindungen durch Äther oder Chloroform, in denen Bromacetyleyanid leicht löslich 
ist (HüBttER, A. 131, 68). - Monokhne (Strüver, A. 181, 71) Tafeln. F: 77-79°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit 
Wasser oder Alkohol in HCN und BromessigsUure bezw. Bromessigester, 

Uiohlorbrompropanonsänre, j9./MDichlor-/3-brom-a-oxo -Propionsäure, Dichlor- 
brombrenztraubensäure C 3 H0 3 Cl 2 Br = CCIfcBr-CO-COaH. B. Beim Erhitzen einer wäßr. 
Lösung von Dichlorbrenztraubensäure mit Brom auf 120° (Hantzsch, B. 22, 2852). — 
Spieße mit 3H 2 (aus Wasser). — Zerfällt bei der Einw. von Alkalien sofort in Dichlorbrom- 
methan und Oxalsäure. 

Dibrompropanonsäure, /?./?-Dibrom-a-oxo -Propionsäure, Dibrombrenztrauben - 
säure C 3 H a O a Br ä = CHBrg'COCOaH. B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzene a.ß- 
Dibrom-milchsäure (s. o.) (Clermokt, Bl. [2] 19, 103). Beim Erhitzen von Brenztrauben- 
säure mit 2 Mol. -Gew. Brom und etwas Wasser auf 100°, neben etwas Pentabromaceton 
(Wicutelhaüs, A. 152, 265J. — Barst. 15 g Brenztraubensäure* 10 g Wasser und 45 g Brom 
werden im geschlossenen Bohr auf 100° erhitzt» bis der Röhremnhalt homogen und rot 
geworden ist; man verdunstet in flachen Schalen bei 70° und befreit die Dibrombrenz- 
traubensäure durch Umkrystallisieren aus Wasser von einer kleinen Menge der in Wasser 
schwerer löslichen Tribrombrenztraubensäure (Böttejger, B. 14, 1236 Anm. 1: vgl. Grimaux, 
Bl. [2] 21, 391). 

Monoklin prismatische (Bodewig, J. 1878, 609; vgL Grolk, Gh. Kr. 3, 226)] Prismen 
mit 2 H a O, von denen das eine an der Luft, das zweite im Vakuum über Schwefelsäure ent- 
weicht (Wichelhaus, A. 152, 267). Die entwässerte Säure krystallisiert aus trocknem Äther 
in feinen Nadeln (Wi.; Claisest, Shadwell, B. 11, 1568). Schmilzt wasserfrei bei 90°{Clai., 
Sa.), 89-91° (Wi.; Grimaux, Bl [2] 21, 392), 93° (Clbrmont. Bl [2] 19, 103). - Wird 
in wäßr. Lösung von Silberoxyd in der Kälte in viel Oxalsäure und etwas Mesoxalsäure (?) 
übergeführt (Wi.). Die wäßr. Lösung der Dibrombrenzt raubensäure bleibt auf Zusatz von 
konz. Ammoniak klar (Unterschied von Tribrombrenztraubensäure) (Bö'ttinger, B. 14. 
1236 Anm. 1). Einw. von wäßr, Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 100 & : Wl Mit 
Barytwasser bei 30-40° entsteht Tartronsäure (Gh., BL [2] 27, 440; B. 10, 903). Mit salz- 
saurem Hydroxylamin in kalter wäßr. Lösung in Gegenwart von Natriumcarbonat entsteht 
das Natriumsak der a.ß-Ltioximino -Propionsäure vom Schmelzpunkt 141—143°; durch Er- 
wärmen der Mutterlauge auf 50—60° und Ansäuern wird eine stereoisomere a./?-Diosämino- 
Propionsäure vom Schmelzpunkt 172° erhalten (Söderbattm, B. 25, 905, 909). Dibrom- 
brenztraubensäure reagiert mit Phenylhydrazin unter Bildung von Mesoxaldehydsaure- 
bis-phenylhydrazon cS 5 -NH-N:CHC(:N'NH-C 6 H 5 )-CO a H (Kastvogel, A. 248, 85). 
Beim Vermischen von Dibrombrenztraubensäure mit Benzol und konz. Schwefelsäure in 
der Kälte entsteht Dibromatrolactinsäure CHBr a -C(OH)(C 6 H 5 )-CO Ä H, ebenso mit Toluol 
die Säure CHBr 2 *C(OH)(C<jH 4 -CH 3 )'CO a H (Bötttstger, B. 14, 1236, 1597). Dibrom- 
brenztraubensäure geht beim Erhitzen mit Harnstoff und Schwefelsäure auf dem 

Waeserbade in 1 Dibrompyvureid *~~\ N CO (Syst. No. 3588) über (E. Fischer, A. 

OC — ^sH v 
239, 187). 
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^-Dibrom-a-carbaminylimino-propionsäure bezw. /?.ß-Dibrom-or-ureido -aeryl- 
säuxe, DibrompyvTirinsäur© C 4 H,0 3 N„Br 2 ^- CHBro-C(:N-CO-NH a )-C0 2 H bezw. CBr a : 
C(NHCONH 2 )-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Gabriel, .4. 348, 67. - B. Bei 3-tägigem 

HO f 1 ■ CTf ■ CH * NH 
Erhitzen von 1 TL Aimydro-tireidobern stein säure 2 3 \ * CO ( Syst. No. 3697) 

mit 5 Tln. Brom auf 100°, neben anderen Produkten (Grimaux, A. eh. [5] 11, 413). Aus 

iHITTTJ.-, , p V-1T 

Brompyvureid, - y \CO, in heißer wäßr. Lösung durch Bromwasser {Ga., A. 

H0 2 CCH:C-NH 
348, 65), — Dar&t. Man versetzt 1 g Pyvureid säure, • ^CO, in wäßr. 

OC — NH 
Suspension mit ca. 50 cern Bromwasser und verdunstet die entstehende Lösung bei ö0° im 
Vakuum {Ga., A. 348, 89}. — Sechsseitige Blätter (aus heißem Wasser). Schmilzt nach 
vorangegangenem Erweichen bei 207 * unter Zersetzung ( Ga.), Löslich in 10 Tln. kaltem Wasser 
und in 4— 5 Tln. kochendem Wasser, ziemlich löslich in Alkohol und Äther (Gr.). — Zersetzt 
sich bei längerem Erhitzen auf 150° (Gr.). Gibt mit konz. Schwefelsäure bei 80° Dibrom- 

CBr :C NH 

pyvureid a " * r^/CO (^ A -» ^- 348 > 67 )- ^ Dt bei gelindem Erwärmen mit Baryt- 

wasser eine violette Verbindung, die beim Kochen rasch in einen weißen Niederschlag über- 
geht (Gr.). Färbt sich beim Erwärmen mit wäßr. Ammoniak bräunlichgelb (Ga., Ä, 348, 
67). Die wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes gibt mit Silbernitrat und mit Bleinitrat kry- 
staUinische Fällungen (Ga., A. 848, 66). — Ammoniumsalz. Krystallinisch. Leicht lös- 
lich in Wasser und überschüssigem Ammoniak (Ga., A. 348, 66). 

Methyleeter C^OgN«^^ = CHBr 2 ■ C ( : N - CO • NH 2 ) * CO a • CH 3 . B. Aus der Dibrom- 
pyvurinsäure und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Gabriel, A. 348. 66). — Nadeln 
(aus siedendem Wasser). F: 208°. 

tf.tf-IMbrom -a-imino -Propionsäure -ureid bezw. ß./J-Dibrom-a-aaniriQ-acrylsäiEre- 
ureid C 4 H ß 4 N 3 Br^ = CHBr 2 C(:NH)CO-NHCO-NH 3 bezw. CBr 2 :C(NH 2 )CO-NH-CO- 

CBr 2 :C-NHv 
NH 3 . J3. Man läßt 1 Tl. Dibrompyvureid ; ^O (Syst. No. 3588) mit 5 Tln. 

bei 0° gesättigtem wäßr. Ammoniak 6—8 Stunden stehen, verdunstet die Lösung im Vakuum 
über Schwefelsäure in flachen Schalen, wäscht den Rückstand mit kaltem Alkohol und 
krystallisiert ihn aus siedendem Alkohol um (E, Fischer, A. 339, 191). — Nadeln. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 170—180°. Leicht löslich in warmem Wasser und in heißem 
Alkohol. — Zersetzt sich völlig bei längerem Kochen mit Wasser. Beim Erwärmen mit Baryt - 
wasser entstehen viel Tartronsäure, etwas Mesoxalsäure und Aminouracil C 4 H 5 03N 3 . 

Tribrompropanonsäure, ß./fyS-Tribrom-a-oxo -Propionsäure, Tribrombrenztrau- 
bensäure C 3 HO s Br 3 =^ CBr 3 ' CO -COjH, B. Bei der Einw. von Brom auf eine wäßr. Lösung 
von Brenztraubensäure oder Milchsäure bei 100° (Grimaux, BL [2] 21, 391 t 393). Beim 
Eintragen von Brom in eine ätherische Milchsäurelösung entsteht Tribrombrenztraubensäure- 
äthylester (Kumenko. 3ß. 8, 125; vgl. Wichelhaus, A. 143, 10). — Krystallisiert aus warmem 
Wasser in Blättchen mit 2H 2 0, die beim Erhitzen auf 100° entweichen (Gr.). Schmilzt 
wasserhaltig bei 104* wasserfrei bei 90° { Gr. ). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
in heißem; leicht löslich in Alkohol und Äther (Gr.). Zerfällt mit Ammoniak oder Blei- 
acetat in wäßr. Lösung sofort in Bromoform und Oxalsäure (Gr.). Dieselbe Zersetzung 
tritt beim Kochen mit Wasser ein (Gr.). 

Tribrombrenztraubensaurer Harnstoff C3H0 3 Br 3 4-CH 4 ON 2 -]- H a O. Krystalle. 
F: 125° (Bötoinger, Ar, 232, 347; B, 27 Ref., 882). Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Verbindung C 5 H T 4 N 4 Br 3 . B. Aus Harnstoff und Tribrombrenztraubensäure (BöT- 
TitfGER, Ar. 232, 348; B. 27 Ref., 882). — Schmilzt bei 198—199° unter Bräunung. 

Verbindung C 5 H 3 0äN 4 Br 3 . B> Bei mehrstündigem Erhitzen von gleichen Teilen 
Tribrombrenztraubensäure und Harnstoff auf 100° (Grimaux, A. eh. [5] 11, 387). — Nadeln. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 180°. Leicht löslich bei Siedehitze in Wasser und Alkohol. 
— Gibt mit ammoniakalischer Silberlösung schon in der Kälte einen Niederschlag von Silber- 
bromid und metallischem Silber. 

^.^.jff-Trlbrom-a-oxo-propionsäure-äthylester, Tribrombrenztraubensäure- 
äthylester C6H s 3 Br 3 = CBr s -CO CO a C 2 H a . B. Beim Eintragen von Brom in eine äthe- 
rische Lösung von Milchsäure (Klimenko, 3K. 8, 125; vgl, Wichelhaus, A. 143, 10). — 
Prismen (aus Äther). F: 95—97°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem, sehr leicht 
in heißem Alkohol, leicht löslich in Äther. 
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|3./J./^Tribrom-a-oxo-propionsäure -ureid, Tribrombrenztraubensäure-ureid, Tri- 
brompyviirinC-HoOaNaBra^CBräOO'CONHCO-NH*. B. Beim Erwärmen von 1 Tl. Di- 

Br 2 C:C*NH v 

brompyvureid * ^CQ mit 20 Tln. gesättigtem Bromwasser auf dem Wasserbade 

oder mit Salpetersäure (D: 1,4) (E, Fischeb, A. 239, 189). — Blättchen. Schmilzt unter 
Gasentwicklung bei 247 ft {E. F.). Ziemlich löslich in kochendem Wasser und Alkohol, sehr 
f schwer in Äther (E. F.). — Wird durch wäßr« Ammoniak schon in der Kälte in Bromoform 
und Oxalsäure gespalten {E. F.). Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade Dibrompyvureid (Gabbiel, A. 348, 64). 

Derieate von Sckwejelanalogcn der Brenztra ttb&7i säure. 

a-Oxy-a-[oarboxymethyl-thio] -Propionsäure C 5 H s 5 ö =^ CH 3 • C(C0 2 H)(OH) ■ S - 
GHjj-COgH. B. Durch Vermischen von Brenztraubensaure mit Thioglykolsäure (Bon- 
gaetz, B. 10, 1933; 21, 485). - Krystalle (aus 'absolute m Äther). F: 109-120°, Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Wird durch Erwärmen mit Wasser in Thioglykolsäure 
und Brenztraubensaure zerlegt. Geht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in a.a-Bis-[carl> 
oxymethyl-thio]-propionsäure CH 3 ■ C(C0 2 H) ( S ■ 0K Z - CO^H^ über. 

d.a'-Dioxy-diäthylsuLad-aa'-dioarbonsäure C 6 H 10 O e S = CH 3 -C(0H){C0 a H)'S- 
C{OH)(CO Ja) •CR 3 . B. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Brenztraubensaure 
(de Jong, & 21, 297; vgl. Böttxngeb, A. 188, 325}. — Hygroskopische Nadeln. Schmilzt 
bei 94° unter H a S- Entwicklung (de J.). — Leicht löslich in Wasser und Alkohol unter Zer^ 
fall in H 2 S und Brenztraubensaure (de J.). 

cca-Bisäthylthio -Propionsäure, Brenztraubensaure -diäthylmeroaptol C 7 H 14 2 S 2 
= CH 3 -C(S'C8H 5 ) B C0 2 H. B. Bei V 2 - stündigem Einleiten von Chlorwasserstoff in ein ab- 
gekühltes Gemisch aus 1 Mol. -Gew. Brenztraubensaure und 2 Mol. -Gew. Mercaptan (Bbea- 
zingeb, B. 16, 585). — Übelriechendes Öl. — Wird durch Kochen mit Natronlauge nicht ver- 
ändert. Ammoniakalische Silberlösung scheidet aber beim Erwärmen Mercaptan ab. 

a.a-Bis-[oarboxymethyl-thio] -Propionsäure C 7 H 10 O 6 S a = CHg-CtCOaHjCS-CHa- 
CO«H) t . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Brenztraubensaure 
und Thioglykolsäure (Bongaam, B. 19, 1934; 21, 484). — Krystalle (aus Äther). F: 161 ü 
bis 162°. Leicht löslich in Wasser. — Verliert beim Schmelzen C0 2 und Methylmercaptaii. 

ota-BiBäthyltkio-propionsäure-äthylester, Brenztraubensaure- äthylester-di - 
äthylmercaptol CgH 18 2 S a = CH 3 'C(S-C 2 H 6 ) 2 -COa-C a H a . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in ein Gemisch von Brenztraubensäureäthylester und Äthyl mercaptan (Posneb, 
B. 32, 2804), - öl. 

a.a -Bisäthylsulfon -propionsäure-äthylester CgHjgOjSa = CH 3 • C( SO a • C 2 H fi ) 2 • CO ? 
C ä H 5 . B. Durch Oxydation des Brenztraubensäure-äthylester-diäthylmercaptols (s. o.) mit 
KMn0 4 in kalter verdünnter Schwefelsäure (Posheb, B. 82, 2804). — Salpeterähnliche 
Spieße (aus 50%i^am Alkohol). F: 60—63°. — Geht durch Kochen mit Natronlauge in 
a.a-Bis-äthylsulfon-äfchan CR 3 -OJi(SO t -C^) 2 über. 



2. Propanaisäure, ß- O&o-äthan-a-carbons&ure, ß- Onoa-propionsaure, Ma - 
lonuttle hy dsüure, Form f/ lessigsaut *e bez w. J?rop ew- (l)-o$- (l}-saure~(3) 9 ß- 

Oxy-acrylsmtre Q^O* = OHCCH^COgH bezw. HO-CHiCHCOgH. B. Durch Er- 
wärmen von ß.ß-diäthoxy -Propionsäure m Kalium (s. u.) mit 6 -fach normaler Schwefelsäure 
auf 50° (Wohl, Emmebich, B> 33, 2763). — Zerfällt leicht in Acetaldehyd und Kohlendioxyd 
(W-, E.; a. auch PnffNEE, Biscäoff, A. 179, 96). 

^j?-Diäthoxy-propionsäure, Malonaldenydsäure-diäthylaeetal C ? H u 4 = (C a H 5 ■ 
OJsCHCHg-COaH. B. Das Kaliumsalz entsteht bei der Oxydation von /?-Oxy-propion- 
aldehyd-diäthylacetal mit Permanganatlösung, anfangs unter Kühlung (Wohl, Emmebich;, 
B. 33, 2763). — Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes entsteht Bernsteinsäuredialdehyd- 
tetraathylacetal (Wohl, Schweitzer, B. 3ö, 891). 

Propanoxim-<3)-ßäure-(l), ^-Oximixto-propionsäure, ^-Isordtroso -Propionsäure, 
Oxim der Malonaldehydsäure C s H 5 3 N = HON:CH CHa-COsH. Anti-Form 

. Zur Konfiguration vgl. Hajttzsch, B. 25, 1905. — B. Man fügt allmählich 
HON 1 

145 ccm Natronlauge (1:5) zu einem Gemisch aus 20 g Cumalinsäure Q<^nn * * QE*^®^* 

20 g salzsaurem Hydroxylamin und 100 ccm Wasser, erwärmt Vi Stunde lang, säuert mit 
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verdünnter Schwefelsäure eben an und schüttelt 20 mal mit Äther aus (v. Pechmänn, A. 
264, 286). — Krystalle. Schmilzt bei 117—118° unter Schäumen (y. P.). Sehr leicht löslich 
in Wasser, Schwerin Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligrom (v. P.). Elektrolytische 
Diseoziationskonstante k bei 25°: 9,9 X 10^* (Hantzsch, Miolati, Ph. Gh. 10, 17), — 
Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in CO a , Acetaldehyd und Hydroxylamin 
(v. P.). Wird durch Natriumamalgam in sodaatkalischer Lösung zu ^Amino-propionsäure 
reduziert (v. P., A. 264, 288). 

Aoetat des anti-Oxims der Malonaldehydsäure s H 7 O 4 N = 
HCCH 2 -C0«H 
- , B. Aus/J-Oximino-propionsäureundEsßigsäureanhydrid(HAKTZSCH, 

ß, 25, 1905). — Flüssig (nicht ganz rein erhalten). — Wandelt sich langsam in die syn-Form 
(s. u.) um. Wird durch FeCl 3 gelb gefärbt. Wird schon durch Sodalösung verseift. 

HCCH a -C0 2 H 
Acetat des syn-OximB der Malonaldehydsäure ö H 7 O 4 N = ",-.,,- rtl=r * B t 

Aus /S-Oximino-propionsäure und Acetylchlorid (v. Pechmann, A. 264, 287; H.> B. 25, 
1905). — Prismen. Schmilzt bei 145° unter Schäumen (v. P.). — Die alkoholische Lösung 
wird durch FeCl 3 intensiv weinrot gefärbt (v. P.). Wird durch Sodalösung nicht verseift (H.). 

Malonaldehydsäure-metnylester, Formylessigsäure-metlrylester bezw. /?-Oxy- 
aerylsäure-methylester C 4 H<,Os = 0HC*CH a -C0 a CH 3 bezw. HO-CH:CHC0 2 -CHj. 
B. Die Natriumverbindung entsteht durch Kondensation von Essigsäuremethylester mit 
Ameisensäurernethylester bei Gegenwart von Natrium in absolutem Äther (W. Wislioenus, 
Bindemann, A. 816, 39). Formylessigsäure-methylester ist in freiem Zustande nicht darstell- 
bar. — Natriumverbindung. Weißes Pulver. Gibt mit FeCl 3 eine tief rote Färbung. 

ß.ß-Diäthoxy-propionsäure-methylester, Malonaldehydsäure-methylester-di- 
äthylaoetal C a Hi„0 4 = (C2H 5 '0) 2 CH*CH 2 *C0 2 CH 3 . B. Durch 1 -stündiges Erhitzen von 
ß.ß-diäthoxy-propionsaurem Kalium (S. 626) mit Methyljodid und Alkohol (Wohl, Emmebich. 
B. 33, 2763). — ÖL Kp: 193 ft . Schwer löslich in Wasser. 

Malonaldehydsäure -äthylester^ Formylessigsäure-äthylester bezW. ß-Oxy-aeryl- 
säure-äthyleßter C 5 H 8 O a = OHCCH a CO a C 2 H 5 bezw. HOCH:CHC0 2 C a H & . B. Die 
Natriumverbindung entsteht durch Kondensation von Ameisensäureester mit Essigester 
bei Gegenwart von Natrium in Äther oder Benzol (W. Wislioenus, B. 20, 2931 ; v. Pech- 
mann, B* 25, 1047; W. W., Bindemann, A. 316, 27). — Formylessigester läßt sich im freien 
Zustande nicht gewinnen, da er sich zum y-Formyl-glutaconsäureester C^H^OgC-t^CHO): 
CH-CH ? -CO s -CsjH ä bezw. Trimesinsäuretriäthylester kondensiert (W« W., B., A. 316, 23). 
— Natriuniformylessigester gibt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure nur sehr kleine 
Mengen CO a und Acetaldehyd, hauptsächlich entsteht dabei Trimesinsäureester (W. W., B., 
A. 316, 34). Bei der Ein w. von konz. Schwefelsäure entstellt Cumalinsäure (Syst. No. 26^19) 
(v. P., A. 264, 284). Hydrazinhydrat erzeugt Pyrazolon (Knorb, 5. 29, 253). Bei der Einw. 
von Acetylchlorid auf Natriumformylessigester in Äther entsteht ^-Acetoxy-acrylsäure- 
athylester (v. P., B. 25, 1049). Durch Kondensation mit Eesorcin entsteht aus Natrium- 
formylessigester UmbeÜiferon <Syst. No. 2511) (v. P., A. 264, 284). Bei der Kondensation 

"ät rirr 

mit salzsaurem Acetamidin entsteht 4- 0xo-2-methyl-dihydropyrimidin CH 8 -C<j^pr V£p CH 

{Syst. No. 3565) (Gabriel, B. 37, 3639), Mit Thiohamstoff in wäßr. Lösung entsteht Thio- 
SC <NH— CO> CH < Syst No ' 3588) ( Wheeler > Liddle, Am. 40, 548). Verbindet 
Anilin in essigsaurer Lösung zu ß-Anilino-acrylsäureester (v. P., B. 25, 1051). Liefert 
rylisocyanat in Äther Formy]malonsäure-äthylester-anilid OHC'CHfCOä-CgHg}- 
> ft H fi (Michael, B. 29, 1794; 38, 35). Reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid unter 
Bildung voh Formazylameisensäureäthylester C 6 Hs * N : N ■ C ( : N ■ NH - C e H s ) ■ C0 2 -C 2 Ha ( Syst. 
No. 2092) und einer Verbindung C u H 12 O a N 2 , welche ein bei 215—217° schmelzendes Phenyl- 
hydrazon C! 7 H 18 2 N 4 liefert (Michael, B. 38, 2101). 

Natriumverbindung NaC 5 H,O a = CH(ONa):CH-C0 2 C 2 H ß . Weiße krystallinische 
Masse (aus heißem absolutem Alkohol). F: etwa 180°. Gibt in alkoholischer Lösung mit 
FeCi s eine tiefrote Färbung (W. W., B.). — Kupfer Verbindung. Blaugrüner Niederschlag. 
Leicht löslich in Alkohol oder Äther {W. W., B.). Zeigt, frisch in AlkohoJ gelöst* tiefrote t 
dann, infolge Bildung des Kupfer-Formylglutaconsäureesters, blau violette Eisenchloridreak- 
tion. Scheidet beim Kochen Kupferoxydul ab (W. W., B.). 

Malonaldehydsäure -äthylester-o^im, Formylesaigsäure-athylester-oxim 
CßHaOaN = HO-NtCH-CHg-COs-CgHp. B. Aus Natriumformylessigester und salzsaurem 
Hydroxylamin in wäßr. Losung (Michael, B. 38, 2103). — Prismen (aus Petroläther 

40* 
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+ Benzol). F: 57—59°. Leicht löslich in kaltem Alkohol und Benzol, löslich in kaltem 
Tetrachlorkohlenstoff und Wasser und in heißem Petroläther. 

Malonaldehydsäure -äthylester-semicarbazon, Formylessigsäur e -äthylest er- 
semiearbasson CßHuOsNs = H^*CONHN:CH-CH a -C(VC 2 H 5 , JS. Aue salzsaurem 
Semicarbazid und Natriumformylessigester in wäßr. Lösung unter Kühlung (Wisucenus. 
Bywateks, A. 356, 50). — Fast farblose Prismen (aus Alkohol). F: 147 148°. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Eisessig, schwer in Benzol, unlöslich in Äther, 

Malonaldehydsäure -isoamylester, F ormylesaigsäure-iaoamylester bezw. /?-Oxy- 
acrylsäure-isoamylester C 6 H H 3 = OHC-CH^-COg-C^ bezw. HO-CHiCH-COsCfrHu. 
5. Ans Ameisensäure-isoamylester und Essigsäure-isoamylester in Äther bei Gegenwart von 
Natrium (W. Wislioentjs, Bindemann, A, 316, 42). — Gelbes öl. — Gibt mit FeQ 8 eine 
violette Färbung. Geht bei wiederholtem Destillieren unter vermindertem Druck in Trimesin- 
säuretriisoamylester über. — Natrium Verbindung. Löslich in Äther. 

Propanalamid, Malonaldehydsaureamid, Formylessigsäureamid C 3 H 5 2 N = 
ÖHC'CH 4 *CO*NH z . B. Beim Erwärmen der aus 1-Asparagin mit äquimolekularen Mengen 
unter chlor iesaurem Natrium in Wasser unter Kühlung entstehenden Lösung (Langheld, 
B. 42, 237Ö). Bisher nur in Lösung dargestellt. — Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Die 
Lösung wird von Eisenchlorid rot bis violett gefärbt und reduziert schwach FüHLisasche 
Lösung in der Wärme. Gibt ein Phenylhydrazon. 

Propanalnitril, Malonaldehydsäure-nitril, Formylacetonitril, Cyanaoetaldehyd 
C 3 H 3 ON = 0HC-CH a -CN. B. Bei 10-stiradigem Kochen von 170 g Jodacetaldehyd mit 
134 g Silbercyanid und 340 g Alkohol (Chautabd, A. ch. [6] 16, 178). Aus Isoxazol und 
alkoholischem Natriummethylat bezw. Kaliummethylat (Claisen, B, 36, 3665). — Bleibt 
bei —20° flüssig (Ch.). Kp: 71,5° (Ch.). D 15 : 0,881 (Ch.). In allen Verhältnissen misch- 
bar mit Alkohol, Äther und Chloroform (Ch.). — Wird von Salpetersäure zu Cyanessigsäure 
oxydiert (Ch.). Die Natriumverbindung reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid unter Bildung 
von Benzolazocyanacetaldehyd OHC-CH(N:N-C e H fl )CN (Syst. No. 2049) (Cr,). 



a-Chlor™^-dimethoxy-propionsäure-methylester CH^C^Cl = {CH 3 O) 2 0H-0HCl- 
CO a *CH s . B, Man oxydiert a-Chlor-jS-oxy-propionaldehyd-dimethylacetal mit KMn0 4 
in alkalischer Lösung und behandelt das erhaltene Kaliumsalz der Säure (CH 3 0)X!H-CHC1- 
CO^I mit Methyljodid (Wohl, Schweitzer, B. 40, 96). — Angenehm riechende Flüssig- 
keit. Kpn: 86°. 

a-Chlor-^.|S-diäthoxy-propionsäure-äthylester C^H^O^Cl = (C a H 6 -0) a CH'CHCl 
COa'CaHg. B. Analog dem a-Chlor-^.j3-dimethoxy-propionsäure-methylesteT (Wohl 
Schweitzer, B. 40, 96). - Kp^: 116-117°. 

a.0-Dibrom-ß-acetoxy -Propionsäure - äthylester, ß- Acetoxy-aerylsäure- äthyl- 
ester -dibromid {^H^Br.; = CH 3 COOCHBr-CHBrCO s CjH 6 . B. Aus £-Acetoxy- 
acrylsäure-äthylester (S, 370) und Brom (v. Pechmann, B. 25, 1050). — Dickes Öl. Siedet 
unter geringer Zersetzung bei 154° unter 34 mm. 

a.jS-Dibrom-0- [carbäthoxyloxy] -Propionsäure -äthylester, ß- [Carbäthoxyloxy] - 
acrylsäure-äthylester-dibromid C 8 H ia O ö Br a = C a H ö O a C*OCHBr CHBr*C<VC 2 H 5 . B. 
Man versetzt 9,4 g O-Carbäthoxy-jff-oxy-acrylsäure-äthyleßter (8, 370) bei —15° mit 8 g 
Brom (Nee, A. 276, 216). - Dickes öl. Kp^: 156-157«. 

2 -19'itro -propanoxdm - (3) -nitril^l), a-Nitr o -ß -oximino -pr opions äure - nitril, Wi - 
tromalonaldehydsäture-nitril-oximj Witrocyanacetaldoxim C 3 H 3 3 N 8 = H0*N:CH- 
CH{NO a )'CN. B. Aus seinem Acetylderivat (s. u.) durch Erhitzen mit Wasser auf 100° 
(Hill, Hale, Am. 29, 266). — Nadeln oder Prismen (aus heißem Wasser). F: 143—144° 
(korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser, Chloro- 
form, Benzol, unlöslich in Ligroin. — Wird von Mineralsäuren nur schwierig zersetzt. Beim 
Erhitzen mit überschüssiger Kalilauge entsteht Fulminursäure. Bildet 2 Beinen von Salzen; 
die sekundären Salze werden durch 00 2 in die primären Salze übergeführt. Setzt man zur 
Losung eines sekundären Salzes 2 Äquivalent Salzsäure, so entsteht neben etwas Fulminur- 
säure reichlich die damit isomere Verbindung CgHgOtNg vom Schmelzpunkt 128—140° (Bd. I, 
S. 766). - AgC a H 2 3 N a . Hellgelbe Nadeln. - BaC s HO ? N 8 + 2H a 0. Hellgelbe Nadeln, 
welche sich beim Erhitzen unter Wasserverlust dunkler färben. 

Acetylderivat CeHßOÄ = CH 3 ■ CO - O - N : CH ■ CH(N0 2 ) • CN. B. Aus dem Natriumsalz 
des Diacetylderivates des Nitromalondialdoxims (Bd. II, S. 186) beim Erhitzen in wäßr. 
Lösung auf 65-70° (Hill, Hale, Am. 29, 265). - Prismen. F: 87—88° (korr.)- Leicht 
löslich in Alkohol, Äther , Benzol, Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff, sehr wenig 
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in Idgroin. — Verliert beim Erhitzen in waßr, Lösung, besondei-s leicht in Gegenwart kleiner 
Mengen Salzsäure, Essigsäure unter Bildung von Nitrocyanacetaldoxim (S. 628). Löslich 
in Alkalien unter Bildung vor Salden des Mtrocyanaoetaldoxims. 



3. Isoglycerinsüure (?) a tt# PeroJLtfprotfiäure 3 H 6 4 = (HO)o( 1 H ■ 0H 2 ■ 0O 2 H 

oder CILj-CfOHJg-COjH (?) s. >>ei Ovalbumiii, Syst. Xo. 4825. 

3. Oxo-carbonsäuren (liHgOg. 

1. Rutanon-(2)-säMre-(l) 9 a-Ooco-p-rojmn-a-carbtmsäwe, u-Ojo- butter- 
nd ure. a-Keto-buttersäure 9 J^ropionylameisensdure ( 4 H 6 O a = CH 3 -CH a *CO* 

CO^H. B. Entsteht beim Behandeln von Propionylcyanid mit Salzsäure (Claisen, Moritz, 
B. 13, 2121). Durch Umlagerung von Vinylglykolsäure CH 2 ;CH'CH{OH)-COijH bezw. 
deren Amid beim Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien (vajt der Sleest, M* 21, 231). 
Der Äthylester entsteht beim Behandeln vonfa-Oxy-buttersäure-äthylester'mit angesäuerter 
Kaliumpermanganatlösung (Abistow, Demjanow*, ftt, 19, 267; B. 20 Ref., 698). Propionyl- 
ameißensäure entsteht beim Kochen von Oxalpropionsäurediäthylester 0^5*020-00* 
CH(CH 3 )-C0 2 C2H 5 mit verdünnter Schwefelsäure-, unter Abspaltung von C0 3 (Wislicentts, 
Arnold, A. 246, 333). Bei der Oxydation von Äthylfumarsäure CH S 'CH 2 -C(00JI): 
CH*C0 2 H mit Permanganat (Fettig, Dannenberg. A. 331, 123), Beim Kochen der (aus 
^ , ' ft C ft H 5 -C:N-C:C(CH s )-COjH 

Hippursäure und Bienztraubens&ure darstellbaren) Säure ■ * 

(Syst. No. 4330) nüt Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure (Erlenweyer jun., B. 35, 
2485; K, Arbenz, A, 337, 305). — Darst. Out gekühltes Propionylcyanid wird mit der 1 Mol.* 
Gew. Wasser entsprechenden Menge höchst konz. Salzsäure versetzt und das nach einiger 
Zeit erstarrte Gemisch T / a — 1 Stunde lang mit Salzsäure (D: 1,10) erwärmt; die freie Säure 
wird durch Äther ausgezogen und von etwas beigemengter Propionsäure durch Fraktionieren 



im Vakuum befreit (Cl., M.). - Hygroskopische Platten. E: 31,5-32° (v. n. Sl.). Kp^: 74°; 
Kpja: 85° (v. r>. Sl.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in 
Wird durch Natriumamalgam zu a Oxy-butter säure reduziert (Cl., M.). 



Die Salze sind meist in Wasser leicht löslich (Cl., M.). — AgC 4 H 5 O a . Nadeln. Mäßig 

löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem. Scheidet beim Kochen mit W&sBer Silber ab 

(Cl., M., v. d. Sl.). — Ba(C 4 H 5 3 ) a -J- H a O- Prismen oder Blättchen. In Wasser nicht leicht 

löslich (Cl., M.; F., D.). - Ba(C 4 H s 3 ) a + 27 2 H a O. Krystalle (aus heißem Wasser). Löe- 

fTch in 2 Teilen siedenden Wassers, schwer in kaltem Wasser (v. d. Sl.). 

Butanoxim-(2)-säure-(l), a-Oximino-butteraäure, a-Ißonitroso-buttersiiure, Fro- 
pionylameiBenBäure-oxim C 4 H 7 O^Sr = CH 3 -CH^C(:N-OH)-C0 2 H. B. Durch 8-tagiges 
Erwärmen von a- Brom -buttersäure und Hydroxylamin auf 60° (Hantzscb:, Wild, A. 280, 
297). Der Äthylester entsteht aus a-Brom-buttersäure-äthylester und Natriumnitrit (Lepeecq, 
BL [3] 11, 884), ferner aus a-Äthyl-acetessigsäure-athylester durch Einw. von Äthylnitrit 
und Natriumäthylat (Dieckmann, Groeneveld, B. 33, 600 Anm.) oder durch Einw. von 
Bleikammerkrystallen in konz. Schwefelsäure (Bouveauxt, Locquin, Cr. 135, 181); man 
verseift den Äthylester mit alkoholischer Natronlauge (Lebercq) oder mit wäßr. Kalilauge 
auf dem Wasserbade (Locquin, ift[3] 31, 1071).— Zweigartig verwachsene, seideglänzenae 
Nadeln (aus heißem Wasser). Schmilzt unter Zersetzung hei 151 a (Wleügel, B. 15, 1057), 
154° (H., W.; Inglis, Knight, Sog. 93, 1596; van der Sleen, R 21, 236), 169—170° (korr., 
Quecksilberbad) (Loa). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Wasser und Äther (Wl.). 
Elektrolytische Dissoziationskonetante k bei 25°: 6,9 x 10^* (L, K.); 8,3 x 10 * (Hantzsch, 
Miolati, Ph. Gh. 10, 8). — AgC 4 H e 3 N. Weißer Niederschlag, Unlöslich in Wasser (Wlett.), 

a-Oximino-butteraäure-methylester, a-lBonitroso-buttersäure-methylester, 
Propionylameisensäure-methylester-oxim C r ,H,O s N — CH 3 CH 2 C(:N*OH)C0 2 CH 3 , 
B. Bei 2-wöchigem Stehen von 1 Mol. Gew. a-Brom-buttersäuremethylester in der 4-fachen 
Menge Methylalkohol mit 2 Mol. -Gew. Natriumnitritlösung (1 Tl. NaN0 2 , 2 Tle. Wasser) 
(Lepercq, BL [3] 11, 884). — Krystalle (aus Äther). ¥: 61* Leicht löslich in verdünnter 
wäßr, Natronlauge. Wird durch alkoholische Natronlauge leicht verseift. 

a-Keto-buttersäure-äthylester, Fropionylameisensäure-äthyleBter C e H lft 3 = 
CHa-CHg-CO-COg-CaHg- B. Aus a- Oxy-butter säureäthylester durch Einw. von KMn0 4 in 
schwefelsaurer Lösung (Aristow, Demjanow, 5K. 19, 267; B. 20 Ref,, 698). Aus a-Oarimino- 
buttersäureäthylester (S. 630) durch Erhitzen mit alkoholischer Salzsäure im Rohr auf 100° 
Bottveatjlt. Looqttin. C. r. 135, 181). Als Nebenprodukt in sehr geringer Menge bei längerer 
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Einw. von Salzsäure auf ein Gemisch von Äthyl butyrylessigsäureäthylestei- und Natrium - 
nitrit in wäßr. Lösung (La, Bl. [3] 31 ? 1149). — Flüssigkeit von angenehmem ätherischem 
Geruch. Kp^: 66—67° (van der Sleen, B. 21, 234); Kp^: ca. 75°; Kp^: 162° (Lo.). D": 
1,0087 (A. s D.). Ziemlich löslich in Wasser (Lo.). ~ Sehr Jeicht verseifbar (Lo.). 

a-Oxiinino-buttersäure-ätbylester, a-Iaonitroso-buttersäure-äthylester, Pro- 
pionylameisensäure-äthylester-oxim CgH^OgN = CH a -CH 2 -C{:N-OH)-CO;j-C 2 H5. B. 
Aus a-Brom-buttersäureäthylester und Xatriumnitrit {Lepekcq, BL [3] 11» 884). Durch 
Einw. von Bleikammerkrystallen auf a-Äthyl-acetesaigsäureäthylester oder Äthylcapronyl 
essigsäureäthylester in konz. Schwefelsäure unter 0° (Bouveault, Locquin, C. r. 135» 181). 
Aus Äthylaceteseigester, Äthylnitrit und Natriumäthylat (Ausbeute: ea. 60%) {Dieckmann, 
Groeneveld, B. 33, 600 Anm.)- — Nadeln. Fr 58° (B., Lo.), 62—63° (D., G.). Kp^: 
125—130° (B., Lo.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, löslich in Ligroin, schwer 
in Wasser (D. ? G ), — Läßt sich leicht verseifen (Lep,). Liefert beim Erhitzen mit alkoholi- 
scher Salzsäure auf 100° den Propionylameisensäureäthylester (B., Lo.). Das Kaliumsalz 
gibt bei der Elektrolyse mit 0,2—0,25 Amp. aa'-DinitroBO-a.a'-diäthyl-bernsteinsäurediäthyl- 
ester (Ulpiani, Rodano, R. A. L. [5] 14 II, 606; G. 36 II, 85). 

a-Witroso-buttersäure-athylester C H n O 3 N = CH 3 CH 2 CH(NO)-CO^ C^Hs s. Bd. II, 

S, 286—287. 

Butanon-(2)-amid-(l), Propionylameisensäureamid C 4 H,0 2 N = CH 3 -CH 3 CO'CO- 
NHj, B. Durch Behandeln von Propionylcyanid mit rauchender Salzsäure in der Kälte 
(Claisen, Moritz, B. 13, 2121). — Flache Prismen und Blättchen (aus Äther). F: U6° 
bis 117°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther. 

Butanoxim-(2)-amid-<l), ct-Oximino-butterBäure -amid, ö-Isonitro so -buttersäure - 
amid, Oxlm des PropionylameisenBäureamids C 4 H a O a X 3 = CH 3 -CHg-C(:N-OH)*CO- 
NH a . B. Bei 3— 4-tägigem Stehen von 1 TL Hydro^laminobuttersäurenitril mit 5 Tln- 
konz. Schwefelsäure; man gießt in Wasser und neutralisiert mit BaC0 3 (v Miller, PlÖchl, 
B. 26, 1550). — Krystalle (aus Ligroin). F: 133—135°. - Beim Kochen mit 10 %iger Natron- 
lauge entsteht c-Isonitroso-buttersäure. 

. Butanon-(2)-nitril-<l>» Propionylcyanid (JAON = 0H s CH a -CO-CN. B. Neben 
anderen Produkten aus Propionylchlorid durch längeres Erhitzen mit AgGN (Claisen, 
Moritz, B. 13, 2121). — Flüssig. Kp: 108-110°. 

Dimolekulares Propionylcyanid C a H 10 O3N 2 ^ CjjH^CO'O'qCaHgKCNk s. S. 447. 

[Tris-ehlormercuri-methyl]-äthyl-keton " C 4 H 5 OCl s Hg 3 = 0H S CH 2 .CO-C(HgCl) 3 . 
Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Biltz, Mumm, B. 37, 4427. - B. Durch Ein- 
leiten von Äthylacetylen in Sublimatlösung (KutSCHerow, B. 17, 24). — Leicht löslich in 
Salzsäure unter Zerfall in HgCL und Metnylathylketon (K.). 



2. Btitanon-(3)-8üure-(l) f ß-Oxo-propan-a-carbonsäure, ß-Oxo-butter- 
satire, ß-KetQ-buttersmire, Acetoncarbonsmire, Acetylessipsätire, Acetessig- 
HÜwre bezw. Buten-(2)-ol-(3)-süure~(l), ßrOxy-crotonsäure C 4 He0 3 — CH a -CÖ 
<JH 2 CO a H bezw. CH 3 -C(OH):CH-CO,H. V. Im Harn bei Diabetes mellitus (Rupsteöt, 
Fr. 14, 419; Deichmüller, Tollens, A* 209, 22; Tollens, A. 209, 36; v Jaksch, H, 7, 487), 
sowie bei anderen pathologischen Zuständen und gewissen abnormen Ernährungsbedingungen 
(s. hierüber A. Thiele in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], 
S. 1088). — B. Aus Ammoniumbutyrat bei der Oxydation mit H 2 2 , neben vielen anderen 
Produkten (Dakin, C. 19081, 1160). 'Aus j5-oxy- buttersaurem Ammonium durch Behand- 
lung mit Leberbrei von Hunden (Wakeman, Dakin, C. 1909 IL 1731). Über Bildungen im 
tierischen Organismus s,: Friedmann, B.Ph. P. 11, 207, 366, 371; Embden, Marx, B. Ph. P. 
11, 319; Emb., Engel, B. PA. P. 11, 323; Ems., Lattes, B. Pli. P. 11, 327; Emu., Michand. 
B. PK i\ 11, 332; Emb., Marx, B. Ph> P. 11, 348. — Die Bildung von Acetessig- 
säuremethylester und -äthylester siehe bei diesen Estern. 

DarsL Man löst Acetessigester in etwas mehr als der für die Yerseifung berechneten 
Menge 2 1 / 2 %igeT Kalilauge, läßt 24 Stunden in der Kälte stehen, säuert mit Schwefelsäure 
an und äthert aus. Man verdunstet die ätherische Lösung vorsichtig, bringt die Acetessig- 
säure durch Verreiben mit Bariumcarbonat und Wasser in Lösung, wobei unveränderter 
Ester ungelöst bleibt, und macht sie aus der Lösung des Bariumsalzes mit Schwefelsäure 
wieder frei (Ceresole, B. 15, 1327, 1872). 

Dickliche Flüssigkeit von stark saurer Reaktion, mit Wasser mischbar (Ceresole, B. 16, 
1328). - Zerfällt schon unter 100° stürmisch in C0 2 und Aceton (C, B. 15, 1328). Das Barium- 
salz liefert beim Kochen mit Wasser sowie bei der trocknen Destillation Aceton (C, B t 15, 
1872, 1873). Beim Einleiten von Chlor in die abgekühlte, wäßr. Lösung von Aeetessigsäure 
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entstehen C0 2 und Chloraceton (Otto, B. 21, 93); analog entsteht mit Brom in kalter wäßr. 
Lösung Bromaceton (O., B, 21, 94). Acetessigsäure zerfällt mit salpetriger Säure sofort in 
C0 2 und Isonitrosoaceton(G, B. 15, 1328; vgl V. Meyer, Züblin, B. 11, 695). — Die Haupt- 
reaktionen der Acetessigsäure s. bei ihrem Methylester und Äthyiester (S. 632, 
634 ff.). 

Die freie Acetessigsäure sowie ihre Salze geben mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung 
(C. B. 15, 1873). 

Nachweis der Acetessigsäure im Harn: Man über- oder unterschichtet einige 
Kubikzentimeter einer Mischung von 5 ccm EisenchloricUösung und 95 ecm Kochsalzlösung 
(1 -f- 3) mit etwa dem gleichen Volumen Harn; bei Anwesenheit von Acetessigsäure ent- 
steht ein bordeauxroter Ring {0. Mayer, C. 1906 I, 406). — Acetessigsäurehaltiger Harn 
gibt mit diazotiertem p-Amino-acetophenon bei Zusatz von etwas konz. Ammoniak eine 
braunrote Färbung, die mit Salzsäure in rotviolett umschlägt (Arnold, C. 1899 II, 146; 
1900 LT, 345; vgl. Lipliawsky, C. 1901 1, 801 ; Allard, 0. 1902 1, 443; Riegler, C. 1606 1, 
1907). — Schüttelt man Harn mit 10 %iger Jodsäurelösung und Chloroform, so bleibt letzteres 
bei Anwesenheit von Acetessigsäure farblos, während es bei Vorliegen eines normalen Harns 
durch freies Jod violett gefärbt wird (Riegler, Münch. med. Wochemchr. 53, 448; C. 1906 I, 
1907; vgl. Bondt, C, 1806 1, 707; Lindemann, G* 1906 II, 717). — Zum Nachweis im Harn s. 
ferner; Embden, Schmitz in E. Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, 
Bd. III [Berlin-Wien 1910], S. 920; Hoppe- Seyler, Thiereelder, Handbuch der physio- 
logisch- und pathologisch-chemischen Analyse [Berlin 1909], S. 616. - — Quantitative Be- 
stimmung von Acetessigsäure neben Aceton im Harn: Man destilliert eine bestimmte 
Menge des frischen sauren Harns ab und bestimmt im Destillat jodometrisch (s. Bd. I, S, 644) 
das Gesamtaceton, d. h. sowohl das präformiert gewesene wie d&s durch Zersetzung der Acet- 
essigsäure entstandene Aceton. Aus einer zweiten Probe des Harns destilliert man das präfor- 
mierte Aceton im Vakuum ab, worauf man die im Rückstand verbliebene Acetessigsäure durch 
Kochen nach Zusatz von etwas Essigsäure zersetzt und das übergegangene Aceton titriert 
(Embden, Öchliep, Zentralblatt für die gemmte Physiologie und Patkologie dex Stoffwechsel* 
[N. IT,] % 250, 289); oder man treibt das praformierte Aceton nach Zusatz von etwas 
Phosphorsäure durch einen Luftstrom über, titriert es und berechnet aus der Differenz des 
Gesamtacetons und des präformierten Acetons das der Acetessigsäure entstammende Aceton 
(Eolin, G. 1907 II, 431). Auch kann man nach Entfernung und Titrierung des präformierten 
Acetons im Luftstrom die zurückgebliebene Acetessigsäure zersetzen und das nimmehr ab- 
gespaltene Aceton jodometrisch bestimmen (Hart, 6'. 1908 II, 986). — Einzelheiten der 
quantitativen Bestimmung der Acetessigsäure s> in den angegebenen Werken von Abder- 
halden und Hoppe-Seyler, Thterfelder. 

Salze. Cu(C 4 H 5 a ) 2 -|-2H20 (?) {exsiccatortrocken). Dunkelgrün, amorph (v. Jaksgh, 
U. 7, 489). — BafCAO^-f H 2 0(?). Amorph, In Wasser äußerst leicht löslich {<^eresole, 
B. 15, 1327, 1872). 

Funktionelle Derivate der Acetessigsäure. 

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der C'arbonylf unktion 

entstanden sind. 

/3-[Carl3&aninylimino] -buttersäure bezw. ß-[Carbaminylaminol-crotonsaure, ß- 
TJreido-crotonsäure, „0-Uramido-crotonsäure" C 5 H 8 O s N a = rH 3 -0(:N-C0-NH a )-CHo- 
C0 2 H bezw, CH 3 C(NH-CO-NH 3 ):CH-C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht, wenn man eine 
Mischung von 80 g Acetessigsäure -äthyiester, 40 g Harnstoff, 50—60 ccm absolutem Alkohol 
und 10 Tropfen konz. Salzsäure im Vakuum über Schwefelsäure zur völligen Trockne bringt 
und das Produkt mit Wasser wäscht (Behrend, A. 229, 5; B., Roosen, A, 251, 238). Bei 
Behandlung des Esters mit {1 Mol. -Gew.) alkoholischer Natronlauge fällt das Natriumsalz der 
Säure aus (B.). — Die freie ß-Ureido-cro tonsäure existiert nicht; versetzt man die Lösung 

ihres Natriumsalzes mit Säuren, selbst C0 2 » so fällt Methyluracil 0C<^^^>CH 

(Syst. No. 3588) aus (B.). — NaC 5 H 7 3 N 2 . Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
mit alkalischer Reaktion, unlöslich in Alkohol. Gibt beim Erhitzen auf ca. 170° ein Salz der 
Zusammensetzung NaC 5 H 5 2 K s (B.)* 

Butanoxim-(3>-säure-(l), 0-Oximino-buttersäure, /3-Isonitroso-buttersänre 
C 4 H ; 3 N = CH s -0(:N-OH)-CH s -COaH. Ist vielleicht in der wäßr. Lösung des Methyl-iso- 

CH 3 'CCH 2 *CO a 
xazolone i, i (Syst. No. 4272) enthalten. Vgl.: Hantzsch, B. 24, 498; Hantzsch, 

N — - — O 
Mjolati, Ph, Oh. 10, 17; ühlenhüth, A. 206, 48. 
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b) Derivate, die durch Veränderung der Carboxylfunktion (beaw. durch Ver- 
änderung der Carboxyl- und der Carbonylfunktion) entstanden sind. 

^-Keto-buttersäure-methylester, Aceteasigsäuremethylester C 5 H s 3 = CH 3 -CO- 
OH 2 -CO a -CH 3 . B> Durch Einwirkung von Natrium auf Essigsäuremethylester und Zersetzen 
der entstandenen Natriumverbindung mittels Essigsäure oder Kohlendioxyd (Brandes, 
Z>. 1866, 455). Acetessigsäuremethy lester bildet sich aus Aeetessigsäureäthylester bei Ein\v 
von viel überschüssigem Methylalkohol, der etwas Natriummethylat enthält (Peters, ß 
30, 3323; A. 257, 355). - Flüssig. Kp: 169-170° (korr.) (Bka.). D 8 : 1,037 {Bra.): 
Df: 1,0765 (Brühl, J. <pr. \2] 50, 140); DU 1,0917; DU: 1,0809; Dg: 1,0724 (Perkin, JSoc. 
65, 826). n«: 1,41726; n„: 1,41964; n y : 1,43072 (Brühl). Mol. Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck: 594,0 Cal. ( Gr üstchant, C. r. 121, 356; Bl [3] 13, 1029). Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin. Verseifungsgeschwindigkeit: Goldschmidt, Schoi/z, B. 40, 
627. — Die Natriumverbindung des Acetessigsäuremethylesters zerfällt beim Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Kohlendioxyd, Aceton und Methylalkohol (Bra.). Acetessigsäure- 
methylester liefert mit deT berechneten Menge NatTimnäthylat und überschüssigem Methyl- 
jodid Dimethylacetessigsäuremethylester (Brühl, , J. pr. \2] 50, 129). Bei der Einwirkung 
von alkoholischer Natriumäthylatlösung und Äthyl Jodid auf Acetessigsäuremethylester 
entsteht Äthylacetessigsäureäthy fester (Peters, B. 20, 3319; A. 257, 341). Acetessigsäure- 
niethylester liefert beim Einleiten von NH 3 in seine, zweckmäßig mit Ammoniumnitrat 
versetzte ätherische Lösung j8-Amino-crotonsäure-methy fester (s. u.) (Conrad, Epstein, B. 20, 
3064). Reagiert mit 15%igem wäßr. Ammoniak unter Bildung von Acetessigsäureamid und 
tf-Amino-crotonsäure-mei3iylester (H. Meykr, M . 28, 4). Die Natriumverbindung gibt beim 
Verschmelzen mit Methoxymethylenacetessigsauremethylester Methylxanthophansäure, Me- 
thylglaukophansäure und eine Verbindung C tfi H l8 5 (Syst. No. 318, bei a-Oxymethylen- 
acetessigsäure) (Liebermanm", B. 39, 2075)* — Acetessigsäuremethylester färbt sich mit 
Eisenchlorid dunkelkirschrot (Brandes). 

NaCsHCyOfl. In Äther schwer löslich, leichter in alkoholhaltigem Äther, leicht löslich in 
Wasser (Bra.). — Cu(C 5 H 7 3 ) 2 4- 2H 2 0. B. Durch Lösen von Acetessigsäuremethylester 
in Barytwasser und Hinzufügen von Kupferacetat (Bra,), Blaßgrüne Krystalle. Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

ß-Imino-buttersäure-methylester bezw. ß-Amino-crotonsäure-methylester 
(.^HsOaN^CH^Cf^HjCHa-COa'CHabezw. CH 3 'C(NH 2 }:CH-CO^CHa- B. Beim Einleiten 
von NH 3 in eine ätherische Lösung von Acetessigsäuremethylester (5 T1&), die mit(4Tln.) festem 
Ammoniumnitrat versetzt ist (Conrad, Ebstein, B. 20, 3054). Durch Schütteln von Acet- 
essigsäuremethylester mit wäßr. Ammoniak (Korschun, B. 38, 1129; B. A, L. [5] 14 I, 
395; C. 1905 I, 1559}, neben Acetessigsäureamid (H. Meyer, M. 28, 4), Aus ß-Chlor-iso- 
crotonsäure-methylester und alkoholischem Ammoniak (2 Mol.*Gew.) bei 100° (Thomak- 
Mamert, El. [3] 13, 72). Durch Einw. von NH S auf jff-[Butyryloxy]-crotonsäure-methyl- 
ester, neben Butyramid (Bouyeaült, Bongert, Bl, [3] 27, 1051). — Prismen (aus Wasser). 
F: 85* (C, E.). Sublimierbar (C, E.). — Zerfällt bei der Behandlung mit Salzsäure in Acet- 
essigsäuremethylester und Salmiak. Liefert beim Erwärmen mit Methyl-a-chloTäthyl-keton 
2.4. 5 -Trimethyl-pyrcol- carbonsä u re-( 3 )-me thylester ( K. ). 

/?-Keto- buttersäure -äthylester, Aeetessigsäureäthylester, Acetessigester 4 H la ü 3 
— CH 3 *CO'CHjj'C0 2 'C 2 H 5 . Das Molekulargewicht ist vaporimetrisch von Oppenheim, 
Precht {B. 9, 319), durch Messung der Oberflächenspannung von "Ramsay, Shields {Ph. CJi. 
12, 465), kryoskopisch von Hentschel {Ph. Ch. 2, 310), von Beckmann {Ph. Gh. 12» 693) 
und von Auwtcrs (Ph. CK 12, 693, 695; 15, 34) bestimmt worden. Acetessigester ist auch 
bei — 62* in ChloroformlÖMing monomolekular (Stürbe, Müllee, .4. 352, 147). — Der 
Acetessigester besteht bei gewöhnlicher Temperatur, sowohl in unvermischtem Zustande 
als auch in neutralen Medien gelöst, aus einem Gemisch von Ketof orm CH 3 -CO*CH Ä *CO ä * QjH^ 
und Enolform CH s C(0H):CH C0. 2 -C. 2 H 5 (vgl. Knorr, B. SO, 2389), in welchem die Keto'- 
form bedeutend vorherrscht x ) (vgl. z.B.: Perkin, Sqc. 61, 808, 836; Brühl, Schrodek, 
B. 38, 220, 1870; Ph. Ch. 51, 523). Nach Schenck, Ellenberger (B, 37, 3451) wird erst 
oberhalb 140° der Anteil der in geringerer Menge anwesenden Form (Enolform) beträchtlich. 
Die Art des (neutralen) Lösungsmittels ist nicht ohne Einfluß auf das Verhältnis der des- 
motropen Formen im Acetessigester. Xach Stobbe {A. 352, 132) läßt sich, wenn man Methyl- , 
Äthyl-, Butyl- und Amj'lalkohol bei tiefer Temperatur ( — 78° bis — 64°) auf Acetessigester 

l ) Nach dem für die 4. Auflage geltenden Schlußtermin (1. I. 1910} wurden die beiden desmo- 
tropen Formen des Aeetessigesters isoliert (KNORK, RoTHE, A VERBECK, B. 44, 1138) und ihr 
Verhältnis im gewöhnlichen AectesMgebter festgestellt. Der Gehalt an Enolform beträgt nach K. 
H. Meyer (.1. SSO, 212) etwa 7,7%, nach Kxoke, Rothe, Averbeck (B. 44, 1138) etwa 2%- 
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einwirken läßt, eine Vermehrung des enolisierten Anteils feststellen; vuid zwar bewirkt der 
höhere Alkohol eine höhere Enolisierung. — Die Natrium Verbindung des Acetessigesters- 
leitet sich von der Enolform ab und besitzt die Konstitution CH 3 C(ONa):CHC0 2 -C>H fi 
(vgl.: Michael, J> <pr. [2] 37, 473; Brühl, Schröter, B. 38, 220; Ph. Ch. 51, 523; Muller, 
Thouvenot. C. r. 149, 32). Erörterungen über die Struktur des Acetessigesters findet man in 
vielen der unten bei physikalischen Eigenschaften imd chemischem Verhalten zitierten 
Abhandlungen. Vgl. auch die Literatur- Zusammenstellung in Meyer- Jacobsons Lehrbuch 
der organischen Chemie; 2. Aufl., Bd. 1, Abt. 2 [Leipzig 1913], S. 1133-1134. 

Bildung. Die Natrium Verbindung des Aeetessigesters bildet sich bei der Einwirkung von 
Natrium auf Essigsäureäthylester (Geuther, J. 1863, 323; 1865, 302; Z> 1866, 5; Friess- 
ner, J. <pr. [2] 66, 528; Tingle, Gobsline, Am. 40, 76; Am. Soc r 30, 1876; Claisen, B. 38 t 
709); sowie bei der Einw. von Natriumäthylat auf Essigsäureäthylester (Geuther, Z. 1868, 
653, Michael, B. 33, 3735; Higley, Am, 37, 299; Claisen, B. 38, 709); Literatur über die 
Theorie dieser Bildungs Vorgänge s. S. 593—594, Natracetessigester entsteht auch durch Einw. 
vonNaNH 2 auf Essigester (Freund, Speyer, B, 35*2321; Titherlbi', Soc 81, 1527). Auch 
durch metallisches Calcium kann man die Kondensation des Essigesters zu Acetessigester be- 
wirken (F. M. Perkjn, Soc, 95, 161). Acetessigester wird ferner (neben Diacetessigester) er- 
halten durch Eintragen der aus Acetylchlorid und Aluminiumchlorid erhaltenen Verbindung 
(CH 3 * CO) s CH' 0C1 3 ■ ■ AIC1 2 (S. 752) in Alkohol und Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt- 
(Combes, A.ch. [6] 12? 255). Neben y-Brom-acetessigester durch Erwärmen von Brom- 
esaigsänreäthylester mit Magnesium und wenig Jod in Äther und nachfolgende Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit kalter verdünnter Schwefelsäure (Stolle, B. 41, 955). Man 
setzt Bromessigester mit Magnesium in absolutem Äther in Gegenwart von etwas Jod um, 
fügt zum erkalteten Reaktionsprodukt tropfenweise Acetylchlorid und säuert nach beendeter 
Reaktion unter Kühlung mit verdünnter Schwefelsäure an (R, Meyer, Toegel, A. 347, 90), 
Man erhitzt Essigsäure-äthylanilid und Natriumäthylat 30 Stunden lang im geschlossenen 
Gefäß auf 100° und säuert mit verdünnter Schwefelsäure an (Higley, Am, 37, 303). 

Daret. Zu 25 g in dünne Scheiben zerschnittenem Natrium gibt man 250 g reinen 
Essigester, den man durch längere Behandlung mit Calciumchlorid oder durch Destillation 
über Natrium getrocknet hat. Nach etwa 10 Minuten erwärmt man auf einem zuvor ange- 
heizten Wasserbad, bis alles Metall gelöst ist, was ca. 3—4 Stunden dauert. Dann versetzt 
man die warme Flüssigkeit so lange mit 50 %iger Essigsäure (ca. 160 g) bis sie eben sauer 
reagiert-, gibt ein gleiches Volumen kalt gesättigter Kochsalzlösung hinzu, trennt die obere 
Schicht ab und befreit sie durch Destillation bei normalem Druck von dem überschüssigen 
Essigester. Sobald das Thermometer 95° zeigt, destilliert man im Vakuum weiter. Ausbeute 
55—60 g. Die Darstellung muß an demselben Tage zu Ende geführt werden {L. Gattermann, 
Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. IXeipzig 1914], S. 171; J. Wislicenus, A. 
186, 214). , 

Über die technische Darstellung s. G. Cohn und A. Hempel in F. Ullmann, Enzyklopädie 
der technischen Chemie, Bd. I [Berlin-Wien 1914], S. 99. 

Zur völligen Reinigung schüttelt man den Acetessigester mit konz. Natriumdisulfit- 
lösung, entfernt durch Äther diejenigen Beimengungen, welche sich nicht mit NaHSO a ver- 
binden, und zerlegt dann die Disulfitverbindung durch Pottasche (Eliön, E. 3, 246). 

Physikalische Eigenschaften (auch Allgemeines über Salzbildung }. 

Angenehm riechende Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei — S0° (Altschul, Schneide«, Pk. Oh. 
16,25). Kp^: 180-180,3» (R.Schiff, £.19,561); ^^180,6-181,2° (Brühl, .4-203,27); 
Kp^: 100,2; KfW 97»; Kp 45 : 93,9°; Kp w , 32 : 87,8°; Kp^: 78,4°; Kp ltlB : 73,9°; Kp^: 
71° (Kahlbaut«, Siedetemperatur und Druck (Leipzig 1885], S. 93); Kp M : 80° (Dunstan, 
Stubbs, Soc. 93, 1921). - D°: 1,0465; D«: 1,0375; Df: 0,9880; Df 3 : 0,9644; Df: 0,8458 
(R. Schiff, B. 19, 561); D 15 : 1,030 (Elion, R. 3, 246), 1,0236 (Giolith, G. 34 II, 210); 
Däg: 1,0307 (Perkin, Soc- 69, 1172); D 16 - 6 : 1,0320 (Brühl, Schröder, Ph. Ch. 51, 3); Df: 
1,02467 (I. Traube, B. 29, 1719), 1,0256 (Brühl, A. 208, 26), 1,0284 (Schaum, B r 31, 
1966); Df: 1,0222 (Dunstan, Stubbs, Soc. 93, 1921; Ph. Ch, 66, 155); D£: 0,9941; D$: 
0,9888; Dg*: 0,9843; D1J£: 0,9809 (Perkin, Soc. 61, 836). Unmittelbar nach der Destillation 
ist die Dichte etwas geringer als nach längerem Stehen (Schaum, B. 31, 1966). — Acetessig- 
ester löst sich etwas in Wasser; mit den üblichen organischen Lösungsmitteln ist er mischbar. 
Spezifisches Gewicht der Lösungen des Aeetessigesters in Wasser, Methylalkohol , Äthyl- 
alkohol, Pyridin, Aceton, Essigester, Benzol, Chloroform und die Änderungen desselben 
beim Stehen der Lösungen: L Traube, B. 29, 1719. - nj": 1,41851; n\^: 1,42092; n^ 6 : 
1,43155 (Brühl, Schröder, Pk.Ch. 51, 3); n«: 1,41720; n*: 1,41976; n£: 1,43000 (Brühl, 
A. 203, 27); n£: 1,41937 (Schaum, B. 31, 1966). Der Brechungsindex des frisch destillierten 
Esters ist etwas niedriger, als nach einigem Stehen (Falk, Am. Soc. 81, 105). Brechungsver- 
vermögen von Acetessigester und von Natracetessigester in gelöstem Zustande: Brühl,, 
Schröder, Ph.Ch, 51,2. Absorptionsspektrum: Stewart, Baly, Soc. 89, 493. Ultra vio- 
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letteß Absorptionsspektrum: Baly, Desch, Soc. 85, 1035, 1037; Magini, R. A. L. 131, 
104. — Viscosität: Dunstan, Sturbs, Sog. 93, 1921; PK CK 66, 155. — Magnetische Rota- 
tion: Perkin, Soc. 45, 576; 69, 1236; Müller, Thoitvenot, C. r. 149, 33. Magnetische 
Rotation von Acetessigester und von Natriumacetessigester in alkoholischer Lösung: Müller, 
Thouvenot, C\ r. 149, 33. Magnetische Suszeptibiktät: Pascal, 0. r. 149» 510. Dielektrizi- 
tätskonstante : Drude, PK CK 23, 310. Acetessigester absorbiert elektrische Schwingungen 
nicht (Drude, B. 30, 951J. 

Acetessigester verhält sieh Basen gegenüber wie eine schwache einbasische Säure. Er 
löst sich in verdünnter Natronlauge und wird aus ihr durch CO a gefällt (Geuther, A. 244 
194). Aus der Lösung in 2°/ iger Natronlauge läßt er sich nicht ausäthern (Brüht,, B. 36, 
3512 Anm.). Natrium wirkt auf Acetessigester unter Wasserstoff entwicklung und Bildung von 
Natrium- Acetessigester ein; hierbei nimmt der Acetessigester nur 1 Atom Natrium auf 
( J. Wislicenus, .4. 186, 183). Natrium -Acetessigester bildet sieh auch aus 1 Mol. Acetessig- 
ester und 1 Mol. Natriumäthylat (Vorländer, B* 36, 280). Wärmetönung für den "Übergang 
von Acetessigester in seine Natriumverbindung (S. 651): de Fokcrand, A. cK [7] 5, 411. Über 
andere Metallderivate des Acetessigesters vgl. S. 651—652. — Affinitätskonstante k bei 25°; 
2x10-" (GoLDSCHMiirr, Oslan, B. 33, 1146; vgl. auch Walden, B. 24, 2030; Gold- 
schmidt, Oslan, B. 32, 3397). 

Chemisches Verhalten des Acetessigesters. 

Veränderung durch physikalische Einflüsse, Reaktionen mit anorgani- 
schen Reagenzien (über Bildung von Metattmteen s. oben und S. 651—652). Acetessig- 
ester liefert bei längerem Kochen (Oppenheim, Precht, B. 9, 323; vgl. Geuther, Z. 1866, 8), 
besser beim Durchleiten seiner Dämpfe durch ein eisernes, mit Bimsstein gefülltes, auf etwas 

ch 3 c-o-co 

unter Dunkelrotglut erhitztes Rohr [Dehydracetsäure ■ ^ (Syst. No. 

HC ■ CO ■ CH - CO ■ CH3 
2491} neben Alkohol, Aceton und anderen Produkten (Op., Pre., B. 9, 324). — Einwirkung der 
dunkeln elektrischen Entladung auf Acetessigester in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, 
C. r. 126, 688. — Bei der Elektrolyse von Natraeetessigestcr, gelöst in 50 /o>gem Alkohol, 
entsteht Diacetbernsteinsäureester (Weems, Am. 16, 583). Verdünnte KaÜumpermanganat- 
lösung oxydiert den Acetessigester zu Essigsäure und Oxalsäure (Emmerling, Oppenheim, 
B. 9, 1098). Acetessigester zersetzt sich bei mehrtägigem Stehen mit Salpetersäure (D: 1,2) 
unter fast völliger Oxydation zu Wasser und Kohlendioxyd; daneben entstehen nur Spuren 
von Essigsaure und Oxalsäure ( Jowitschitsch, B. 28, 2684). Über de Einwirkung von Sal- 
petersäure auf Acetessigester unter anderen Bedingungen s. S. 636. — Natriumamalgam redu- 
ziert den Acetessigester zu ß-Oxy- buttersäure (J. Wislicenus, A* 149, 207). Acetessigester 
wiid bei der Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel z. T. zu Buttersäure- 
äthylester reduziert, z. T. gespalten (Bildung von Aceton, Isopropylalkohol und Propionsäure), 
z. T, zu Dehydracetsäure kondensiert (Sabatier, Mailhe, A. cK [8] 16, 78). Bei der elek- 
trochemischen Reduktion von Acetessigester an einer Bleikathode in wäßr.- alkoholischer 
»Schwefelsäure bei 55—60° entsteht Butan (Tafel, Jürgens, B. 42, 2554). 

Acetessigester (10 g) gibt beim Einleiten von Chlor (bis zu einer Gewichtsvermehrung 
um 7 g) a-Chlor-acetessigester (Mewes, A . 245, 59) ; dieser entsteht auch beim Einleiten von 
Chlor in eine Chloroform -Suspension von Kupferacetessigester (Schönbrodt, A. 253, 171). 
Beim Sättigen von Acetessigester mit Chlor unter Kühlung entsteht a.a-Dichlor-acetessig- 
oster (Conrad, .4. 186, 232). Durch längere Einw. von Chlor auf Acetessigester bei 150—220° 
entstehen Hepta-, Okta- und Enneachlor-acetessigester (Genvresse, .4, eh. [6] 24, 84, 86,- 
S&). —Versetzt man lMol.-Gew, Acetessigester bei Gegenwart von Wasser und Eis unterhalb 0° 
mit 1 Mol. -Gew. Brom und wäscht, sobald das Brom verschwunden ist, das R^aktionsprodukt 
sofort mit Wasser, so erhält man a-Brom-acetessigester (Conrad, Schmidt, B. 29, 1044). 
Fügt man zur Lösung von 1 Mol. -Gew. Acetessigester in Äther oder in Schwefelkohlenstoff 
unter Kühlung 1 Mok-Gew, Brom und läßt das Reaktionsgemisch einige Zeit stehen, so 
erhält man y-Broni-acetessigester (Ddtsberg, A. 213, 138; Conrad, Schmidt, B. 29, 1043). 
Acetessigester, gelöst in eiskalter n-Natronlauge, liefert mit methylalkoholischer Bromlösung 
ü-Brom-acetessigester (Brühl, B. 36, 1731). Bei der Einw. von Brom auf Kupferacetessig- 
ester in Chloroform bildet sieh a-Brom-acetessigester, der sich unter Umständen partiell 
in y-Brom-acetessigester umwandelt (Schönbrodt, A. 253, 175; vgl. Haller, Held, G* r, 
114, 453; Conrad, B. 29, 1045). Über die Produkte, welche bei der Einw. von größeren Mengen 
Brom auf Acetessigester entstehen, vgl: Dcisberg, A. 213, 143; Hantzsch, A. 27S, 69. — 
Bei der Einw. von 1 At,-Gew. Jod auf 1 Mol.-Gew. Natracetessigester in Äther entsteht 
Diacetbernsteinsäureester vom Schmelzpunkt 89—90° (£-Form) ( J. Wislicenus, Rüghelmer, 
B. 7, 892; Harrow, A. 201, 144; Knork, Haber, B. 27, 1155), wobei wahrscheinlich a-Jod* 
acetessigester als Zwischenprodukt auftritt (Michael, J. pr. [2] 60, 313). Läßt man auf 
eine ätherische Suspension von 1 Mol. -Gew. Kupferacetessigester 3 At.-Gew. Jod einwirken, 
so entsteht «-Jod-acetessigester (Schönbrodt, A. 253, 178). 
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Acetessigester bildet mit Hatriumdisulfit eine krystallisierte Verbindung (Elion, J?, 3, 
245); Geschwindigkeit der Bildung des Disulfitadditionsproduktes: Stewart, JSoc. 87, 186; 
Stbw , Ba^t, Soc 89, 495. — Acetessigester absorbiert bei 0° trocknes Ammoniakgas, offenbar 
unter Bildung eines sehr unbeständigen Additionsproduktes [CH a ■ C(OH)(NH 2 ) -CH 2 -CO a -0^?] , 
das abeT oberhalb 0° raech Wasser verliert und in /?-Amino-erotonsäureester übergeht (Collie, 
A. 226 , 298). Die Umwandlung von Acetessigester in ß- Am ino-crotonsäureester durch Ammoniak 
erfolgt auch in ätherischer Lösung (Collie, A. 226, 301) zweckmäßig unter Kühlung und Zusatz 
von festem Ammoniumnitrat (Conrad, Epstein, B. 20, 3054). Aus der Natriumverbindung 
bei 0° mit Säure freigemachter Acetessigester reagiert in Äther- oder Benzollösung zunächst 
nicht mit Ammoniak, erst bei andauerndem Einleiten von Ammoniak tritt Reaktion ein 
(Hantzsch, Dollpus, B. 35, 246). Mit wäßr. Ammoniak gibt Acetessigester /3-Amino- 
crotonsäureester und Acetessigsäureamid (Claisen, R. Meyer, B. 35, 583; vgl. Duisberg, 

A. 213, 171). Acetessigester gibt mit überschüssigem Zinkchlorid -Ammoniak bei 100° 

CBLC — N=C-0-OH- 
Athoxy-lutidin u t - (Syst. No. 3111) (Canzonert, Spica, G. 16, 449). 

xH_. * L(Lj11 3 ) : OH 

Beim Erhitzen von Acetessigester mit Ammoniak im Druckrohr auf 150° entsteht Lutidon 
CH a C— NH -CO n 

uri r*,r<TT , Xxj (Syst. No. 3111) (MoiR, Soc. 81, 116). — Acetessigeater gibt mit salzsaurem 

H\j * \j (OH 3 ) : L rl 

Hydroxylamin in wäßr. Lösung bei Gegenwart von 1 Mol. -Gew. Anilin ß-Oximino- 
buttersäure-äthylester (R. Schiff, B. 28, 2731). Mit alkalischer Hydroxylaminlösung, 
erhalten durch Neutralisation von salzsaurem Hydroxylamin mit Natronlauge und Zusatz der 

CH -C-CH *CÖ 

gleichen Menge Lauge, gibt Acetessigester bei 40—50° Methyl-isoxazolon 3 2 i 

(Hantzsch, B, 24, 496). In neutraler oder saurer Lösung erhält man aus Acetessigester mit 
Hydroxylamhi eine Verbindung CgoHasOjK* (S 653) (H., B. 24, 499). — Acetessigester gibt in 
wäßr. warmer Suspension mit Hydrazinhydrat 3-Methyl-pyrazolon-(5) (Curtius, Jay, 
J, pr. [21 39, 52). Bei der Reaktion mit schwefelsaurem Hydrazin und Soda in kalter wäßr. 
Lösung entsteht das Azin des Acetessigesters, beim Erwärmen mit schwefelsaurem Hydrazin 
in Wasser auf dem Wasserbade entstehen 3-Methvl-pyrazolon-(5) und 5-Äthoxv 3-methyl- 
pyrazol (Wolfe, B, 37, 2830, 2834). 

Acetessigester wird von sehr verdünnter Kalilauge bei längerem Stehen in der Kälte 
zu Aoetessigsäure verseift (Ceresole, B. 15, 1327, 1872). V erseif ungsgeschwindigkeit: 
Goldschmedt, Oslan, B. 32, 3390. Die Verseifung des Acetessigesters durch n-Kalüauge 
geht viel langsamer vor sich, als die des Dimethyiacetessigesters (E. Fischer, B. 31, 
3275). Geschwindigkeit der Verseilung durch organische Basen: Goldschmidt, Oslan, 

B. 33, 1140/ Acetessigester wird beim Erhitzen mit Barytwasser hauptsächlich in Aceton, 
Alkohol unp C0 3 gespalten („Ketonspaltung"); in derselben Weise wirkt sehr verdünntes 
alkoholisches Alkali, während durch konz. alkoholisches Alkali die Spaltung in (2 Mol.) 
Essigsäure und Äthylalkohol („Säurespaltung*') begünstigt- wird (J. Wislicenus, A. 190, 
262, 272). Bei zweistündigem Kochen mit 1 Äq. Natriumäthylat in absolutem Alkohol 
erfolgt nur sehr geringe Spaltung (Dieckmann, B, 33, 2672, 2682). Über Spaltung und Kon- 
densation des Acetessigesters durch Natriumäthylat s. S. 639. — Acetessigester zerfällt 
mit starken Säuren in Aceton, Alkohol und C0 2 (GEtTTHER, Z. 1866, 6). 

Beim Erhitzen von Kupferacetessigester mit Schwefel in siedendem Benzol entsteht 
die Verbindung S[CH(CO>CH s )*CO a *C 2 H5] 2 (Schönbrodt, A, 253, 197). Dieselbe Verbin-' 
düng entsteht aus Natracetessigester (2 MoL-Gew.) und S 2 C1 2 (1 Mol.- Gew.) in Benzol (Buchka, 
B. 18, 2092) sowie aus Acetessigester und „Zweifachchlorschwefel" in Chloroform (Delisle, 
B. 22, 306). Läßt man ein Gemisch von Acetessigester mit Thionylchlorid stehen, so entsteht 
ebenfalls die Verbindung S[OR(CO-CB. A )CO s -C^] 2 (Michaelis, Philips, B. 23, 559). 
Acetessigester reagiert mit 1 Mol. -Gew. Sulfurylchlorid unter Bildung von a- Chlor- acetessig- 
ester, mit 2 Mol. -Gew. Sulfurylchlorid unter Bildung von a-a-Dichlor- acetessigester (Allihn, 
B. 11, 567). Bei der Einw. von Chlorsulfonsäureäthylester auf Natracetessigester in Äther 
entsteht a-Chlor- acetessigester (Willcos, Am. 3% 473). — Acetessigester liefert bei 10—14- 
tagigem Stehen mit der 2 V a fachen Menge konz. Schwefelsäure ein Additionsprodukt (F: 61°) 

HC:C(CH 3 )-C-C0JI 
von Isodehydracetsäure i ü mit ihrem Äthylester (Syst. No. 2619) (An- 

OC — -O- — C*CH 3 
schütz, Bendix, Kerf, ^4. 259, 152; vgl. Hantzsch, A* 222, 9). Isodehydracetsäure, ihr 
Äthylester und das Additionsprodukt beider bilden sich auch bei längerem Stehen von Acet- 
essigester, der in starker Kälte mit Chlorwasserstoff gesättigt ist (Duisberg, .4. 213, 178; 
Polonowska, B. 19, 2402; Genvresse, A. eh. [6] 24, 91; Bl. [3] 7, 586; Feist, A* 345, 69). 
— Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Acetessigester entstehen die Äthylester bezw. 
die Chloride der /?- Chlor- crotonsäure und j9-Chlor-isocrotonsäure (Gevtheb, Fböltch, Z. 1869, 
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270; Oeüthkb, Z. 1871, 237; Ftttig, A. 268, 12; Michael. Schultheis, J. pr. [2] 46, 236; 
Thobias-Mamert, BL [3] 13, 71), 

Leitet man in eine alkoholische, mit 2 Mol. -Gew. Natriumäthylat versetzte Lösung 
von Acetessigester Stickoxyd, so bildet sich das Dinatriumsalz des et- Isonitrainin-acetessig- 
esters CHa-CO-CHtNaO^-COa-CgHs (W. Traube, B, 27, 1507; 28, 1789; A. 300, 89). 
Acetessigester gibt mit nitrosen Gasen Furoxandiearbonsäurediäthylester 
( 4 aH 5 ■ 2 C - C — C * C0 2 ■ C 2 H 5 

!>0 (Syst, No. 4645) (Wieland, Bloch, B. 37, 1530). Beim Einleiten 

N ON 
nitroser Gase in die Lösung des Aeetessigesters in Essigsäureanhydrid entstehen a./?-Diketo- 
buttersäureester und etwas Aeetyloximino- acetessigester CH a ■ CO - C( : N ■ O * CO ■ CH S ) - C0 2 • C a H 5 
(Bouveault, Wahl, C. r. 138, 1222; BL [3] 33, 478, 486). Acetessigester gibt mit Alkali- 
nitrit und Mineralsäure Isonitrosoacetessigester (V- Meyer, B. 10, 2076; WLEÜaEL, B. 15, 
1050; Ceresole, B. 15, 1326; Jovitschitsch, B. 28, 2683; 35, 151; 39, 786; Bl [3] 15, 
227; L. Wolfe, A. 325, 134), desgleichen mit Methylnitrit bei Gegenwart von Natrium- 
äthylatlösung (Bouteault, Wahl, BL [3] 33, 560). Bei der Einw. einer Losung von Bleikam- 
merkry stallen in konz. Schwefelsäure auf Acetessigester entstehen Isonitrosoessigester und 
Essigsäure (Bouveault, Wahl, BL [3] 31, 675). Acetessigester laßt sich durch sukzessive 
Einw, von salpetriger Säure und von Hydrazin je nach den Versuchsbedingungen in die 
Verbindung (Si 8 -CO-CH(CO a C 2 H 5 )N:N-N:NCH(CO-CH3)-CO a -C 2 H 5 , die Verbindung 
CH 3 -CO-CH 2 -N:NN:N'CH 2 -CO-CH 3 , die Verbindung CH a * CO CH(C0 3 -C 2 H 5 )-N:N* N: 
C(GH 3 )'CH s -C0 a *C2H s und in 4-Isonitroso-3-methyl-pyrazolon-(6) überführen (Betti, Q. 32, 
II, 146; 341, 179, 201). Acetessigester gibt bei der Einw. von rauchender Salpetersäure 
als primäre Produkte Furoxandicaroonsäurediäthyleöter und Essigsäure, als sekundäre Yer- 
seifungs-, bezw. Oxydationsprodukte Oxalsäure, Furoxandicarbonsäuremonoäthylester und 
eine bei 100° explodierende Säure (Bouveault, Bongebt, C. t. 132, 1570; Bl. [3] 27, 1169; 
vgl. Pröffer, A. 222, 48; Begeh, B. 30, 152). Durch Nitrieren von Acetessigester mit ab- 
soluter Salpetersäure bei 32— 34° in Gegenwart von Essigsäureanhydrid entsteht Nitroessig- 
ester neben Furoxandicarbonsäurediäthylester, Essigsäure und anderen Produkten (Bou- 
veault, Wahl, BL [3] 31, 850). Mit Salpetersäure (D: 1,4) und Natriumnitrit gibt Acet- 
essigester vorwiegend Furoxandicarbonsäureester neben wenig Essigester-nitrolsäure OgN* 
r(:NOH)'CO a 'CjjH s (Jovitschttsch, B, 28, 2684), mit Salpetersaure (D: 1,15) und Natrium- 
nitrit bei 30° bis höchstens 45° entsteht als Hauptprodukt Essigesternitrolsäure (Jovitschitsch, 
B. 35, 152). 

Beispiele für Einwirkung organischer Halogenverbindungen (auch von 
Säurechloriden und Sulf onsäurechloriden). Beim Erhitzen von Natracetessigester mit 
Methyljodid entsteht a-Methyl- acetessigester (Geuther,Z. 1866, 7). Natracetessigester gibt mit 
Äthyljodid in siedendem absol. Alkohol a-Äthyl-acetessigester(GEUTHER, J. 1883, 324; J.Wis- 
licenus, A. 186, 187; CONRAD, Limpach, A. 192, 155). Auch aus Acetessigester, Äthyljodid und 
gepulvertem Kaliumhydroxyd entsteht a-Äthyl-acetessigester (Michael, J. <pr. [2] 72, 553). 
Beim Erwärmen von Acetessigester mit Äthyljodid und Silberoxyd entstehen a-Äthyl-acet* 
essigester und etwas jS-Äthoxy-crotonsäureeater; bei Anwendung einer ungenügenden Menge 
Äthyljodid entsteht auch Diacetylfumarsäureester (Lander, Soc. 77, 739). Natracetessigester 
gibt mit 2-Jod-pentan in Benzol sek.-Amyl-acetesBigsäureäthylester CH 3 -CH 2 'CHg'CH 
(CH s )-CH(CO-CH 3 )COa-C 2 H 5 , eine Verbindung C I1 H w 1 und Propyläthylen (Clabke, .4»?. 
39, 90; B. 40, 353). Beim Erhitzen von Natracetessigester mit Jodcyclohexan entstehen 
Cyclohexen, Hexahydrobenzyl-methyl-keton, Cyclohexylacetessigester, eine Verbindung 
C 10 H 12 O 4 und andere Produkte {Hell, Schaal, B. 42, 2233}. Natracetessigester reagiert mit 
4-Chlor-1.3-dinitro-benzol unter Bildung von a-[Dinitro-phenyl]-acetessigester (Syst.No. 1291); 
als Nebenprodukt entsteht Bis^dinitro-phenylJ-essigsäureäthylester (Syst, No. 952) (Beissebt, 
Heller, B. 37, 4369; Borsche, B, 42, 602). Analog verläuft die Reaktion mit Pikr^lchlorid 
(Dittrich, B* 23, 2720). Die Kondensation mit Diphenylbrommethan liefert [Diphenyl- 
methyl]-acetessigester (Syst. No. 1299) (Henderson, Parker, Sog. 73, 676), Mit Triphenyl- 
bromniethan entsteht Bis- [triphenyhnethyl] -acetessigester (Syst. No. 1307) (Allen, Köl- 
liker, A. 227, 111). — Chlordimethyjäther liefert mit Natracetessigester j5-ptfethoxy- 
methoxy ]-crotonsaureäthylester CH 5 ■ O ■ CH 2 • O • C(CH 3 ) : CH - CO a ■ C 2 Hg , mit Kupf eracet- 
essigester dagegen a-a'-Diacetyl-glutarsaurediäthylester (Methylen-bis -acetessigester) (Si- 
monsen, Storey, Söc. 95, 2108). Beim Erhitzen von Natracetessigester mit ß-Bromäthyl- 
acetat CH 3 • C0 3 • CH, - CHgBr auf 140— 150° entsteht y- Acetoxy-a-acetyl- buttersäure- äthylester 
CH 8 COOCH 2 *CH 2 CH(CO CH 8 )C0 2 -C 2 H 5 (Haller, Makch, Ct. 139, 100; Bl. [3] 33, 
620). Mit jS-Chlor-äthyl-rhodanid entsteht a- [/3-Rhodan-äthyl]-acetessigesterCH 3 • CO • CH(CH 2 • 
CH 2 - S-CN)-CO a -C a H 5 (Kohler, Am. 22, 79). — Die Kondensation mit Chloraceton führt zu 
a-Acetonyl-acetessigester (Syst No. 287) (Welther, B. 17, 67; Ossipow, Korschun, 2E. 35, 
630; C. 1903 H, 1281). Analog entsteht mit Methyl-a-chloräthyl-keton a.ß-Diacetyl-butter- 
säureäthylester CHj-CHtCO-CH^-CHtCOCHgJ-COaCgHs (Korschun, B, 38, 1125). Mit 
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<o-ßrom-acetophenon entsteht «-Phenacyl-acetessigester (Syst. No. 1317) (Paal, B. 16, 2866; 
BorschEj Fels, B. 39, 1813); daneben entsteht etwas a.a-I>iphenacyl-acetessigester (Paal, 
Hoermann, B. 22, 3225). — Natracetessigester und Chloressigesteor reagieren unter Bil- 
dung von Aeetbernsteinsäurediäthylester (Syst, No. 292) (Conrad, A. 188, 218; Conrai>, 
Limpach, A 192, 157; Räch, A. 234, 36; Fittig, Spenzer, A, 283, 67; Rühemann, Hemmy, 
Soc. 71, 330); zum Mechanismus der Reaktion vgl.: Michael, B. 38, 3230; Paal, B. 39, 
1436. Bei der Einw. von Bromessigester auf Natracetessigester entstehen Acetbernsteinsäure- 
diäthyleeter und ß-Acetyl-tricaiballylsäure-triäthylester ( Syst. No. 302) (Emery, B. 23, 3755). 
Aeetbernsteinsäurediäthylester entsteht auch bei der Reaktion zwischen Acetessigester 
und Jodessigester bei Gegenwart von Silberoxyd (Lander, Soc. 77, 742). Natracetessigester 
kondensiert sich mit «-Brom-propionsaure-äthylester zu a-Methyl-a'-acetyl-berosteinsäure- 
diäthylester (Conrad, A. 188, 236; Bischoff, A. 206, 320). Mit /?-Brom-propionsäure- 
äthylester entsteht a-Acetyl-glutarsäure-diäthylester (Emery, B. 24, 285), desgleichen mit 
^-Jod-propionsäure-äthylester (J. Wislicenus, Limpach, A. 192, 128; Perkin, Simonsen, 
Soc. 91, 1740). Aus y-Ohlor-buttersäure-ester und Kaliumaceteesigester wurde a-Acetyl-adipin- 
säurediäthylester gewonnen (Syst. No. 292) (Fichter, Gtjlly, B. 30, 2047). Bei der Konden- 
sation von Natracetessigester mit a-Chlor-crotonsäure-äthylester entsteht a-Äthyliden-a'-acetyl 
bernsteinsäure-diäthylester CH 3 ■ CH : C(CO a ■ C a H 5 ) - CH( C0 2 ■ C 2 H 5 ) ■ CO - CH 3 ( Syst. No. 293) 
{Ruhemann, Wolf, Soc. 69, 1392; Rühemann, Soc. 71, 324). Natracetessigester reagiert mit 
^-Chlor-isocrotonsäure*äthylester in siedendem Benzol unter Bildung von Isodehydracet- 
säureäthy lester (Anschütz, Bendix, Kerp, A. 259, 181). Die Reaktion zwischen Natr- 
acetessigester und o-Cyan-benzylchlorid führt zu o-Cyan-benzylessigester (Syst. No. 980) 
und Bis-[o-cyan-benzyl]-acetessigester (Syst. No. 1374) {Gabriel, Hausmann, B. 22, 2017). 
Aus Natracetessigester und Chlorbernsteinsäurediäthyle&ter entsteht a-Acetyl-tricarballyl- 
sauretriäthylester (Emery, B. 23, 3757). IMe Reaktion mit Chlorfumarsäurediäthylester 
oder Chlormaleinsäurediäthylester führt zu Acetyl-aconitsäuretriäthylester (Syst. No. 303) 
{Ruhemann, Tyler, Soc. 69, 532; Ruh., Soc. 71, 323). Reaktion des Natracete&sigesters 
mit ^-Brom-lävulinsäure-ester: K.nobr, B. 19, 47 ; Emery, J. >pr. [2] 53, 559. Natracetessig- 
ester setzt sich mit a-Brom- acetessigester au Diacetbernsteinsäureester vom Schmelzpunkt 
89—90° (0-Form) um (Nef, A. 266, 88). Mit y- Brom -acetessigester entsteht Tetrahydro- 
chinondicarbonsäurediäthylester (Trepheliew, B. 39, 1863; C. 1906 II, 784). 

Natracetessigester (2 Mol.-Gew.} setzt sich mit Methylenjodid (1 MoL-Gew.) zu 2-Methyl- 
cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester um (Syst. No. 1285} (Hagemann, B. 26. 
876). Bei der Einw. von Natracetessigester (2 MoL-Gew.) auf Äthylenbromid (1 Mol.-Gew.) 
büdet sich als Hauptprodukt l-Acetyl-cyelopropan-carbonsäure-(l)-äthylester (Syst. No. 1284) ; 
daneben entstehen 2-Methyl-4.5-dihydro-furan-carbonsäure-(3}-äthylester 

CYPH V ■ CO ■ C H 
O v s;- a s 3 (Sygt No.. 2573) und «.a'-Diacetyl-adipinsäure-diäthylester (Syst. 

OH a CH.> 

No. 297) (Perkin, Soc. 47, 829; Pe., Obremsky, B. 19, 2045; Freer, Pe., Soc. 51, 822; 
Pe., Soc. 57, J216; Marshall, Pe., Soc. 59, 855, 878). Mit überschüssigem Äthylenbromid 
(1 MoI.-Gew.) erhält man aus Natracetessigester (1 Mol. -Gew.) ein Produkt, welches Brom- 
äthylacetessigester CH 3 • CO ' CH(CH*- CEySr) ■ C0 2 ■ C 3 H E enthält, aus dem durch Verseilung 
mit Salzsäure Acetopropylalkohol CH 3 'CO CH 2 *CH 3 -CH 2 OH (Bd. I, S 831) gewonnen wird 
(Lipp, B. 22, 1197; Possannek v. Ehrenthal, M. 24, 352; vgl Franke, Kohn, N* 28, 1005). 
Aus Natracetessigester und Propylenbromid erhält man 2-MethyM-acetyl-cyclopropan- 
carbonsäure-( 1 )-äthylester , 2.5-Dimethy 1-4. 5-dihydro-f uran-carbonsäure-(3)-äthylester und 
^-Methyl-a-a'-diacetyl-adipinsäure-diathylester (Perkin, Stenhouse, Soc. 61, 67; Lipp, 
Scheller, B. 42, 1962). 1 MoL-Gew. Natracetessigester setzt sich mit I Mol.- Gew. Tri- 
methylenbromid zu a-[y-Brom-propyl]-acetessige&ter (Syst. No. 281) um (Lipp, B. 18, 3279), 
wobei als Nebenprodukt eine geringe Menge a-w'-Diacetyl-pimelinsäure-diäthylester entsteht 
(Lipp, A. 289, 182). Bei der Reaktion zwischen 2 Mol.-Gew. Natracetessigester und 1 MoL- 
Gew. Trimethylenbromid entsteht Methyl-dihydropyran-carbonsäure-äthvlester 
CH 2 CH 2 -C-C0 2 C 2 H 5 

m a (SyBt.No. 2573) (W. H, Perkin jun., Soc. 61, 702, 709; Perkin, 

CH 2 - O • C ■ OHg 

Kipping, Soc. 55, 331). Bei der Einw. von 1.3-Dibrom-butan auf Natracetessigester bildet 
sich der Ester der 4-Methyl-3-acetyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l) neben Essigsäure und 
Dehydraceteäure (Ssolonina, 5K. 36, 955; CK 1905 1, 144). 2.3-Dibrom-butan gibt b& 
der Reaktion mit Acetessigester 2-Brom-buten-(2) CH a -CH:CBr*CH 3 {Ssol., 3K. 36, 964; 
C. 1905 I, 145). Isobutylendihromid reagiert mit Natracetessigester unter Bildung von 
Isocrotylbromid und Isobutylen (Ssol., 2K, 36, 962; C\ 19051, 145). Natracetessigester 
gibt mit 1.5-Dibrom-pentan l-Acetvl-eyclohexan-carbonsäure-(l)-äthylester 
CH 2 GH 3 *CH 2 
CH *CH *C ^^ "CHa und a-a'-Diacetyl-pimeÜnsäUre-diäthylester (y. Braust, B* 40, 3944), 

2 s COg-CaHg 
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Trimethyläthylendibroinid reagiert mit Natracetessigester unter Bildung von (CH 3 ),C: 
CBr-CH 3 (Ssol,, ffl. 36, 976; Ö. 1905 I„ 145). Aus w w-Dimethy -trimethylendibromid erhalt 
man mit Natracetessigester Dimethylallyl- acetessigester, Bis«[dimethylallyl]-acetessigester 
und DimethylaUyläthyläther{CH 3 ) 2 CiCH-CH 2 0'C 2 H B (Ssol., JK 36, 965; C. 19051, 145), 
Jede der beiden Modifikationen des 2.5-Dibrom-hexans (Bd. I, S. 145) gibt mit Natracetessig- 
ester 2.5-I>iniethyl-l-acetyl-cyclopentan-carbon8äure-(l)-äthvlester und den Ester [— CH*- 
CH(CH 3 )'CH(CO-CH s )-CO,-C 2 H 6 ] 2 (Ssol., 3K. 36» 1209;" C. 19051, 341). «t.w.to'-Tn- 
methyl- trimethylendibromid kondensiert sich mit Natracetessigester zu dem Ester (CH 3 ) 2 C: 
CH-CH(CH 3 )-CH(CO ; CH 3 )*C0 2 -C 2 H 6 (Ssol., 3K. 36, 978; C. 19051, 146). Bei der Kon- 
densation von 1. 3-Dibrom-3-äthyLpentan mit Natracetessigester erhält man Diäthylallyl- 
acetessigester (CjH^CiCH'CHg'CHtCO-CHaJCOaCaHs neben Dehydracetsäure (Ssol., SC. 
36, 1217; C\ 19051» 342). — Die Reaktion mit o-Xylylenbromid liefert neben anderen Pro- 
dukten die Verbindung QH^^t^^"^ (Syst. Ko. 1296) (Ssol., ät. 36, 1228; 

ü. 1905 I, 343). Mit ni-Xylylenbromid entsteht m-Xylylen-bis-acetessigester C 6 H 4 [CH 2 - 
CH(CO*CH 3 )'C0 2 *C 5ä H 5 ] 2 (Syst. Xo. 1356) (Ephraim, B. 34, 2790; vgl. Ssol., HC. 36, 
1234; C 1905 I, 343), mit p-Xylylenbromid p-Xylylen-bis-acetessigester (Syst. No. 1356) 
(Ssol., 3K. 36, 1234; G. 1905 I» 342). Kupferacetessigester kondensiert sieh mit Diphenyl- 
dichlormethan beim Kochen in Benzol zu ß./S-Diphenyka-aeetyl-acrylsäureäthylester (Syst. No. 
1300) (Klages, Fanto, B* 32, 1434). Die Kondensation von Natracetessigester mit Dibrom- 

indon C fl H,<£ Br >CBr liefert Bromindonyl-acetessigester (Syst. No. 1320) (Liebebmann, B. 

31, 2083). Mit3.4-Dichlor-naphthochinon-(L2) entsteht 2-Chlor-naphthochinon-(3.4)-acetessig- 

S äu re -(l)-athyl fflter W^;^-™^ (SyBt.No. 1343) (H. Husch, 

B. 33, 2415). 2.3-Dtchlor-naphthochinon-(1.4) (2 Mol.-Gew.) erzeugt je nach den Bedingungen 
3-Chlor-naphthochinon-( L4)-acetessigsäure-( 2) -äthy fester oder 3-Acetonyl-naphthochinon-( 1,4)- 
essigsäure-(2)-äthylester (Michel, B. 33, 2404). — Durch Einw. von Chloroform (Oppenheim, 
Pfaff, B. 7, 929) oder Tetrachlorkohlenstoff (Oppenheim, Pfaff, B. 8, 884) auf Acetessig- 
ester in Gegenwart von Natriumäthylat und nachfolgende Verseif ung des Reaktionsproduktes 
erhält man m-Oxy-uvitinsäure (CHayCgH^OHifCOaH)/ 4 (Syst. So. 1141) (Oppenheim, 
Pbecht, B. 9, 321), Natracetessigester gibt mit 1.2.3-Tribronvpropan Bromallyl-acetessig- 
ester CH a :CBr-CH 2 -CH(CO-CH 3 }-C0 2 -C»H 5 und Bis- [brom-allyl] -acetessigester (CH a :CBr- 
CH 2 ) 2 C(CO-CH s )-CO a -C 2 H- (Gardneb, Pebkin, Soc. 91, 848). — Die Reaktion zwischen 
Natracetessigester und Chloranil liefert je nach den Bedingungen Trichlorchinon-acetessig- 

C1C-COC CHC0 2 -C a H 5 
ester " - ■ (Syst. Nb, 1337) oder 2.5-Dichlor-chinon-bis-2.5-acetessig- 

010 * C IJ * * Ol CU'CjHj 
ester (Syst. No. 1382) (Iküta, J. pr. [2] 45, 65, 71). 

Bei der Einw. von Säurechloriden auf Natracetessigester entstehen die C-Acyl- und 
O-Acyl-derivate des Acetessigesters; ihre Trennung erfolgt durch gesättigte Pottaschelösung, 
wenn es sich um Derivate von Säurechloriden mit niedrigem Molekulargewicht handelt, durch 
8% ig e Natronlauge, wenn es sich um solche mit höherem Molekulargewicht handelt (Bou- 
veaült, Bongebt, BU [3] 27, 1044). Acetessigester liefert bei der Einw. von Acetylchlorid 
in Gegenwart von Pyridin ß-Acetoxy-crotonsäureester (O-Acetyl- acetessigester, S 373) 
(Claisen, Haase, B. 33, 1242, 3780). Natracetessigester gibt mit überschüssigem Acetyl- 
chlorid in Äther Diacetessigester (C-Acetyl-acetessigester, S. 751) {Claisen, A. 277, 171; vgl. 
Elion, if. 3, 248; James, .4. 226, 211). Kupferacetessigester (1 MoL-Gew.) gibt mit Acetyl- 
chlorid (4 Mol. -Gew.) in absolutem Äther jS-Acetoxy-crotonsäureester (Nef, A. 266, 103; 
276, 206). Beim Erhitzen von Acetessigester mit Acetylchlorid auf 120—125° entstehen 
C0 2 , Äthylchlorid, Aceton, Essigester und Isodehydracetsäureäthylester (Wedel, A. 219, 

116), Natracetessigester (2Mol.GewO wirkt auf Phthalylglycylchlorid C 6 H 4 <^q>N- CH ä -COCl 

(1 Mol.-Gew.) in Benzol oder Äther ein unter Bildung von C-Phthalylglycyl-acetessigester 
(am besten in der Hitze), O-Phthalylglycyl-acetessigester und Bis- [phthalylglycyl] -acetessig- 
ester (vornehmlich in der Kälte) (Scheiber, Lungwitz B. 42, 1442). — Kupferacetessigester 
liefert mit Benzoylchlorid in Äthersuspension O-Benzoyl- acetessigester (Syst. No. 906), C.C- 
fiibenzoyl-acetessigester (Syst. No. 1345) und C-Benzoyl-acetessigester /Syst Nb. 1316) (Nef, 
A. 266, 100; 276, 202; Claisen, A. 29], 66). Natracet essigester {2 Mol.-Gew.) liefert 
mit Benzoylchlorid (1 MoL-Gew.) C-Benzoyl-acetessigester (Claisen, A. 291, 67). Aus äqui- 
molekularen Mengen Natracetessigester und Benzoylchlorid in Äther erhält man ein Gemisch 
von C.C-Dibenzoyl-aoetessigester und C-Benzoyl-acetessigester (Claisex,^. 291 66), Natracet- 
essigester reagiert mit o-Nitro-benzoylchlorid unter Bildung von [o-Mtro-benzoyl] -acetessig- 
ester (Needham, Perkin, Soc. 85, 151). Analog wurden erhalten mit 3. 5-Dinitro- benzoyl- 
chlorid Dinitrobenzoyl- acetessigester (Bebend, Heymann, J, <pr. [2] 05, 291; 69, 458); mit 
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3.4.5-Trimethoxy-benzoylchlorid Trimethoxybenzoyl-acetessigester (Syst. Xo. 1473) (Per- 
kin, Wbizmann, 8oc. 89, 1655), mit Cinnamoylchlorid Cinnamoylacetessigester (Syst. No* 
1319) (E. Pascher, Kitzel, B. 10, 166), Aus Natracetessigester und Phenylpropiolsaure- 

C,H-0H:C-0CCH 3 
chlorid in ätherischer Suspension entsteht die Verbindung ... 

* b OC CC0 2 -C 2 H« 

(Syst. No. 2619) (Ruhbmann, Mebbiman, Sqc> 87, 1353). Die Reaktion mit Phthalvlchlorid 

, C— CCOCH3 

führt zu Phthalylacetessigester C 6 H 4 <f >0 j (Syst. No.262Ö) (E. Fischer, Koch* 

x CO C0 2 C 2 H 5 
B. 16,651; Bülgw, A. 236,185). — Natracet essigester liefert bei der Einw. von Chlorarueisen- 
säureäthylester viel O-Carbäthoxy- ß-oxy- erotonsäure-äthylester CH 3 • C(0 - C0 2 • C 2 H 5 ) : CH ■ 
COo-C 3 H 5 und wenig Acetylmalonsäurediäthylester CH 3 CO-CH(CO a -C a H B ) 2 (Michael, 
J. pr. [2] 37.M74; 45, 583; Am. 14, 487; Nef, A. 266, 105; 276, 213; Clatsen, B. 25, 1761, 
1767; vgl Wislicentjs, Ehelich, B. 7, 892; Conrap, Guthzeit, A. 214, 35), während aus 
Kupferacetessigester und Chlorameisensäureäthylester nur Acetylmalonsäurediäthylester 
entsteht (Nef, A. 266, 110). Bei der Reaktion zwischen Natracetessigester und Phosgen 
in Benzol bildet sich a-Chlor-acetessigester (Betchka, B. 18, 2093). Kupferacetessigester gibt 
mit Phosgen in Benzol 2.6-Dimethyl-pyron-dicarbonsaure-(3.5}-diäthylester 

CHo-C- O-C-CH, 
C H C-C-CO-C-CO -CJI- (Sy8t * N °* 2Ö21) (C0NRAD ' GuTHZElT > B - 19 > 22 )- Thiophosgen 
reagiert sowohl mit Natracetessigester als auch mit Kupferacetessigester unter Bildung von 
Thiocarbonylacetessigester CH 3 < CO ■ C( : CS) - CO a - C 2 H 5 ( Syst. No. 288) (BERcaREE?r, B. 31, 
347).. Natracetessigester setzt sich mit Chlorcyan zu Acetylcy anessigester (Syst. No. 292) 
um (Haller, Held, G. r. 95, 235; A. eh. [6] 17, 204}. — Mit Acetvlsalicylsäurechlorid bildet 

XO-CH-CO-GH 3 

sich unter Abspaltung von Essigester Acetyibenzotetronsäure C S H/ ■ (As- 

' j- - \^\) 
schütz, A. 367, 193); ähnlich reagieren homologe und substituierte (An., A. 368, 23) Acet- 
salicylsäurechloride und Acetoxynaphthoesäurechloride (An., A. 367, 253; ^4. 367, 43). 

p-Toluol-sulfonchlorid reagiert mit Natracetessigester so, daß einerseits p-Toluol-sulfon- 
säure, Acetessigester und Chlornatrium entstehen, andrerseits p-toluol-sulfinsaures Natrium 
und a-Chlor-acetessigester gebildet weiden (v. Meyer, v. Findeisen, J. pn [2] 65, 529). 

Beispiele für Einwirkung von Alkoholen (auch Alkoholaten) und Phenolen* 
sowie von Alkylestern anorganischer Säuren und von Mercaptanen. Acetessig- 
ester gibt mit viel überschüssigem Methylalkohol, der etwas Natriummethylat enthält, Acet- 
essigsäuremethylester (Peters, B. 20, 3319; ^4. 257, 355). Äthylalkohol ist bei 180° ohne Wir- 
kung auf Acetessigester (Isbert, A. 234, 166). Erhitzt man Acetessigester mit Äthylalkohol in 
Gegenwart jiner sehr geringen Menge Natriumäthylat auf 180°, so erfolgt völlige Zersetzung 
unter Bildung von Essigsäureäthylester, Aceton, Alkohol, Kohlendioxyd, Natnumcarbonat 
und harzigen Produkten (Isb,, A, 234, 165). Bringt mau äquimolekulare Mengen von Acetessig- 
ester und von alkoholfreiem Nataiumäthylat zusammen, so verläuft die eintretende Reaktion 
im wesentlichen unter Bildung von Äthylalkohol und Natracetessigester (Wislicestus, A. 186 r 
196)* Wird das Reaktionsgemenge längere Zeit erhitzt, so bilden sich in beträchtlicher Menge 
Essigsäureäthylester, Natriumacetat (Wis., A. 186, 2ÖÖ), Natriumcarbonat und resacetsaures 
Natrium (s S 653) (Isb., A, 234, 161, 167). Dieselben Produkte entstehen auch aus Acetessig- 
ester und Natriumäthylat bei Gegenwart von Äthylalkohol (Isb., A. 234, 1 62). Erhitzt man Acet- 
essigester mit dem dritten Teil der zur Bildung von Natracetessigester erforderlichen Menge 

CH 3 -C-CH,-C O CO 

Natriumäthylat, so entsteht die Verbindung - " ■■ 

* . ** C 2 H 5 -0 2 C-C— CO C— QCH^C-OO-CHa 

00 C f H 3 — C— CO 

° der C 4 H B .O 2 C-C=C(CH 3 )-ä-C ( CH s )^6^C0 2 .C 2 H s ^^ CaR * ST ^> *«• «■ 18 <^ 
Acetessigester gibt bei Behandlung mit alkoholfreiem Natriumäthylat und wasserfreiem 
Methylalkohol Methylacetat* wenig Äthylacetat, Äthylalkohol und resacetsaures Natrium,, 
mit alkoholfreiem Natriumäthylat und Propylalkohol Propylacetat, etwas Äthylacetat r 
Äthylalkohol und resacetsaures Natrium, mit Natriumpropylat und Methylalkohol Methyl- 
acetat, wenig Propylacetat, Propylalkohol und resacetsaures Natrium (Isbert, A. 234, 
162, 163, 164). Acetessigester liefert beim Erwärmen mit der 8— 10- fachen Menge Isobutyl- 
alkohol und einer Spur Natrium auf dem Wasserbade oder beim Kochen ohne Anwesen- 
heit von Natrium Acetessigsäureisobutylester (Peters, B. 20, 3323; A. 257, 357). Leitet 
man Chlorwasserstoff in eine Mischung von 1 Mol. -Gew. Acetessigester und 12 Mol. -Gew. 
Alkohol bei —10° und läßt 48 Stunden stehen, so erhält man ^-Äthoxy-crotonsäureäthylester 
(Cuktiss, Am. 17, 437). — Beim Erhitzen von Acetessigester mit Menthol auf 140— 150° entsteht 
Aceteesigsäurementhylester (Syst, No, 503) (P. Cohn, M. 21, 201; Lapworth, Hasn, Sor^ 
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81, 1501). Acetessigester reagiert mit Benzhydrol unter Bildung von Benzhydrylacetessig- 
«äureäthylester (C 6 H fi } 3 CH-CH(COCH 3 )-C0 2 'C 2 H 3 {Syst. No. 1299) (FosSE, C. r. 145, 1291>. 
Analog entsteht mit Xanthydrol Xanthylacetessigester (Svst. No, 2619) (Fosse, Robyn, 
C. r. 143, 240, 241; BL [3] 25, 1011). 

Acetessigester gibt mit Phenol bei Einw. von konz. Schwefelsäure — oder besser 73°/t,iger 

O — CO 
Schwefelsäure {Peters, Simonis, B. 41, 831} — 4-Methyl-cuinarin C 6 H 4 v " 

C(CH 3 ): CH 
{Syst. No. 2464) (v. Pechmann, Duisberg, B. 16, 2127; v. Pechm., v. Krafft, B. 34, 421). 
Analog dem Phenol können viele substituierte Phenole mit Acetessigester zu Cumarinen 
kondensiert werden. So wurden Cumarine gewonnen durch Kondensation von Acetessigester 
mit m- sowie p-Chlor-pheno! {Clayton, Soc. 63, 2021, 2022), mit p-Brom-phenoI (Peters, 
Simonis, B. 41, 831), mit m-Kresol (Fries, Klostermann, B. 39, 874), mit p-Kresol (v. 
Pechm., Duisb., B. 10, 2127; Fries, Klo., A. 362, 23), mit verschiedenen Xylenolen (Clay., 
Soe. 93, 2018), mit Pseudocumenol (Clay., Soc. 93, 2018), Acetessigester kondensiert sich 
mit Resorcin beim Erhitzen mit ZnCl 2 (W. Schmid, J. <pr. [2] 25, 82; Michael, Am. 5, 434) 
oder mit konz. Schwefelsäure (v. Pechm., Duisb., B. 16, 2122) zu 7-Oxy-4-methyl-cumarin 
<y?-Methylumbelliferon) (Syst. No. 2511); auch aus Natracetessigester und Resorcin in Alkohol 
entsteht 7-Oxy-4-methyl-cumarin (Mich., J. pr. [2] 35, 454). Mit Hydrochinon und konz. 
Schwefelsäure entsteht 6 -Oxy-4-methyl- Cumarin (Borsche, B. 40, 2732). Analog wurden er- 
halten mit Pyrogallol 7.8-Dioxy-4-methyUcumarin (Syst. No. 2532) (Wittenberg, ./. pr. [2] 26, 
<J8; v. Pechm., Duisb., B. 16, 2127), mit Phloroglucin 5.7-Dioxy-4-methyl-cumarin (Syst. No. 
5532) (v. Pechmann, Cohen, B, 17, 2189), mit Oxyhydrochmontriacetat 6.7-Dioxy-4-methyl- 
<;umarin (Syst. No. 2532) (v. Pechm., v. Krafft, B. 34, 423). — Über die Kondensation 
von m-Amino-phenolen mit Acetessigester s. S. 644—645. 

Natracetessigester liefert mit den Alkylnitraten und Alkylsulfaten, analog wie mit den 
Alkylhaloiden, a-Alkyl-acetessigeßter, dagegen nicht mit Alkymitriten, Alkylacetaten und 
AJkylbenzoaten (Nef, A. 309, 177). 

AcetessigeBter kondensiert sich mit Äthylmercaptan in Gegenwart von HCl zu ß.ß-Bia- 
j^äthylthioj-buttersäureester CH 3 'C(S-C 2 H G ) 2 CH 3 C0 2 'C 2 H 5 (Posner, B. 32, 2805). Analog 
verläuft die Reaktion mit Isoamylmercaptan (Posner, B. 34, 2658), mit Benzylmercaptan 
<Fos., B. 34, 2657) und mit Phenylmercaptan (Escales, Batjmann t B. 19, 1790). Mit Thio- 
glykolsäure wird ß,ß-B\s- [carboxymethy]thio]-buttersäure-äthylester CH 3 - C( S * CH 2 ■ CO<£L) 2 
CT 2 -C0 2 'C a H 5 (S. 667) gebildet (Bongartz, B. 21, 485). Mit Trimethylendimercaptan 
■entsteht ein Öliges Mercaptol, das bei der Oxydation mit Permanganat in schwefelsaurer 

Losung die Verbindung H 2 C<^ a ~S0 2 C(CH3) ' C ° 2 C ^ Hs (Sy8t * No ' 2846) liefert (At " 
thenrieth, K. Wolpf, B. 32, 1388). 

Beispiele für Einwirkung von Oxo Verbindungen (über die Einwirkung von 
Oxoverbindungen und Ammoniak s. S. 645). Durch Kondensation äquimolekularer Mengen 
von Acetessigester mit Formaldehyd mittels konz. Natriumacetatlösung entsteht Methylen- 
acetessigester (Wülfing, D.R. P. 80216; Frdl. 4, 1315). Die Einw. von Acetessigester 
<2 Mol.- Gew.) auf Formaldehydlösung (1 Mol. -Gew.) bei Anwesenheit von Diäthylamin oder 
Hperidin unter Kühlung (Knoevenagel, Klages, A. 281, 84; Rabe, Elze, A. 323, 97) 
führt zu einem Produkt, das Methylen- bis- acetessigester und dessen Isonierisationsprodukt, den 

Methyl-eyolohexanolon-dicarbonsäure-diäthylester ^^a^CpTTfCO 2 - C^Hl ■ C( CH )(OK) ^ > ^^ 2 
<Syst. No. 1452) enthält (Rabe, Rahm, A> 332, 3). Acetessigester (2 MoL-Gew.) reagiert 
mit Formaldehydlösung (1 Mol. -Gew.) auch ohne' Kondensationsmittel unter Bildung von 
Methylen-bis-acetessigester (Syst. No. 297) (Rabe, Rahm, A. 332, 10). Einw. einer absolut 
ätherischen Lösung von monomolekularem Formaldehyd auf Acetessigester bei —50°: Har- 
ries, B. 34, 636. Einw. von Formaldehyd auf Acetessigester in Gegenwart von Natronlauge: 
Orlow, C. 19071, 1182. Kondensiert man gleichmolekulare Mengen Acetessigester und 
Acetaldehyd durch Sättigen mit Chlorwasserstoff unter starker Kühlung und 24-stündiges 
Stehenlassen, so erhält man Äthyliden-acetessigester (Syst. No. 282) (Claisen, Matthews, 
A. 218, 172). Äthyliden-acetessigester entsteht auch aus gleichmolekularen Mengen Acet- 
•essigester und Acetaldehyd durch Einw. von etwas Piperidin (Ammoniak oder Äthylamin) 
bei niedriger Temperatur (Knoevenagel, B. 31, 735; D. R. P. 94132; 97734; C. 18981, 
228; II, 696). Die Kondensation von 1 MoL-Gew. Acetaldehyd mit 2 MoL-Gew. Acetessig- 
eBter in Gegenwart von Piperidin führt je nach den Bedingungen zu (unreinem) Äthyliden- 
bis-acetessigester (Syst. No. 297) (Rabe, Elze, A. 323, 99) oder zu Dimethyl-eyclohexanolon- 
dicarbonsäurediathylester (Syst. No, 1452) (Knoevenagel, Klages, A. 281, 104; vgl. Rabe, 
Elze, A. 323, 87, 100). Bei längerem Erhitaen eines Gemisches von Acetessigester mit wasser- 
freiem Chloral und Essigsäureanhydrid auf 150—160° entsteht Trichloräthyliden-aeetessig- 
<sster (Syst. No. 282) (Claisen, Matthews, A. 218, 175). Die Kondensationsprodukte (Syst. 
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No. 297) von 2 MoL-Gew. Acetessigester mit 1 MoL-Gew. Propionaldehyd (Wallach, A. 328, 
145), Isobutyraldehyd (Knoevenagel, A> 288, 323) t Isovaleraldehyd (Knoevenagel, A, 
288, 331) und Önanthol (Knoevenagel, A. 288, 340) sind entweder als Alkyüden-bis- 
acetessigestier oder als Derivate des Cyclohexanolondicarbonsäurediäthylesters aufzufassen 
<Rabe, Elze, A. 323, 95). Sättigt man ein Gemisch von 2 Tln. Acetessigester und 1 Tl. 
Aceton bei —5° mit Chlorwasserstoff und kocht das Reaktionsprodukt mit Chinolin (um 
entstandenes Hydrochlorid des Isopropylidenacetessigesters zu zerlegen), so erhält man 
Isopropyliden-acetessigester (Syst. No. 282) (Merling, Welde, Eichwede, Skita, A. 366, 
131; vgl. Pauly, B. 30, 482). — • Natracetessigester kondensiert sich mit Mesityloxyd [unter 
Abspaltung von äthylkohlensaurem Natrium (Merling, B. 38, 983)] zu den isomeren 

CH 2 *C(CH 3 ):CH 7 CH:C(CH 3 )-CH 2 

Ketönen <CH 3 ) 2 ^CH 2 --CO Und (CH a ) 2 C-CH 2 — 6o <** ^ 616) < Knoeve ^ gei " 
A. 297» 185; Wolef, .4. 322, 379). Aus Natracetessigester und Phoron entsteht 1.1-Dimethyl- 
3-isobutenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Knoev., Schwartz, B. 39, 3444). Acetessigester kon- 
densiert sich mit der gleichmolekularen Menge Citral zu Citryüden- acetessigester (Syst, No. 
284) bei Einw. von Ammoniak (Knoev., D. R. R 97734; C. 1898 II, 695), von Essigsäure- 
anhydrid, Natriumacetat und Eisessig (Haarmann & Reimer, D. R. P. 124227; C. 1901 II, 
902) oder beim Erhitzen mit salzsaurem Piperidin (Knoev., D.R.P. 161171; C. 1905 II, 179). 
Acetessigester reagiert mit Pulegon in Gegenwart von ZnCl 2 unter Bildung von 
CH 3 CH CH 2 C:CH-CO CH 3 

1 TT _ ' n w„ (Syst. No. 620) (Barbier, C. r. 127, 870). Natracetessigester 

CH a - CH ä • C : C(CH 3 ) 2 

kondensiert sich mit d-Carvon in alkoholischer Lösung zu einem Produkt, welches beim 
Kochen mit Natronlauge die Verbindung I (s. u.) liefert (Syst. No. 741) (Rabe, Weilinger, 

I. S >_ SrCH^H.r a II. <CH s)s CClCH.CH a .CH.CH(CO.CH 3 ).CO ä -C s H s 

6 Hi -6,OH)-CH a 6H 3 CH..CO.CH.CH, 

H. 36, 229). Behandelt man ein Gemisch von Acetessigester und d-Carvon unter guter Küh- 
lung mit HCl, so erhält man die /3-Form (Ketoform) des Chlortetrahydrocarvonyl-acetessig- 
esters (s. o. Formel II) (Syst. No. 1309) (Goldschmidt, Kisser, B, 20, 489; Ra., Wel, B, 36, 
235)* Leitet man in ein Gemisch gleichmolekularer Mengen Acetessigester und Benzaldehyd 
HCl ein, bis die Masse zu erstarren beginnt, so erhält man 2 isomere Chlorbenzylacetessig- 
ester (F: 40—41° und 71—72°) (Syst. No. 1292) (Claisen, Matthews, A. 218, 179; Knoeve- 
nagel, Vieth, A. 281, 63). — Sättigt man ein auf 0° abgekühltes Gemisch gleichmolekularer 
Mengen Benzaldehyd und Acetessigester mit HCl, entfernt nach 4— 5-tägigeni Stehen aus 
dem Reaktionsprodukt den gelösten HCl durch Erwärmen im Vakuum und Durchleiten von 
C0 2 und destilliert dann im Vakuum, ss^erhält man Benzalacetessigester (Syst. No. 1296) 
(Clai., Mat., A. 218, 177; Knoev., Vieth, A. 281, 63). Acetessigester kondensiert sich mit 
der gleichmolekularen Menge Benzaldehyd auch bei Anwesenheit von Piperidin unterhalb 
—5° zu Benzalacetessigester (Knoev., B. 29, 172; 31, 738). 2 MoL-Gew. Acetessigester 
kondensieren sich mit 1 MoL-Gew. Benzaldehyd bei Gegenwart einer geringen Menge Diäthyl- 
amin oder Piperidin (Knoev., Vieth, A. 281, 76) zu einem Gemisch der ß*--, ß 1 - und /J 3 -Form 
des Methyl-phenyl-cyclohexanolon-diearbonsäurediäthylesters 

CH, • C(OH)-— CH 2 CO 

* i ' * r „ (Syst. No. 1456) (Rabe, A. 313, 167; Rabe, 

C 2 H & -0 2 CCH-CH(C 6 H 5 )-CHC0 2 C 2 H s v y 

Elze, A* 323, 103). Aus Acetessigester erhält man ferner Cyclohexanolonderivate (Rabe, 
Elze, A. 323, 83, 92; vgL indessen Knoev., B. 36, 2118) mit folgenden Aldehyden: p-Ghlor- 
benzaldehyd (Knoev., Weiss, A. 303, 253), m-Nitro-benzaldehyd (Knoev., Schürenbekg, 
.4. 303, 232; Ruhemann, Soc. 83, 719; Rabe, Billmann, .4. 332, 36), p-Nitro-benzaldehyd 
(Knoev., H. Hofemann, A. 303, 236; Rabe, Billmann, A. 332, 31), p-Toluylaldehyd 
(Flürscheim, B. 34, 787), Cuminol (Knoev., Wedemeyer, A. 303, 240), o-Methoxy-benz- 
aldehyd (Knoev., Groos, A. 303, 250), Vanillin (Knoev., Albert, B. 37, 4477), Furfurol 
(Knoev., Wed., A. 303, 244) und Piperonal (Knoev., H. Hoffmann, A. 303, 228). Anis- 
aldehyd gibt mit Acetessigester (2 MoL-Gew.) in Gegenwart von Piperidin Anisal-bis -acet- 
essigester (Syst. No. 1474) (Knoev., Goecke, A. 303, 247). Acetessigester kondensiert sich 
mit der gleichmolekularen Menge Zimtaldehyd bei Gegenwart von etwas Piperidin zu Cinn- 
amyliden-acetessigester (Syst. No. 1297) (Knoev., B. 31, 734). Kondensation von 2 MoL- 
Gew* Acetessigester mit 1 Mol.-Gew, Zimtaldehyd: Biginelli, G. 19, 213; Knoev., Werner, 
A. 281, 91; Rabe, Elze, A. 323, 95; Knoev., B. 36, 2118. Aus äquimolekularen Mengen 
von Natracetessigester und Benzalaceton in absolutem Äther erhielt Michael (J, pr. [2] 
49, 23) rt-Keto-^phenyl-a-aceto-n-capronsäure-äthylester (Syst. No. 1318). Bei der Reaktion 
der gleichen Ausgangsmaterialien in alkoholischer Lösung erhielt Vorländer [B, 27, 2058) 
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CH 3 • C * CHej ■ CH * Cgli5 
Methyl-phenyl-cyolohexenon-carbonsäureäthylester ■■ - (Syst. No. 

CH * CO • CH ■ CO^ ■ C 2 H S 
1297) (vgl. Rabe, A. 342, 353 Anm.), In Gegenwart von etwas Diäthylamin reagiert Acet- 
essigester mit Benzalaceton unter Bildung von Aceton und Methyl-phenyl-cyclohexanolon- 
dicarbonsäurediäthylester (Syst. No, 1456) (Knoev,, B. 35, 399; Rabe, Elze, A. 323, 103). 
Kondensation von Acetesai gester mit Dibenzalaceton; Knoev., B. 35, 396; 36, 2118; Rabe, 
Elze, A. 323, 95. Kondensation mit Cinnamylidenaeetophenon: Vorländer, Staudinger, 
A. 345, 225. 

Beim mehrtägigen Stehen von Acetessigester mit Glyoxal und Chlorzink entstehen 

«.. , , , C.H 5 -O a C-C- — CH „ _ _ 

Silvancarbonsäureessigsäure-diäthylester » - (Syst. No. 2595), 

CH 3 * C * O • C — CH 2 • C0 2 • C 2 H 5 

Cgii § * QjjG ■ C CH C Og ■ Ujlig 

Silvanearbonsäureacetessigsäure-diäthylester - ■• • ^^ (Syst. No. 2621) 

CH 3 ' C * O * C — CH(CO • CH 3 ) 

und eine [mit diesem isomere (?)] Verbindung, die in Tafeln vom Schmelzpunkt 139° kristalli- 
siert (Polonowsky* A. 246, 5). Natracetessigeater kondensiert sich mit Benzil zur Natrium- 

C 6 H 5 -CO-C(C 6 H 6 ) OCH a 

verbmdu^des,,Anhydrod^^^ 

No. 2621) ( Jafp, Sander, Soc, 69, 736). — Acetessigester (1 MoL-Gew.) kondensiert sich mit 
Chinon (1 MoL-Gew.) beim Erwärmen mit einer 50 /„ig en alkoholischen Zinkchloridlösung 
zu 5- oder 6-Oxy-2-methyl-cumaitm-earbonsaure-(3)'äthylester (Syst. No. 2614) (Ikuta, 
J. pr. [2] 45, 80; s; a. Graebe, Levy, A. 283, 246). Einw. des Acetessigesters auf Toluchinon 
s. Graebe, Lew, A. 283, 246. Acetessigester kondensiert sich mit der gleichmolekularen 
Menge Acenaphthenchinon bei Gegenwart von wäßr. Kalitange zu der Verbindung 

co po «o* it 

C^H/- _ • 2 2 _L (Syst. No. 1323) (Rboghi, 0, 32 II, 365). Aus 2 MoL-Gew. Acet- 
^C — ■ C ■ CO * LMj 

essigester und 1 Mol. -Gew. Acenaphthenchinon erhält man mit überschüssigem Ammoniak 

O-CYPO'PH }*CO V H 
die Verbindung C 10 H 6 < • " 3 **' B (Syst. No. 1362) (Re., 0. 32 II, 366). Acet- 

N C : ü^OU ■ t-'lig) * LU 2 - 2 ±i 5 

essigester kondensiert sich mit Phenanthrenchinon bei Gegenwart von Kalilauge (Japf* 
Streatfeild, Soc. 43, 28) oder Piperidin (Lachowicz, M. 17, 344) zu Phenanthroxylen- 

C e H 4 -CO CO,C 2 H 5 
aceWgester ^.^.^ (Syst. No. 1324). 

Aus Acetessigester und der gleichmolekularen Menge Salicylaldehyd entsteht beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Rap, G. 27 II, 498) oder in Gegenwart 
von etwas Piperidin bei niederer Temperatur (K^oevenagel, B. 31, 732) Aceto-cumarin 

Q_ f+Q OTT 

C ß H 4 <^ • • 3 (Syst. No. 2480). Über die analog verlaufende Kondensation von 

^CH : C — CO 
/3-Oxy-a-naphthaldehyd mit Acetessigester b, Knoevemagel, Schröter, B, 37, 4484. Über 
die Kondensation von Acetessigester mit Vanillin in Gegenwart von Basen vgl.: K^oeye- 
uagel, Albert, B. 37, 4476. tJber eine Verbindung aus Acetessigester und Glykose vgl. ; 
Schiff, A. 244, 27, 

Beispiele für Einwirkung von Säuren, Säureestern, Säureanhydriden (Einw. 
von Säurechloriden s. S. 638). Acetessigester kondensiert sich mit Orthoameisensäureester bei 
Vatägigem Kochen mit Essigsäureanhydrid zu Methenyl- bis- acetessigester CH 3 • CO ■ C(CO<, ■ 
C 2 H 5 ):CH*CH(C0 2 C 2 H 5 )COCH 3 (Syst. No. 298) (Claisew, A. 297, 35; Höchster Earbw", 
D. R. P. 79087; B. 28 Ref., 366). Aus Acetessigester und Orthoameisensäureester 
entsteht bei Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure /9-Äthoxy-crotonsaure-äthylester 
(Blaise, Maire, A* eh. [8] 15, 567). Beim Erhitzen von Acetessigester mit Essigsäureanhydrid 
im Druckrohr auf 200° entsteht Dehydracetsäure (Gehvresse, A> eh. [6] 24, 123). Kocht 
man Acetessigester unter sorgfältigem Ausschluß von Alkali oder anderen Kondensations- 
mitteln mit überschüssigem Essigsäureanhydrid, so findet nur in sehr geringem Betrage 
Aufnahme einer Acetylgruppe, und zwar an Sauerstoff, statt. Bei Gegenwart von Alkali 
(schon in Spuren) entsteht dagegen Diacetessigester (C-Acetyl- acetessigester). Die Gegenwart 
von Pyridin (in geringerem Grade auch Dimethylanilin und Chinolin) begünstigen die Bil- 
dung von O-Acetyl-aeetessigester (Dieckmann, Steis", ä 37, 3372, 3373). Bei der Einw. von 
Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure auf Acetessigester entsteht neben dem O-Acetyl- 
acetessigester auch Diacetessigester (D , St., B. 37, 3375, 3378). — Natracetessigester kon- 
densiert sich mit Acrylsäureäthylester zu a-Acetyl-glutarsäure-diäthylester (Vorländer, 
Knötzsch, A. 294, 317). Aus Natracetessigester und Crotonsäureäthylester entsteht 
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CO-GH.-CH-CH, 

Methyl-cuhydroresorcylsäureäthylester ■ ■ (Syst. No. 1309) (v. Sohil- 

CH B *(.0 -CH COg-CgHg 
ling, Vorländer, A 308, 195). 

Mit Zimtsäureester kondensiert sich Acetessigester zu Phenyldihydroresorcylsäure- 
äthylester {Syst. No. 1319) (Michael, Am. 9, 117). Digeriert man Acetessigester mit Phenyl- 
propiolsäureäthylester und Natriumäthylat auf dem Wasserbade, so erhält man Methyl- 

HC:C(C 6 H 5 )-C-C0 2 -C 2 H 5 „ 
phenyl-pyron-carbonsäure-äthylester ■ - (Syst. No. 2619) (Ruhemann, 

OC C - CH S 

Soc. 75, 253). Analog verläuft die Reaktion mit p -Nitro -phenylpropiolsäureäthylester (Ruh., 
Cunnington, Soc. 75, 782). — Natracetessigester kondensiert sich in alkoholischer Lösung 
mit J 1 -Dihydro-a-naphthoesäureäthylester zu Dioxo-oktahydrophenanthrencarbonsäureester 
(Rabe, B. 31, 1900). 

Acetessigester gibt mit Oxalsäure bei 120° CO a , Aceton und Oxalsäurediäthylester 
(Wedel, A. 219, 118). Mit Bernsteinsäure werden bei 180° CO £ , Aceton, Bernsteinsäure - 
anhydrid und Bernsteinsäurediäthylester erhalten (Wedel, A. 219, 118). Beim Erhitzen 
von Acetessigester mit wasserfreiem Natriumsuccinat und Essigsäureanhydrid entstehen 

HO C*C- CH 

derMonoäthylesterderMethronsäure * ** " «„ „~ „ (Fittig, v. Eynern, A. 250, 

CH 3 ■ C ■ O ■ C ■ CH a * C0 2 H 

178; Trephiljew, B. 39, 1860; 2K. 38, 351), nebst dem Diäthylester der Methronsäure 
(Tre,, B. 41, 2545; 2K 40, 1338). Acetessigester kondensiert sich mit Dimethylmalon- 
aaureester bei Gegenwart von Natrium zu ^-Oxo-a.a-dimethyl-glutarsäure-diätJiylester 
(Syst. fto. 292) (Perkin, Smith, Soc. 83, 12). Aus Natracetessigester und Fumarsäurediäthyl- 
ester bildet sich a-Acetyl-tricarballylsäure-triäthylester (Syst. No. 302) (Ruhemann, Brow- 
ning, 8oc* 73, 727). Acetessigester Lefert mit maleinsaurem Natrium in Gegenwart von Eesig- 
säureanhydrid eine Verbindung C n H 14 Oö (F: 137°) (Tre., B. 40, 4389; 3K 39, 1619; C. X908 1, 
1532). Die Kondensation mit Äcetylendicarbonsäurechäthylester bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat führt zu AcetyUaconitsäuretriäthylester C 2 H 5 O 2 C-CH(CO-CH 3 )-C(C0 ? a^ 5 }:CH- 
C0 2 C 2 H 5 (Ruhemann, Cunnington, Soc. 75, 783). Acetessigester liefert beim Erhitzen 
CH a ntit Phthalsäureanhy drid und wasserfreiem Natriu macetat Phthal- 

_i aconcarbonsäureäthylester (s. Formel I) (Syst. No. 1328) neben 

j co T i— CU 2 C 2 H 5 Tribenzoylenbenzol (Gabriel, B. 14, 926; 17, 1389). Natracet- 

C 6 H 4 L ^X^r\ xt essigester liefert mit einer heißen alkoholischen Lösung von 

Art/^ 8 * Phthalsäureanhydrid das Natriumsalz der Verbindung 

C0 HO 2 C-C ft H 4 -CO-CH(C0CH 3 )>C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 1356) (Mi- 

chael, J. pr. [2] 35, 452). — Aus Natracetessigester und Benzalmalonsäureester bildet sich 
in alkoholischer Lösung die Natrium Verbindung des Phenyl-cyclohexandion-dicarbonsäure- 
lt ^ t C 2 H s 2 C-CH-CH(C 6 H B )-CH'C0 2 C 2 H ß 

diäthylestera ■ iJ ' (Syst. No. 1357) (Bredt, B. 24, 604). 

C O — CHjj C O 

Beim Erhitzen von Acetessigester mit 1 Mol. -Gew. Schwefelkohlenstoff und Bleioxyd 
(oder Zinkoxyd) auf 100° entsteht Thiocarbacet essigester CH 3 -CO-C(:CS)C0 2 -C 2 H 5 (Syst. 
No. 288) (Norton, Oppenheim, B. 10, 703; Emmekling, B> 28, 2886). Beim Eingießen von 
Schwefelkohlenstoff in das Reaktionsprodukt aus 400 g Natrium und 4 kg Essigester ent- 
steht die Natrium Verbindung des Thiorufinsäuretriäthylesters (S. 653) (Emmerling, B. 28, 
2883; vgL Norton, Oppenheim, B. 10, 701). Acetessigester gibt mit [Methoxymethylj-malon- 
ester in Gegenwart von Essigsäureanhydrid und Chlorzink a-Aoetyl-a'-carboxy-glutarsäure- 
triäthylester (Simonsen, Soc. 93, 1786). — Natracetessigester reagiert mit Isopropyliden- 
acetessigester in Alkohol unter Bildung von 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbon- 
säure-(2)-äthylester (Höchster Farbw. D. R. P. 148080; G. 19041, 328; Merling, Welde, 
Eichwede, Sktta, A. 366, 141). Acetessigester kondensiert sich in alkoholischer Lösung 
mit der gleichmolekularen Menge Benzalacet essigester bei Gegenwart von etwas Diäthylamin 
(Knoevenagel, Vieth, A. 281, 76) oder von Natriumäthylat (Rabe, A. 313, 166' Anm. 170) 
zu der /J 1 -, ß 2 - und ß 3 -Form des Methyl-phenyl-cyclohexanolon-dicarbonsäurediäthylesters 
(Syst. No. 1456) (Rabe, A. 313, 167; Rabe, Elze, A. 333, 103). Die Reaktion zwischen 
Natracetessigester und Äthoxymethylenacetessigester in alkoholischer Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur führt zu Methenyl-bis-acetessigester CH 3 *C0-C(CO 2 <C 2 H 5 ):CH-CH(CO 2 'C 2 H 5 )- 
COCH 3 (Syst. No. 298) (Claisen, A. 297, 35; Höchster Farbwerke, D. R. P. 79087; B. 28 
Ref., 366). Beim Verschmelzen von Natracetessigester mit Äthoxymethylenacetessigester ent- 
stehen Xanthophansäure und Glaukophansäure (Claisen, A. 297, 49), ferner eine Verbindung 
C 2oH 22 5 (Syst. No. 318, bei a-Oxymethylen-acet essigsaure) (Liebermann, B. 39, 2073). 

Beispiele für die Einwirkung von Aminen (auch Aminooxy-, Aminooxo- 
Verbindungen und Aminosäuren). Beim Einleiten von Methylamin in Acetessigester, 
der unter 0° abgekühlt ist, entsteht ß-Oxy-ß- [methylamino] -buttersäure- äthylester (Syst. No. 

41* 
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335) (Kuckbbt, ß> 18, 618). Erwärmt man Acetessigester mit wäßr. Methylaminlösung, 
so erhält man /?-[Methylamino]-crotonsätire-äthylester (Syst. No. 335) (Knoevenagel, 
Reinecke, B. 32, 420 Anm ). — Aus Acetessigester und Diäthylamin erhält man ^-[Diäthyl- 
anunoj-erotonsäure-äthylester (Syst. No, 370) (Kuckest, B. 18, 619). 

Erwärmt man äquivalente Mengen Acetessigester und Anilin auf dem Wasser bade, 
so erhält man j3-Ani]ino-crotonsäure-äthylester (Syst. No. 1652) (Conrad, Limpach, B. 20, 
944; Knore, B. 20, 1397; A. 236, 73). Erhitzt man dagegen 3—4 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 120—135°, so entsteht Acetessigsäureanilid (Syst. No. 1652) (Knoeb, Reuter, 
B. 27, 1169; Ku,, A. 236, 75). Bei der Destillation äquivalenter Mengen Acetessigester 
und Anilin entstehen Alkohol, Aceton und symm. Diphenylharnstoif (Oppenheim, Precht, 
B. 9, 1098; Kn., A. 236, 72). Erhitzt man Acetessigester längere Zeit mit der äquivalenten 
Menge Methylanilin und digeriert das Reaktionsprodukt mit konz, Schwefelsäure, so erhält 

C(CH 3 )— CH 
man Methyllepidon C 6 H 4 3 1 (Syst, No. 3184) (Knorr, A. 236, 106; vgl. Höchster 

N(CH S ) — CO 
Farbwerke, D. R. P. 32281; Frdl. 1, 199). — Beim Eintropfen von 32 g Benzylamin in eine 
Mischung von 39 g Acetessigester mit 100 g Äther, die auf —5° abgekühlt ist, entstehen die 
a- und jS-Form des /^Benzylamino-crotonsäureäthylesters (Syst, No. 1699) (Möbxatj, B. 27, 
3377; vgL Hantzsch, v. Hornbostel, B. 30, 3003). Vermischt man 32 g Benzylamin mit 
39 g Acetessigester und erwärmt das Reaktionsprodukt nach Zusatz von geglühter Pottasche 
kurze Zeit auf dem Wasserbad, so erhält man ausschließlich die ß-Form des ß-Benzylamino- 
crotonsäure-äthylesters (Möhlatf, B. 27, 3378), Bei 3 -stündigem Erhitzen gleichmolekularer 
Mengen Benzylamin und Acetessigester auf 150° im Druckrohr entsteht ß-Benzylamino- 
crotonsäure-benzylamid (Syst. No. 1699) (Möhlau, B. 27, 3380). 

Aus (2 Mol. -Gew.) Acetessigester und (1 MoL-Gew.) Äthylendiamin entsteht in alkoholi- 
scher Lösung NN y -Äthylen-bis^|3-amino-crotonsäure-äthylester] [— CH 2 NHC(CH a ):CH' 
C0 2 -C 2 H 5 ] (Syst. No. 343) (Mason, B. 20, 274; Ges. f. ehem. Ind., B. R. P. 39149; Frdl 1, 
214). — Schüttelt man 1 MoL-Gew, o-Phenylendiamin mit 1 MoL-Gew. Acetessigester, so erhält 
man ß- [o-Amino-anüino]-crotonsäure-äthylester H 2 N • C 6 H 4 ■ NH ■ C(CH 3 ) : CH ■ CO a ■ C 2 H 5 (Syst. 
No. 1752} (Hinsberg, Koller, B> 29, 1500). Erhitzt man 1 MoL-Gew. o-Phenylendiamjn 
mit 2 MoL-Gew. Acetessigester auf 170°, so entsteht die Verbindung C 6 H 4 (NHCO-CH 2 - 
CO-CH 3 ) 2 (Syst. No. 1752) (Knore, B. 17, 545; vgl. Knorr, A, 238, 75). Durch Einw. von 
Acetessigester auf die gleichmolekulare Menge 3.4-Diamino-toluol erhält man die Verbindung 
CH 3 -C 6 H 3 (NH s )-NH>C(CH a ):CH-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 1778) (Ladenbiirg, Rtjgheimer, ß. 
12, 953; vgl. Hinsberg, Koller, B. 29, 1497), welche beim Erhitzen auf 110— 120° inÄthenyl- 

NH 
toluylendiamin CH 3 ■ C 6 H 3 <^^ >C * CH 3 (Syst. No. 3475) und Essigsäureäthylester zerfällt 

(Witt, B. 10, 2977). Läßt man Acetessigester mit 1.8-Diamino-naphthalin in der Kälte stehen, 

so bildet sich die Verbindung C^H^^^CH^-CHa'COa-CüHs (Syst. No, 3648), welche 

NH 

beim Erhitzen auf 150° in Essigsäureäthylester und Methylperimidin C 10 H fi <\j^>C ■ CH a 

Syst. No. 3486) zerfällt; erhitzt man Acetessigester mit 1.8-Diamino-naphthalin zum 
Sieden, so entsteht Acetonylperimidin C w H 6 <^>C-CH 2 CO-CH 3 (Syst. No. 3571); 

kocht man Acetessigester und 1.8-Diamino-naphthalin in verdünnt- salzsaurer Lösung, so 
entstehen Methylperimidin und Essigester (Sachs, A. 365, 73, 156). Acetessigester gibt beim 
Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge m-Phenylendiamin auf 130° 2-Qxy-7(?)-amino- 
4-methyl-chinolin (Syst. No. 3423) (Besthorn, Byvanck, B. 31, 798). Beim Erhitzen von 
Acetessigester mit Benzidin auf 110—120° entsteht N.N'-Bis-[acetoacetyl]-benzidin neben 
Mono-acetoacetyl-benzidin (Syst, No. 1786) (Heidrich, M. 19, 692). 

Acetessigester vereinigt sich mit Aminoäthylalkohol zu einer Verbindung 
(*U O— CH 

CH-NH^CH-CO-CH, ° d6r GH s' c ( !l!r ' CH si' CH »'OH)-CH a .C0 1 .C 1 H a (Syst. No. 
4303) (Knore, Roessler, B. 36, 1283), Liefert beim Erhitzen mit der äquivalenten Menge 
o-Amino-phenol die Verbindung Ce^x^H^^CO *C H ( Svst - ^°* ^S 07 ) (Hantzsch, 
B. 16, 1949). Erhitzt man äquimolekulare Mengen Acetessigester und m-Amino-phenol 
3 Stunden auf dem Wasserbade, so entsteht ein öliges Kondensationsprodukt (wahrscheinlich 
^f-[m-Oxyanilino]-crotonsäure-äthylester), welches beim Erhitzen auf 250—260° in 4.7(?)- 
Dioxy-2-methyl-chinolin (Syst. No. 3137) übergeht (v. Pechmann, Schwarz, B. 32, 3704; 
vgl. v* Pe., B. 32, 3686). Erhitzt man äquimolekulare Mengen Acetessigester und m-Amino- 
phenol im Druckrohr auf ca. 150°, so erhält man 2.7(?)-Dio3y-4-methyl-chinolin (Syst. No. 
3137) (v. Pe., Sohw-, B. 32, 3700; vgl. v. Pe., B. 32, 3688). Beim Kochen mit alkoholischer 
.Zinkehloridlösung kondensieren sich Acetessigester und m-Amino-phenol zu7-Amino-4-methyl- 
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Cumarin (Syst. No. 2643), 2 7(?}-D:oxy-4-methyl-chinolin (Syst. No. 3137), 7(?)-Oxy-2.4.4-tri- 

C(CH 3 ) a — CH ä 
methyl-dihydro-chinolin HOC 6 H 3 < • (Syst. No. 3113) und der Verbindung 

H9=C(CH 3 K CÄ /C(CH3),-9H S (gy8t No 42gl) (v Pe> Schw> b 32i 3e96; 3699; 

tJL W — ■ — -W — ^ **-'-" 3 

vgl. v. Pe., B. 32, 3686), Kondensation des Acetessigesters mit m-Methylamino-phenol : 
v. Fe., Schw,, B> 32, 3697, mit m-Dimethylamino-phenol: v. Pe., Schaal, B. 30, 277; 
32, 3690; vgl. v. Pe., B. 32, 3682. — Acetessigester gibt mit Aminocampher ein Konden- 
sationsprodukt, das durch Behandlung mit Natriumäthylat und Kochen des aldolartigen 
Zwischenprodukte mit Alkohol Methyl- camphenpyrroh carbonsäure -äthylester 
H a C C(CH 3 )-C CCO a -C 2 H s (Syst. No. 3253) liefert (Duden, Treff, A. 313, 

PTT r TH II II ^" ^** °"^ nimo "^ enza ^ ( i en yd m wäßr. Lösung 

^ 3 , 3 II II kondensiert sich Acetessigeater bei Gegenwart von 

H 2 C CH C— NH— C-CH 3 Alkali zu 2-Methyl-chinolin-carbonsäure-(3)-äthyt- 

eater (Syst. No. 3258) (Friedender, Göhring, B. 16, 1836; Hantzsch, B. 19, 37), 
Gibt mit o-Amino-acetophenon bei kurzem Kochen 2-Oxy-4-methyl-3-aceto-chinolin (Syst. 
No. 3239) (Camps, Ar. 240, 140). Durch Erwärmen von Acetessigester mit ü>-Amino-aceto- 
phenon und Natriumacetat in verdünnter Essigsäure erhält man 2-Methyl-4-phenyl-pyrrol- 
carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3259) (Knorr, Lange, B. 36, 3003). — Acetessig- 
ester liefert mit Aminoessigsäureathylester die Verbindung CH 3 *C(NH*CH a CO^-C 2 H 5 ): 
CHC0 2 C 2 H 5 (Syst. No. 280) (E. Fischer, B. 34, 437). Beim Kochen von Acetessigester 
mit Anthranilsäure entstehen eine Verbindung C a2 H 16 5 N 3 (s. bei Anthranilsäure, Syst. No. 
1889) und 4-Oxy-2-methyl-chinolin-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3341) (v. Niementowski, 
B. 27, 1398). Acetessigester liefert beim Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge m-Amino- 
benzoesäure m-[Acetoacetylamino]-benzoesäure CH 3 ■ CO ■ CH 2 ■ CO ■ NH ■ C 8 H 4 ■ CO g H (Syst. 
No. 1905) (Pellizzari, 0, 21, 343). Kocht man Acetessigester mit m-Ajnino-benzoesäure 
in Alkohol, so entsteht ß-[m-Carboxy-an lino]-crotonsäure-äthylester CH 3 • C( ■ NH ■ C 6 H 4 • 
C0 2 H):CH-C0 2 C 2 H 5 (Syst. No. 1905) (Pellizzari, G. 21, 341), Acetessigester gibt bei län- 
gerem Erhitzen mit p-Amino-benzoesäure p^Acetoacetyl-aminoJ-benzoesäure (Syst. No. 1905) 
{Troeger, J. pr. [2] 60, 508); beim Erwärmen mit p-Amino- Benzoesäure in Gegenwart von 
etwas Pyridin entsteht die Verbindung H0 2 C-C fi H 4 NHCOCH 2 -C(CH 3 ):N-C B H 4 -COH s (?) 
(Syst. No. 1905) (Troeger, «/. pr. [2] 60, 510). Acetessigester liefert mit Isatinsäure 
in alkalischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 2-Methyl-chinolin-dicarbon&äure-(3.4) 
(Syst. No. 3290) (Pfitzinger, J. pr. [2] 56, 316). Analog entsteht aus Acetessigester mit 
der Methylisatinsäure (CH 3 ) 1 C fi H 3 (NH 2 ) 4 (COC0 2 H) 3 2.6-Dimethyl-chinoIin-dicarbonsäure-(3.4) 
{Syst. No. 3291) (Engelhard, J. pr. [2] 57, 483). 

Beispiele für Einwirkung von Qxoverbindungen und Ammoniak sowie 
Aminen usw. Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf ein Gemisch von Acet- 
essigester und Formaldehydlösung erhält man Dihydrolutidin-dicarbonsäui-ediäthylester 

^ 'A x xx A' nxr ^t. Ko ' 3276 > ( ScHI ^- PBOSIO, G. 25 II, 70; GlTARESCHI, 

GH 3 *C ■ JNÜ ■ (^"l/lig 

Grande, C. 1806 II, 440). Auch durch Erhitzen von Acetessigester mit Hexamethylen- 
te tramin und Zinkchlorid auf 100° gewinnt man Dihydrolutidin-dicarbonsäurediäthylester 
(neben Lutidindicarbonsäurediäthylester) (Griess, Harro w, B. 21, 2740). Acetessigester 
(2 Mol.-Gew.) liefert beim Erwärmen mit (1 Mol.-Gew.) Acetaldehydammoniak Dihydro- 

j L , C 2 H 5 2 C-C-CH(CH 3 )CC0 2 -C 2 H 5 

koUidm-dicarbonsäurediäthylester * " ^ *' „ ^ * & ^^ No 32 76) 

0H 3 ■ C- — NH — ■ CH 3 
{Hantzsch, A> 215, 8). Erwärmt man aber 1 Mol.* Gew. Acetessigester mit 1 Mol.-Gew. 
Acetaldehydammoniak und 1 Mol.-Gew. freiem Aldehyd, so resultiert 2.4-Dimethyl-pyridin- 
carbonsäure-(3)-äthylester (Syst, No. 3251) (R. Michael, B. 18, 2022). Über die Einw. von 
Natracetessigester auf Aldehydammoniak s. A. Michael, J. pr. [2] 35, 457. Aus Acetessig- 
ester, Acetaldehyd und Methylamin entsteht in kleiner Menge N-Methyl-dihydrokollidin- 
dicarbonsäurediäthylester (Syst. No. 3276) (Hantzsch, B. 18, 2580). — Acetessigester (1 Mol.- 
Gew.) liefert mit Benzaldehyd (2 Mol. -Gew.) und alkoholischem Ammoniak in der Kälte die 
Verbindung C a H 5 CH:N-CH(C ß H 5 )-NH-C(CH 3 ):CH-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 630) (LACHGwrcz, 
M> 17, 347). Bei gelindem Erwärmen kondensiert sich Acetessigester (2 Mol. -Gew.) mit Benz- 
aldehyd (1 Mol.-Gew.) und alkoholischem Ammoniak zu Phenybdihydrolutidin-dicarbonsäure- 
diäthylester (R Schiff, Pultti, B> 16, 1607). Dieselbe Verbindung erhält man aus Acetessig- 
ester, Benzaldehyd und ß- Amino-cro tonsäure- äthylester (Knoevenagel, B. 31, 742), sowie 
aus Acetessigester, Hydrobenzamid und ß-Amino-crotonsäure- äthylester (Knoev., B. 31, 
742). Dihydrolutidinderivate (Syst. No. 3276) erhält man ferner aus Acetessigester und Am- 
moniak durch Kondensation mit Propionaldehyd (Engitlmann, A. 231, 38), Butyraldehyd 
( Jäckle, A, 246, 34}, Isobutyraldehyd (Engelmann, A, 233, 47), Isovaleraldehyd (Engel- 
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mann, A. 231, 56), Önanthol ( Jäckle, A. 246, 38) und Myristinaldehyd (Kraept, Mai, B. 
22, 1757); {Syst, No. 3293) mit p-Chlor-benzaldehyd (v. Walther, Ratze, J. pr. [2] 65 
287), oNitro-benzaldehyd (Lepetit, B. 20, 1341), m-Nitro-benzaldehyd (Lepetit, B. 20, 
1338; Höchster Farbwerke D. R. P. 42295; FrdL 1, 195), p -Nitro -benzaldehyd (Lepetit, 
B, 20, 1340) und Phenylacetaldehyd (Jeanrenaud, B. 21, 1783); (Syst. No. 3294) mit 
Zimtaldehyd (Epstein, A. 231, 3; vgl. Biginelli, G. 231, 386); auch (Syst. No. 4327) mit 
Furfurol (R. Schipp, Ptjliti, B. 16, 1607). 

Aceteasigester vereinigt sich mit Benzalanilin zu Benzalanilinacetessigester (Syst. No. 
1916) (R. Schipp, B. 31, 2 5; vgl. Morrell, Bellars, Soc. 83, 1292); bei Gegenwart größerer 
Mengen Natriumäthylat (0,03 g auf 1 g Aceteasigester) entstehen unter Abspaltung von Anilin 
die ß l - und ß a -Form des Methyl- phenyl- eyelohex anolon-dicarbonsäurediäthy lest ers (Morrell, 
Bellars, JSoc. 83, 1296). Beim Erwärmen von (2 Mol. Gew.) Aceteasigester mit Benzalanilin 
(1 Mol. -Gew.) und Alkohol entsteht Diphenyl-dihydrolutidin-dicarbonsäurediäthylester 
C 2 H 5 -0 2 CCCH(C 6 H 5 )-CC0 2 C 2 H 5 „ w M T 

ci.C.TO.C-.CH; 2 B (Syst. No. 3293, (L.0H0 WI cz,if. 17, 350). 

Durch Einw. von Ammoniak auf ein Gemisch aus Chloraceton und Aceteasigester ent- 
steht 2.5-Dimethyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthyleater (Syat. No. 3246) (Hantzsch, B. 23, 
1474; Korschun, B, 37, 2196), daneben 2.4-Dunethyl-furan-carbonsäure-(3}-äthylester 
(Syst. No. 2574) und eine Verbindung C 7 H 14 4 (S. 653) (Feist, B. 35, 1539, 1545; vgl. Kor., 
JS. 37, 2196). Durch Zusammenwirken von Acetessigester, Chloraceton und Anilin entsteht 
l-Phenyl-2.5-dimethyl-pyrrol-carbonsäure-(3) athylester (Syst. No. 3246) (Feist, B. 35, 
1546). Aceteasigester liefert beim Erwärmen mit Methyl-a-chloräthyl-keton und Ammoniak 
2.4 ö-Trimethyl-pyrrol-earbonsäure-(3)-äthylester (Syst, No, 3246) (Korschun, B. 38, 1128). 

Ein molekulares Gemisch von Acetessigester mit Cyanessigester wirkt auf Aldehyde 
und Ammoniak unter Bildung von CH 3 'COCH(C0 2 C2H 5 )-CHR-CH(CN)-CO-NH 2 (R = H, 
CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , C 4 H 9 , C fi H d ) sowie anderen Produkten ein (Guareschi, C. 1907 I, 332). 

Läßt man (2 Mol. -Gew.) Acetessigester mit einer Lösung von (1 Mol.- Gew.) Rhamnose 
in absolutem Methylalkohol unter Zusatz von Ammoniak mehrere Tage stehen, so erhält 
man eine Verbindung C 18 H 32 8 N s = CH 3 -[CH(OH)] 4 -CH[N:C(CH 3 )-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 ] 2 (S. 657) 
(Rayman, Chodoünsky, B. 22, 304; Rayman, Pohl, B. 22, 3249). Einw. von Glykose 
und alkoholischem Ammoniak auf Acetessigester: Biginelli, G. 19, 215* 

Beispiele für Einwirkung von Säureamiden, Amidinen, Guanidinen, Amid- 
oximen. Beim Erhitzen von Acetessigester mit Formamid und Zinkchlorid auf 100° entstehen 
2.6-Dimethyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3251) und zuweilen eine bei 77° 
schmelzende Base C 12 H 15 2 N (Canzoneri, Spica, G. 14, 449; 15, 173; 16, 452). Acetessig- 
ester gibt mit salzaauremFormiminoäthyläther in Alkohol ß.ß-Diäthoxy-buttersäure-äthylester 
(Claisen, B. 31, 1012). Acetessigester (2 Mol.- Gew.) liefert beim Kochen mit Acetamid 
(1 Mol. -Gew.) und etwas Aluminiumchlorid den bei 63° schmelzenden /?-Acetamino-croton- 
säure-äthylester (Canzonebi, Spica, G. 14, 491}. 

Acetessigester kondensiert sich mit Urethan beim Erhitzen mit Äther und etwas Salmiak 
auf 140—150° zu ^-[Carbäthoxy-amino]-crotonsäure-äthyIester (Meister, A. 244, 235). 
Er vereinigt sich mit Phenylisocyanat zum Acetylmalonsäureäthylesteranüid (Dieckmann, 
B. 33, 2003; Michael, Coeb, A. 363 ? 71); ähnlich reagieren die Metallderivate des Acet- 
essigesters (Mich., B. 38, 30, 43; Die., Hoppe, Stein, B. 37, 4632). — Läßt man Acetessigester 
mit Harnstoff in alkoholischer Lösung unter Zusatz von etwas starker Salzsäure mehrere 
Tage stehen, so erhält man /MTreido-crotonsäure-äthylester (Behrend, A. 220, 5; Beh., 
Roosen, A. 251, 238). Behandelt man aber Na tr acetessigester (2 Mol. -Gew.) in alkoholischer 
Lösung mit Harnstoff (1 Mol.- Gew.), so erhält man die Verbindung CO[NHC(CH 3 )(ONa)- 
CH 2 ■ CCV C 2 H 5 ] 2 (Ernert, A. 258, 360). Läßt man gleichmolekulare Mengen Acetessigester 
und (rhodanammonhaltigen) Thioharnstoff mit etwas konz. Salzsäure in alkoholischer Lösung 
einige Tage stehen, so erhält man eine unbeständige Verbindung CH 3 -C(OH)(NH-CS-NH 2 )* 
CH 2 - C0 2 - C 2 H. (?) (List, A, 236, 3). Erhitzt man aber Acetessigester mit Thioharnstoff, so ent- 

steht 6-Oxo-2-thio-4-methyl-tetrahydropyrimidin (Methyl-thiouracil) SC<\yjj _ C(V ^ 

(Syst. No. 3588) (Nencki, Sieber, J.pr. [2] 25, 72; vgl. Beerend, A. 229, 13 Fußnote). 
Auch aus Natracetessigester erhält man durch Kondensation mit Thioharnstoff Methyl- 
thiouracil (Wheeler, Mc Fabland, Am. 43, 105). Kondensiert man Acetessigester mit N- 
Methyl-S-äthyl-isothioharnstoff CHg-NH-CtiNHj-S-CjjH, und kocht das erhaltene 6-Oxo- 
2-äthylthio-1.4-dimethyl-dihydropyrimidin mit konz, Salzsäure, so erhält man 2.6-Dioxo- 

1.4-dimethyI-tetrahydropyrimidin PC <^^~ C ^° CQ> CH ( S ? st ' No " 3588) (J° HSS0N > 
Heyl, Am. 37, 636). Einw. von Phenylharnstoff und von N*N'-Diphenyl- harnst off auf Acet- 
essigester: Kiessling, A. 349, 302, 321. — Acetessigester reagiert mit Carbobisphenylimid 
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bei Gegenwart von etwas Natriumäthylat unter Bildung der Verbindung C 6 H 5 -NHC(:N' 
C 6 H 5 )-CH(COCH 3 )-C0 2 -C 2 H 6 (Syst. No, 1654) (W. Traube, Eyme, B 32, 3178). 

Beim Erhitzen von Acetessigpster mit Diphenylformamidin C 6 H B -NHCH:N-C 6 H 5 ent- 
steht Anüinomethylen-acetessigsäureanüid CH 3 -COC(:CH-NH-C 6 H,)CO-NH-C 6 H 5 (Syst. 
No. 1653) (Dains, B. 35, 2509). Acetessigester liefert bei mehrtägigem Stehen mit 
der gleichmolekularen Menge Benzamidin-hydrochlorid und 10%iger Natronlauge 6-Oxy- 
4-methyl-2*phenyl-pyrimidin (Syst. No. 3569) (Pinneb, B. 17, 2519; 18, 759), Die 
gleiche Verbindung entsteht bei der Kondensation mit freiem Benziminoäthyläther (P., 
B. 23, 3820), Beim Erwärmen mit Guanidincarbonat in Alkohol entsteht 6-Oxo-2-immo- 

4-methyl-tetrahydropyrimidin HN:C<^ ~ C(C ^5 } >CH (Syst. No. 3688) (Jäger, A. 262, 

365; Köhler, B. 19, 220; vgl. Curatolo, G. 20, 585). Beim Erhitzen mit kohlensaurem 
Methylguanidin und Alkohol auf 105—110° entstehen 6-Oxo-2-imino-1.4-dimethyl-tetra- 
hydropyrimidin und 6-Oxo-2-methylimino-4-methyl-tetrahydropyrimidin (Syst. No. 3588) 
(Majima, B, 41, 179). Über die analog verlaufende Kondensation des Acetessigesters mit Allyl- 
guanidin s. Majima, B. 41, 183. Acetessigester kondensiert sich mit Dicyandiamid bei Gegen- 
wart von Natriumäthylat zu der Verbindung NC • N: C<^ ~ C(C ^|j>CH (Syst. No. 3588) 

(Merck, D. R. P. 158591; G. 1905 I, 784; Pohl, J. <pr- [2] 77, 542). - Gibt beim Erhitzen 
mit der gleichmolekularen Menge Benzamidoxim die Verbindung 

C 6 H 6 C(^° cH cQ CH (Syst. No. 4549) (Tieman*, B. 22, 2414). 

Beispiele für die Einwirkung von Säurenitrilen. Durch längere Einw, von 
Blausäure auf Acetessigester und Kochen des Reaktionsproduktes mit Salzsäure erhält man 
a-Oxy-a-methyl-bernsteinsäure (Michael, Tissot, J. pr. [2] 48, 287; Mauckwald, Axelrod, 

B. 32, 713). Acetessigester treibt beim Kochen mit wäßr. Kaliumcyanidlösung alle Blausäure 
aus, wobei seine zunächst entstehende Kaliumverbindung Kaliumdicarbonat und Aceton 
abspaltet (Geuther, A. 244, 195). Erhitzt man Acetessigester in absolutem Alkohol mit 
der äquivalenten Menge Kaliumcyanid auf 100°, so entstehen in geringem Betrage Kalium- 
acetessigester und Blausäure (Geuther, A. 244, 195). Acetessigester gibt mit Dicyan, wenn 
man es in die alkoholische, mit etwas Natriumäthylat versetzte Lösung bei Ö 1 * einleitet, 
ß-Imino-a-acetyl-jff-eyan-propionsäure-äthylester („Dicyan-acetessigester ") CH 3 ■ CO * CH((X) 2 • 
C 2 H 5 )-C(:NH)-CN(Syst, No, 297), neben wenig /S./T-Diimino-a.a'-diacetyl adipinsäure-diäthyh 
ester („Dicyan- bis -acetessigester") CH 8 ■ CO - CH(C0 2 * C 2 H 5 ) ■ C( : NH) * C (: KH) ■ CH(C0 2 - C 2 H 5 ) • 
COCHj, (Syst. No. 308) (W. Traube, B. 31, 2942; Traube, Braumann, A. 332, 133). Leitet 
man Dicyan in die alkoholische, mit etwas Natrium äthylat versetzte Lösung des Acetessig- 
esters, ohne zu kühlen, ein, so entsteht ausschließlich ß.ß'-Diimmo-a.a'-diacetyl-adipinsäure- 
diäthylester (W. Tr,, B. 31, 2942). Acetessigester vereinigt sich bei Gegenwart von etwas 
Natriumäthylat in alkoholischer Lösung mit ^-Imino-a-acetyl-^-cyan-propionsäure-äthylester 
zu jS.jS'-Diimino-a.a'-diacetyl-adipinaäure-diäthylester (W. Tr., B. 31, 2942). Kondensiert 
sich mit NCC(:NH)*CH(COCH 3 ) 2 bei Gegenwart von Natriumäthylat zu der Verbindung 
CH 3 COC C:NH CO-CrL 

3 A (Syst. No. 3368) (W. Tr., B. 31 ? 2945; Tr., Braumann, 

A: 332, 113). Liefert mit NC-C(:NH)-CH{C0 2 -C 2 H 5 ) 2 bei Gegenwart von Natriumäthylat 

die Verbindung a • - 3 (Syst. No. 3369) (W. Tr., Hoepner, 

\JKj ■ JN : L L ü ■ LU^ * L* 2 -ii 5 

A. 332, 129); analog verläuft die Kondensation mit NCC(:NH)-CH(CN)C0 2 *C2H 5 (W. 
Tr., Sander, A. 332, 156). Acetessigester läßt sich mit Diacetonitril CH 3 -C(:NH)-CH 2 - 
CN duTch etwas Piperidin unvollkommen zu 4-Oxy-2,6-dimethyl-3-cyan-pyridm (Syst. No. 
3331) kondensieren; die analoge Reaktion mit Benzoacetodinitril C 6 H5-C(:NH)-CH 2 -CN 
unter dem Einfluß von HCl führt zu 4-Oxy-6-methyl-2-phenyl-3-cyan-pyridin (E. v. Meyer, 

C. 1908 II, 594; J.pr. [2] 78, 523). Natracetessigester reagiert in alkoholischer Lösung 
mit Cyanformanilid unter Bildung von Acetylnialonsäureäthylesteranilid CH 3 -COCH(CO a - 
C 2 H 5 )-CO-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1654) (Dieckmann, Kämmerer, B. 38, 2982), — Natracet- 
essigester gibt mit Äthylrhodanid Natrium- Acetylcy anessigester (Kohler, Am. 22, 77); 
Kupferacetessigester liefert mit Äthylrhodanid Kupfer- Acetylcy anessigester neben Cupro- 
mercaptid, Diäthyldisulfid und Acetessigester (KoHLEK, Am. 22, 70). 

Beispiele für Einwirkung von Hydro xylaminen, Nitrosoverbindungen, Iso- 
nitroso Verbindungen und Nitroverbindungen. Acetessigester liefert mit jS-Phenyl- 
hydroxylamin eine Verbindung C 22 H 24 5 N 2 vom Schmelzpunkt 120—121° und eine Verbindung 
C 22 H 24 5 N a vom Schmelzpunkt 136° (s. bei Phenylhydroxylamin, Syst. No 1932), mit jS-p-Tolyl- 
hydroxylamin eine Verbindung C ia H 15 O a N (Scheiber, Wolf, A. 357, 31), — Er konden- 
siert sich mit p-Nitroso-dimethylanilin in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von etwas Soda 
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zu j!^Keto-a-[p-dimethylammo-phenylii^ CH 3 • CO • C[: N * C a H 4 ■ 

N(CH 3 ) S1 ]C0 2 *C 2 H 5 (Syat.No. 1773) (Sachs, Kraft, B. 36,3234; vgl. Sachs,D.R.P. 109486;<7. 
1900 II, 407). Kondensation von Acetessigester mit p-Nitroso-phenol: Sachs, D. R. P. 121 974 ; 
C. 1901 II, 71. Aus einer Mischung von Acetessigester mit Isonitrosoaceton erhält man durch 
Behandlung mit Zinkstaub in verdünnt- essigsaurer Lösung 2.4-DimetJiyl-pyrrol-carbonsaure- 
(3)-äthylester (Syst. Nr. 3246) {Ksorr, Lange, B. 85, 3007). Behandelt man eine Lösung 
äquimolekularer Mengen Acetessigester und Isonitrosoacetessigester in Essigsäure mit Zink- 
staub, so erhält man 2,4-Dimeüiyl-pyrrol-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyle8ter (Syst. No. 3276) 
(Knorr, A. 236, #18). Bei Einw. von Zinkstaub auf eine eisessigsaure Lösung äquimole- 
kularer Mengen von Acetessigester und Isonitrosoacetessigsäureanilid erhält man die Verbin - 

d ™ g ' oi.ö.KH-C^O-NH-C 6 H 5 (SyStNo - 3276)(K ' J - 236 ' 330, -- NatraCete8sig - 
ester liefert mit 1.3.5-Trinitro-benzol das Additionsprodukt C 6 H 3 (N0 2 ) 3 -J-3NaC fi H 9 3 (s. bei 
1.3.5-Trinitro-benzol, Syst. No. 465) mit 2.4.6-Tririitro-ani8ol das Additionsprodukt CH 3 - 
-C e H((NO a ) 8 H- 3 NaC 6 H 9 3 (Syst. No. 523) (Jacksok, Gazzolo, Am. 23, 385, 390). 

Beispiele für Einwirkung von Hydrazinen. Acetessigester liefert» in ätherischer 
Lösung mit der gleichmolekularen Menge Phenylhydrazin unter Kühlung versetzt, das Phenyl- 
hydrazon CH a -C(:N*NH-C 6 H 5 )-CH 2 -C0 2 C a H 5 (Syst. No. 2048) (Nef, A. 266, 71). Erhitzt 
man gleichmolekulare Mengen Acetessigester und Phenylhydrazin nach Entfernung des zu- 
nächst abgeschiedenen Wassers auf dem Wasserbade, so erhält man 3-Methyl-l-phenyl-pyr- 
azolon-(5) (Syst. No. 3561) (Knorr, B. 16, 2597; A. 238, 147; D. R. P. 26429; Frdl 1,208). In 
mineralsaurer Lösung kondensieren sich gleichmolekulare Mengen Acetessigester mit Phenyl- 
hydrazin zu 3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) und 5-Äthoxy-3-methyl-l-phenvl-pyrazol (Syst. 
No. 3506) (Stolz, B. 28, 632; Höchster Farbwerke, D. R. P. 72824; Frdl. 3,^936; Knorb, B. 
28, 710; vgl. Freer, J. pr. [2] 45, 414; 47, 246; Michael, Am. 14, 517). Läßt man 2 MoL- 
Gew. Acetessigester auf 1 Mol, -Gew. Phenylhydrazin bei Wasserbadternperatur einwirken, so 
**i. a- v ^ a N-N(C 6 H 5 )-CO 

entstehen dieVerbmdung g c H -0(CH,):CH.00 1 -G i H i "* ^ Verbindu ^ 

N-Nfr H )'C O CO 

,tt ^ A tt ^.tt (Stolle, B. 38, 3023, 3856). Erhitzt man 1 TL Acet- 

CH3 - C- — — — C - — C(CH 3 )=CH 

essigester mit 2—3 T!n. Phenylhydrazin bis zum Eintritt lebhafter Reaktion, so entsteht 

C e H 5 NN:CCH 8 CH 3 C:N-N C 6 H 5 n 
Bis-[3-methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5)] 6 ^ cH CH CO ( ySt * K °* ] 

(Kxorb, B. 17, 2044; A. 238, 168), Substituierte 3-Methyl-pyrazolone wurden ferner z. B. 
hergestellt aus Acetessigester durch Kondensation mit p-Brom-phenylhydrazin (Michaelis, 
Schwabe, B. 33, 2607), mit p-Nitro-phenylhydrazin (Altschtjl, B, 25, 1853), mit o- und p- 
Tolyl-hydrazin (Knorr, B. 17, 549), mit a- und ß-Naphthyl-hydrazin (Knorr, B. 17, 550), 
mit p-Äthoxy-phenylhydrazin (Stolz, B. 25, 1664), mit p-Hydrazino-phenoxyessigsäure 
(Howard, B. 30, 2104), mit Phenylhydrazin- p-sulfonsaure (Möllenhoff, B. 25, 1948; 
Höchster Farbwerke, D. K. P. 176954; C. 1906 II, 1751), mit p-Acetylamino- Phenylhydrazin 
(Höchster Farbwerke, D, R. P. 92990; Frdl. 4, 1193), mit 5-Hydrazino-chinolin (Dr/rroN, Soc. 
61, 788), mit Benzhydrylhydrazin (C 6 H 5 ) a CH*NH-NH 2 (Darapsky, J.pr. [2] 67, 172), mit 
a-Hydrazino-propionsäure (W. Traube, Longinescu, B. 29, 674). — Acetessigester liefert beim 
Erhitzen mit symm. Methylphenylhydrazin im Druckrohr auf 130—160° Antipyrin (Syst. 
No. 3561) (Knorr, A. 2S8, 203; D. R. P. 40377; Frdl. 1, 210). Analog entsteht mit Hydrazo- 
benzol 3-Methyl-1.2-diphenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3561) (v. Perger, M. 7> 194; B. 19, 
2141; Müller, B. 19, 1771; Ges. f. ehem. Ind., D. R. P, 39563; Frdl. 1, 215). Aus Acetessig- 
ester und asymm. Diphenylhydrazin entsteht das Diphenylhydrazon CH s -C[:NN(C 6 H 5 ) a ]- 
CHa-COaCaHji (Syst. No. 2048) (Hantzsch, v. Hornbostel, B. 30, 3008). — Acetessigester 
Uefert mit Benzal-phenylhydrazin und Zinkchlorid bei 130 — 135° 5-Methyl-1.3-diphenyl- 
pyrazol-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3647) (Minunni, R. A. L. [5] 1411, 417; Mi., 
LIazzarini, R m A. L. [51 16 I, 19); analog verläuft die Reaktion mit [m- Nitro- benzal] -Phenyl- 
hydrazin (Ml, R.A.L. [5] 14 II, 419; Ml, La., R. A, L. [5] 15 1, 21). Mit Salicyl- 
aldehyd-phenylhydrazon ent- f-y-O— 00 (Syst. No. 4550) (Ml., R. A. L. [5] 

steht das Lacton der 5-Methyl- | | r A___ n nT r 14 II, 418; Mi., La., R. A. L, [5] 

l-phenyl-3-[o-oxy-phenyl>pyra- * r~ ^ Y^H 151,137). 

zol-carbonsäure-(4) N ~NC 6 H S 

Beispiele für Einwirkung von Säurehydraziden. Acetessigester liefert mit For- 
mylhydrazin das Hydrazon CH B -C(:N NH-CH0)-CH s CO^C^ < s y st - No * 28 °) (Schöfek, 
Schwan, J. pr, [2] 51, 182). Bei der Einw. von Acetessigester auf symm. Acetylphenyl- 
hydrazin in Gegenwart von Phosphortrichlorid entsteht 5-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(3> 
(Syst. No. 3561) (Stolz, J. pr. [2] 55, 164; Michaelis, A. 338, 274; K. Mater, B. 36, 717); 
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arbeitet man bei Gegenwart von Toluol, so entsteht daneben unter anderem auch 3-Methyl- 
l-phenyl-pyrazolon-(5) (Stolz). Erwärmt man Acetessigester mit Benzhydrazid auf dem 
Wasserbade, so entsteht das Benzoylhydrazon des Acetessigesters CH 3 • C( : N - NH - CO - C 6 H 5 ) - 
CH 2 *CO a *C 2 H 5 (Syst. No. 935) (Curtiuh, J. pr. [2] 52, 273; Bülow, Schaub, B. 41, 1946). 
Erhitzt man Acetessigester mit Benzhydrazid erst längere Zeit auf dem Wasserbade und 
steigert dann die Temperatur auf 130—140°, so erhält man Dimethyl-pyrazolopyron 

N-NH-C— O -CO 

und Dibenzoylhydrazin (Bülow, Schaub, B. 41, 1947: vgl. 

auch Struve, J.pr. [2] 61, 310). — Acetessigester liefert ein Semioxamazon CH 3 C(:K-NH - 
CO*CO-OT 2 )CH 2 C0 2 C 2 H 5 (Kerf, Unger, B. 30, 592), ein Semicarbazon CH 3 -C(:N*NH- 
CO-NH 2 )-CH 2 C0 2 C ä H s (Thiele, Stange, A. 283, 2$), ein Thiosemicarbazon CH 3 -C(:N- 
NH-CS*NH 2 )-CH 2 C0 2 -C 2 H 5 (Freund, Schander, B. 35, 2605). Mit Oxalsäuredihydrazid 
entsteht die Verbindung [CH 3 -C(CH 2 C0 2 C 2 H 5 ):N*NHCO~] 2 (Bülow, Lobeck, B. 40, 
712). Analog liefert Malonsäuredihydrazid bei 30° die Verbindung [CH 3 • C(CH a • C0 2 ■ C 2 H 6 ) : 
N-NH*CO] 2 CH 2 (S. 658) (Bülow, B. 41, 643J; bei 100° entsteht dagegen die Verbindung 
der Formel II (S, 650) neben polymerem Cyclomalonylhydrazin und anderen Produkten 
(Bülow, Bogenhardt, B. 42, 4798}. Acetessigester kondensiert sich mit 2-Phenyl-semi- 
carbazid C 6 H 5 N(CO'NH,)*NH 2 in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von etwas Salz- 
säure- zu dem Hydrazon CH 3 -C[;ISrN(CO-NH 2 )C e H 5 ]CH 2 'C0 4 C 2 H 5 (Syst, No. 2048) 
(Rolla, G. 38 I, 341), Analog reagiert 2-Phenyl thiosemicarbazid (Rolla, Q. 38 I, 347). 
Mit Phenylaminoguanidin-nitrat entsteht in wäßr., mit etwas Salpetersäure angesäuerter 
Lösung das Nitrat des Hydrazons CH 3 C[:N-N(C ft H 5 )*C(:NH)-NH 2 ]-CH 2 C0 3 C 2 H, (Syst. 
No. 2048) (Pellizzari, Roncagliolo, O, 31 I, 523). Kocht man Acetessigester und Benzal- 
aminoguanidin in alkoholischer Lösung in Gegenwart von etwas Salpetersäure, so entsteht 

N-N:C-NH-C CH 3 

die Verbindung - ; ■ -* (Syst. No. 3588) (Thiele, Bihan, A. 302 307), 

CgHj'CH HN-CO*CH 

Acetessigester gibt mit Glykolsäurehydrazid das Hydrazon CH 3 -C(:N*NH*CO-CH 2 -OH)- 
CH 2 C0 2 -C 2 H 5 (Curtius, Schwan, J.yr. [2J 61, 369). 

Beispiele für Einwirkung von Diazoverbindungen. Acetessigester liefert mit 
Diazomethan in Äther die hochsiedende Form des /J-Metho xy-cro tonsäure- äthylesters 
(S. 373) (v. Pechmann, B, 28, 1627). — Acetessigester gibt mit der gleichmolekularen Menge 
Benzoldiazoniumchlorid in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat (v. 
Richter, Münzer, B. 17, 1927) oder Natriumacetat (Kjellin, B. 30, 1966) Benzolazo-acet- 
essigester (Syst. No. 2049). Dieser entsteht auch aus Acetessigester und Isodiazobenzolnatrium 
in schwach alkalischer wäßr. Lösung (Bülow, B. 32, 198). Läßt man eine Lösung von Acet- 
essigester in verdünnter Kahlauge 24 Stunden stehen, säuert an und fügt 1 Mol. -Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid- Lösung sowie Natriumacetat hinzu, so erhält man Brenz traubensäurealde- 
hydphenylhydrazon CH 3 CO-CH:NNH-C 6 H 5 (Syst. No. 1966) (Jafp, Klingemann, A. 247, 
217). Läßt man eine Lösung von 1 MoL-Gew. Acetessigester in 1 Mol. -Gew. verdünnter 
Kalilauge 24 Stunden stehen, versetzt bei 0° mit einer aus 2 Mol. -Gew. Anilin hergestellten 
Benzoldiazoniumchlorid- Lösung und gießt in überschüssige, mit Eis versetzte Sodalösung, 
so entsteht Methyl* formazyl-keton CH 3 -CO-C(N:N-C ß H 5 ):N-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 2092) 
(Bamberger, B» 24, 3262; Ba., L "äenzen, B. 25, 3539, 3545). Nimmt man diese Reaktion 
bei Gegenwart von freiem Alkali statt Soda vor, so entsteht außer Methylformazylketon als 
Nebenprodukt Benzolazoformazan (C 6 H 5 -N:N) 2 C:NNHC 6 H 5 (Syst. No. 2092) (Ba., B. 
24, 3264; Ba., Lo., B. 25, 3544). Läßt man auf eine aus 2 Mol. -Gew. Anilin hergestellte 
Benzoldiazonlumlösung unter guter Kühlung eine frisch bereitete Lösung von 1 Mol. -Gew. 
Acetessigester in verdünnter Kalilauge einwirken, so erhält man Formazylcarbonsäure-äthyl- 
ester C 6 H 5 -N:N*C(CO a C 2 H 5 ):N-NH-C e H 5 (Syst. No. 2092) (Bamberger, Wheelwright, J. 
pr. [2] 65, 125). Läßt man eine Lösung vcn 1 Mol.- Gew. acet essigsaurem Kalium in eine stark 
alkalische L'jsung von 3 — 3 .,5 MoL-Gew Diazobenzol fließen» so entsteht Benzolazoformazan 
(Bamberger, Wheelwright, B. 25, 3210; J. pr. [2] 65, 138}. Acetessigester gibt mit p- 
Nitro -benzoldiazoniumchlorid in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat p-Nitro-benzol- 
azo -acetessigester (Syst. No. 2068) (Kjellin, B. 30, 1968). Dieser entsteht auch aus Acetessig- 
ester mit p-Nitroisodiazobenzol- Natrium in Sodalösung (Bülow, B. 31, 3123). Bei der 
Einw. von 1 MoL-Gew. Diphenyl-bis-diazoniumchlorid auf 2 MoL-Gew. Acetessigester in eis-^ 
kalter alkalischer Lösung bildet sich Diphenyl-bis-[azo-acetessigester] [CH 3 ■ CO ■ C(C0 3 ■ C 2 H 5 ) • 
N:NH'C Ö H 4 — ] 2 (Syst. No. 2076) (Wedekind, A, 295, 333). Bei der Einw. von 1 MoL-Gew. 
Diphenyl-bis-diazoniumchlorid auf 1 MoL-Gew. Acetessigester in eiskalter alkalischer Lösung 

entsteht die Verbindung - 64 ^ ^C *C0 2 C a H 5 ( Syst. No. 4173) (Wedekind, A. 295,332). 

Läßt man 1 Mol.-Gew. Diphenyl-bis-diazoniumchlorid auf 1 MoL-Gew. Acetessigsäure, her- 
gestellt durch 24 stündiges Stehenlassen von Acetessigester mit verdünnter Kahlauge, ein- 
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wirken, so erhält man die Verbindung - 6 * „)C-CO*CH 3 (Syst. No. 4123) <Wed„ A, 

300, 249). Darstellung von Azofarbstoffen durch Kuppelung von Acetessigester mit den 
Diazonium Verbindungen aus Benzidinsulfonsäuren und anderen Benzidinderivaten: Höchster 
Farbw., D. K. P, 99381; C. 1898 II, 1231; aus Diaminostilbendisulfonsäure und aus Amino- 
azobenzolsulfonsäuren: H. F., D. R. P. 101917; C. 1899 1, 1172; aus Aminosalicylsäure 
(H^sCeHjtOHj^COaH) 1 : H. F., D. R. P. 158148; C. 19051, 706; aus o-Aniinophenolsulfon- 
säuren und deren Substitutionsprodukten : H. F., IX R. P. 160040; C. 1905 1, 1288- Reaktion 
des Aeetessigesters mit Anhydrodiazoacetylaceton s. u. — Bei Einw. von diazotiertem 
8-Amino-kaffein auf eine durch 24 stündiges Stehenlassen von Acetessigester mit verdünnter 
Kalilauge erhaltene Lösung von Acetessigsäure erhält man Bis-[ka#ein-azo]-acetesBigsäure 
(Syst. No. 4184) (Gömberg, Am. 23, 64), 

Beim Erwärmen von Natracetessigester und Diazobenzolimid in absolutem Alkohol 
bildet sich das Natriumsalz der 5-Methyl-l-phenyM.2.3-triazol-carbonsäure-{4) 

^^■^QCHjTi-CO H (SySt ' N °' 3899) {I)lME0TH > B ' 35 ' 1031) ' 

Methylmagnesiumjodid entwickelt mit Acetessigester Methan und liefert das Magne- 
siumsalz des Aeetessigesters (Grignard, C, r. 134, 849; A. eh. [7] 27, 564; vgl. Zerewitinow, 
B. 41, 2243). 

Beispiele für Reaktionen mit heteroeyclischen Verbindungen. Durch Einw, 
von Epichlorhydrin auf Acetessigester entsteht ä-Ghlor-a-acetyl-y-valerolacton 
OH -CO* 0H PO-O 

8 ■ ■ (Syst. No. 2475) (W. l Traube, Lehmann, B, 34, 1972). 

0H 2 — — CH ■ CH 2 Cl 
Einw. von Phthalsäureanhydrid s. S. 643. — Durch Kochen von Acetessigester mit a-Methyl- 

indol erhält man die Verbindung c H . CCH 3 ^ G f" <C(Cin> NH l ^ st ' No ' 3652) 
(v. Walther, Clemen, J. pr. [2] 61, 261). Acetessigester gibt beim Kochen mit Tetrahydro- 
chinolin ein Kondensationsprodukt, das durch kalte konz. Schwefelsäure in die Verbindung 
der Formel I (s u ) (Syst. No. 3185) übergeführt wird (Reissert, B. 24, 846). Kondensiert sich 
r ^CH 2 -CH a HNN^C-CH 3 

HN*N:C-CH 3 CO^C^ - • 8 

^^' "■ o6-6h.o' < c h . )! 6h ni <—.l m , 

mit 3-Methyl-pyrazolon-(5) in verdünnter alkalischer Lösung zu der Verbindung II (Syst. No. 
3696) ; als Nebenprodukt entsteht etwas des Lactons III (Syst. No. 4547) (Wolee, B. 38, 
3038 ; Wolef, Schreiner, B. 41, 557). Letzteres bildet sich auch durch Erhitzen molekularer 
Mengen Acetessigester und 3-Methyl-pyrazolon-(5) auf 160—180° (Wölef, B. 38, 3039). 

Acetessigester kondensiert sich mit N-Amino-1.2.4-triazol H a N-N/ ■ in siedendem 

P1T * C* z TC "W Cl-F 

Eisessig zu der Verbindung * ; 1 ^N (Syst. Ko. 4117) (Bülow, B. 42, 

H 2 C — CO — C— N— / 
2597, 3555). Die Kondensation mit C-Amino-1.2.4-triazol in siedendem Eisessig führt zu der 

Verbindung 3 . X 1 1 (Syst. No. 4117) (Bülqw, Haas, B. 4S, 4642). 

Acetessigester reagiert mit C-Amino-tetrazol in siedendem Eisessig unter Büdung der Ver- 
bindung 3 ' 1 '~ ^ (Syst. No. 4187) (Bülow, B. 42, 4435). Beim Erwärmen 

pxr . r 4 . o*N 
äquimolekularer Mengen von Acetessigester, Anhydrodiazoacetylaceton ** 

CH 3 * CO * C — — N 
und Natriumhydroxyd in wäßr. Lösung auf 50—60° entsteht 4-Methyl-5-acetyl-pyrazol- 

CH ■ V C ■ CO * C H 

carbonsäure-(3)-äthylester ^ * - m - 225 (g , Nq 3eg6J (WoLFF> A 325? 

CH 3 -COC*NH-N 
181). Einw. von diazotiertem Aminokaffein s. o. 

Hydrolyse des Aeetessigesters durch Pankreassaft: Morel, Terrotne, C. r. 149, 236. 
Earbenreaktion mit EisenchlorjcL Acetessigester färbt sich mit Eisenchlorid 
violettrot (Geuther, Z. 1866, 6). Einfluß der Lösungsmittel auf die Eisenchloridreaktion: 
X. Traube, B. 29, 1715 (vgl dazu Knorr, A. 293, 91 Anm.); W. Wislicentjs, B. 32, 2839; 
Stobbe, A. 352, 132 (vgl. dazu Michael, Hibbert, B. 41, 1081 Anm.). Zum Verhalten des 
Aeetessigesters gegen Ferrisalze vgl. auch Hantzsch, Desch, A. 323, 20, 
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Verwendung des Aceteasigesiers. 

Acetessigester dient zur Darstellung von Antipyrin, Salipyrin, Migränin und Pyrazolon- 
farbstoffen. 

Metallverbindungen und additiondh Verbindungen des Acetessigester^. 

Natrium-Acetessigester (Natracetessigester) NaC 6 H 9 3 = CH 3 -C(ONa):CH- 
C0 2 - C 2 H S > Zur Konstitution vgl, : Michael, 7, pr, [2] 37, 473; 60» 312; Brühl, Schröder, B. 
38, 220. B. Aus Essigester bei Einw. von Natrium oder Natriumäthylat; Literatur darüber 
s. bei Bildung des Acetessigesters S. 633. Aus Acetessigester bei Einw. von Natrium, Natrium- 
äthylat (J. Wislicentjs, A. 186, 183, 193) oder Natriumhydroxyd (Elion, R. 3, 240; de 
Forcrand, A. eh. [7] 6, 408), Darst. Man erwärmt reinen mit dem gleichen Volum Benzol 
verdünnten Acetessigester mit Natrium auf dem Wasserbade, solange sich noch Wasserstoff 
entwickelt, entfernt unverändertes Natrium, setzt in der Wärme das mehrfache Volum 
Benzol hinzu, saugt den beim Abkühlen ausgeschiedenen Niederschlag ab, wäscht ihn mit 
reinem Äther und trocknet ihn im Vakuum (Wislicenus, A. 186, 186)* Oder man behan- 
delt Acetessigester, verdünnt mit dem Stachen Volumen wasserfreiem Äther, mit Natrium 
(Gevekoht, B. 15,2084; vgl. de Forcrand, A. eh. [7] 5, 409). Verfilzte Krystalle (Wi., 
A. 186, 187). Löslich in Äther (Elion, R. 3, 240). Lösungs- und Bildungs wärme: de For- 
crand, A. eh. [7] 5, 41 L Natracetessigester liefert beim Erhitzen Essigester, etwas Aceton, 
Natriumacetat, dehydraceteaures Natrium und Soda (Wi., A. 186, 200). , Beim Erhitzen im 
Kohlensäurestrome auf 100—200° werden Acetessigester, Alkohol, wenig Essigester, dehydr- 
acetsaures Natrium und Soda gebildet (Geuther, J. 1863, 325; Z. 1866, 6, 8). Natracet- 
essigester ist (nach den Resultaten der Molekulargewichtsbestimmung durch* Siedepunkts- 
erhöhung) in alkoholischer Lösung beständig {Vorländer, v. Schilling, B. 32, 1876). — 
NaC 6 H 9 3 + H 2 0. Darst. Man löst 10 Tle. Natrium in 100 Tln. absolutem Alkohol, gießt 
das gleiche Volumen wasserfreien Äthers hinzu und hierauf allmählich ein Gemisch von 
56,5 Tln. Acetessigester und der gleichen Menge Trocknen Äthers; man schüttelt nun heftig 
mit 8—10 Tln. Wasser, saugt die gefällte Natriumverbindung ab und trocknet sie über 
Schwefelsäure (de Forcrand, A. eh. [7] 5, 409; vgl. Harrow, A. 201, 143}. Auch beim Ver- 
setzen der ätherischen Lösung des wasserfreien Salzes mit Wasser fällt das Hydrat aus (Elion). 
fis geht beim Schütteln mit trockne m Äther und festem NaOH wieder in den wasserfreien 
Natracetessigester über (Elion). — Kupfer-Acetessigester Cu(C e H 9 3 ) 2 . Darst. Man 
schüttelt eine ätherische AcetessigesterlÖsung (1:2) mit der berechneten Menge wäßr. Kupfer- 
acetatlosung (1:16) durch, filtriert die in der ätherischen Lösung abgeschiedene Menge ab 
und gewinnt den Best, indem man das ätherische Filtrat nochmals mit der Kupferacetat- 
lösung durchschüttelt und gleichzeitig mit Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion 
abstumpft (Wislioenus, B. 31, 3153; vgl. Duisberg, B. 16, 297). Man versetzt eine stark 
verdünnte wäßr. Losung von Kupfersulfat mit einer Mischung gleicher Volume Acetessig- 
ester und Alkohol und fügt unter Umschütteln die titrierte Menge Ammoniak hinzu 
(Conrad, Gfthzeit, B. 19, 21). Grüne Nädelchen (aus Benzol) F: 192—193° (Wis., B. 31, 
3154; v. Pechmann, A. 278, 226). Sublimiert z. T. unzersetzt (Conrad, ä . 178, 271). Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff, Alkohol. Löslich in ca. 10 Tln. kochen- 
dem Benzol (Co., Gu., B, 19, 21). - Cu(C<>H & 3 ) a -f- 2 NH 3 . B. Beim Einleiten von NJT f 
in die Benzollösung von Kupfer- Acetessigester (Hantzsch, Dollfus, 22. 35,247). — Basisches 
Methylat des Kupfer-Acetessigesters CuC 7 H^0 4 = CH 3 -C(0-Cu-OCH 3 ):CHC0 2 - 
C 2 H V B. Aus Kupfer-Acetessigester beim Kochen mit absolutem Methylalkohol (Wis., B. 31, 
3154). Durch Zufügen von Natriummethylat zu einer kalten methylalkoholischen Lösung 
des Kupfer-Acetessigesters (Wis., Stoeber, B. 35, 542). Blaue Nädelchen (aus viel absolutem 
Methylalkohol). Verflüssigt sieh unter Zersetzung bei 156—175° und regeneriert beim Er- 
wärmen mit Acetessigester oder Kochen mit Benzol Kupfer-Acetessigester (Wis,, B. 31, 3156). 

4C e H 10 O 3 -|- Mgl 2 . B. Durch Vermischen von Acetessigester mit der Verbindung 
Mgl 2 + 2(C 2 H s ) s O (B. MenS-chittkin, C. 1906 1, 649, 1328). Zerfließliche Krystalle. - 
MstCpH^OgL B. Beim Fällen von Acetessigester mit reiner Lösung von Magnesiumsulfat. 
Salmiak und Ammoniak (Conrad, A. 188, 272). Aus Acetessigester und Alkylmagnesium- 
salzen (Grignard, A. eh. [7] 27, 564). Blättchen (aus Benzol -+- Äther). Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 240° (Co., A. 188, 272). Nur die frisch bereiteten Präparate sind in Benzol von 
40—50° leicht löslich (Wislicenus, Stoeber, B. 35, 545). — Basisches Methylat des 
Magnesium-Acetessigesters MgC^C^ = CH 3 C(OMg-0-CH 3 ):CHC0 2 -C 2 H g . B. 
Durch mehrstündiges Kochen von Magnesium- Acetessigester mit der 30 fachen Menge abso 
luten Methylalkohols (Wis., St., B, 35, 545). Prismen. Zersetzt sich oberhalb 230°, ohne bei 
275° geschmolzen zu sein: wird durch Kochen mit Benzol nur langsam in Magnesium Acet- 
essigester zurückverwandelt. — Ca(C B H 9 3 ) 2 . B. Beim Eintragen von Calcium in ein Gemisch 
von Acetessigester und Naphthalin, das anfangs auf 150°, dann auf 100—120° erhitzt wird 
(Erdmann, van der Smissen, A. 361, 66). Weißes Krystallpulver (aus Benzol). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 215—220° (Zers.); beginnt beim langsamen Erhitzen sich bei 180° 
zu zersetzen, ohne bei höherer Temperatur zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
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Chloroform, heißem Benzol, Naphthalin, schwer in Wasser, Äther, Ligroin. — Zn C^H^Ogl — 
CH^qO-ZnlJrCHCOa-CaHg + CHsCO-CHä-COaCaHB. B. Auf frisch durchgeglühtes 
Zink wird ein Gemisch von Acetessigester und Methyljodid oder Äthyljodid gegossen (Refok- 
matski, Lukaschewitsch, 3K 33, 436; C. 1901 II, 1203), Krystalle. F: 57—59°. Löslich 
in Äther, Benzol, Essigester. Wird durch Wasser unter Ausscheidung von Acetessigester 
zersetzt. — HggCigHuaOg = Hg 2 (C 6 H 9 3 ) 2 (C 6 H s Ö 3 ). B. Aus Acetessigester und Quecks^ber- 
oxyd beim Erwärmen {Michael, B. 38, 2090}. Weiße Krystalle. Unlöslich. Widerstands- 
fähig gegen Wasser und verd. Säuren. — HgC 6 H 8 3 . B. Aus Natracetessigester und Sublimat 
(Lifpmanw, Z. 1869, 29; vgl. Hellon, Oppenheim, B. 10, 701). Durch Zufügen von Acet- 
essigester zu einer mit Salpetersäure angesäuerten Mercurinitratlösung unterhalb 5° (K. A, 
Hofmann, B« 31, 2215). Weißes leichtes Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen (Ho.). Unlöslich 
in Wasser (L.; Ho.). - 2 C 6 H 10 Ö 3 + 2 HgS0 4 -f 3HgO + 4H 2 0. B. Durch schwaches Er- 
wärmen von Acetessigester mit Mercurisulfatlösung (Biilmann, B. 35, 2585). In Wasser und 
Alkohol unlöslicher ^Niederschlag. Wird von Säuren leicht, von Alkalien nur teilweise gelöst. 

Aluminium- Acetessigester. Molekulärformel: Al(C e H 9 O a ) 3 (Köhler, Am. 24, 387), 
B. Aus Acetessigester mit Kaliumaluminatlösung (Conrad, A. 188, 273). Aus Acetessigester, 
amalgamiertem Aluminium und Quecksilber (Tischtschenko, 5K 31, 737; C. 19001, 11), 
Krystalle (aus Benzol) (T.). F: 80° (IV), 76° (Co,). Kp 8 : 194-194,5° (T.). Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff (Co.). 

ClSi(C 6 H 9 3 ) 3 -j- HCl. B, Aus Acetessigester und Siliciumtetrachlorid in siedendem 
Äther (Rosenheim, Loewenstamm, Singer, B. 36, 1834). Prismen. F: 96—98°. Löslich in 
trocknem Chloroform. — 2Ti(C 6 H 9 O a ) 3 + TiCl 6 . B. Aus Acetessigester und Titantetra- 
chlorid in Äther (Dilthey, jB. 37, 591 ; vgl. Rosenheim, Loewenstamm, Singer, B. 36. 
1835). Gelbrote Krystalle. — C 8 H 10 O 3 + SnCl 4 . B. Aus Acetessigester und Zinntetra- 
chlorid in eisgekühltem Äther (Ro., Loe., Si., B. 36, 1836). Täfelchen. — 2C e H 10 O 3 + 
3H 2 SnCl 6 . B. Aus Acetessigester und Zinntetrachlorid in siedendem Chloroform (Ro., 
Loe., Si., B. 36, 1837). Täfelchen. 

C ö H 10 O s + HSbCl 6 . B. Aus Acetessigester und Antimonpentachlorid in eisgekühltem 
Äther (Rosenheim, Loewenstamm, Singer, B* 36, 1838). Mikrokristallinischer, sehr zer- 
setzlicher Niederschlag. — C 6 H 10 O 3 + 8bCl 5 -h2HSbCl 6 , B. Aus Acetessigester und An ti- 
monpentachlorid in Chloroform (Ro-, Loe„ Si., B. 36, 1838). Gelbe, durchsichtige, prisma- 
tische Krystalle; verliert an der Luft rasch HCl, 

Co (C 6 H & 3 ) a . B. Aus der Verbindung Co/^HgaOu (?) (s. u.) oder dem basischen Methylat 
(s. u.) durch Erwärmen mit Acetessigester oder längeres Kochen mit Benzol (Wislicenus, Stoe- 
ber, B. 35, 548). Rosenrotes, aus mikroskopischen Nädelchen bestehendes Pulver. Schmilzt 
bei ca. 207°. — COäC^^C^ (?). B* Durch Schütteln einer NH 3 und NH 4 CI enthaltenden 
Kobaltsulfatlösung mit Acetessigester (Wi., St., B. 35, 548). Durch Schütteln einer äthe- 
rischen Acetessigesterlösung mit wäßr. Kobaltacetatlösung und Abstumpfen der frei werdenden 
Essigsäure mit NaOH (Wi-, St.). Rubinrote Prismen (aus warmem Benzol oder Chloro- 
form), die an der Luft rasch zu einem rosenroten Pulver zerfallen. Zersetzt sich oberhalb 
200°. — Basisches Methylat des Kobalt-Acetessigesters CoC;H 12 4 = CH 3 -C(0-Co- 
O - CH 3 ) : CH • COg ■ C 2 H 5 . B. Durch Kochen des basischen oder neutralen Kobalt-Acetessigesters 
mit der 15 fachen Menge absoluten Methylalkohols (Wi., St., B. 85, 548). Purpurrote Prismen 
mit 1 Mol. Methylalkohol (aus sehr viel Methylalkohol), die bei etwa 135° teilweise flüssig 
werden, dann wieder erstarren und sich gegen 240° zersetzen. — Ni(C 6 H 9 O a ) 2 . B. Durch Er- 
hitzen der Verbindung N^CgH^Oß (?) (s.u.) oder des basischen Methylates (s.u.) mit Acetessig- 
ester auf 100—150° (Wi-, St., _ß, 35, 547), Durch längeres Kochen der genannten beiden Ver- 
bindungen mit Benzol (Wi-, St.). Rhomboederähnliche Kry ställchen. F: 228— 230°. Unlöslich 
in gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. — Ni 2 C ao H 32 11 (?). B. Durch Schütteln einer 
2sH 3 und NH 4 C1 enthaltenden Mckelsulfatlösung mit Acetessigester (Wi., St., B. 35, 546), 
Durch Schütteln einer ätherischen Acetessigesterlösung mit wäßr. Nickelacetatlösung und 
Abstumpfen der frei werdenden Essigsäure mit NaOH (Wi., St.), Smaragdgrüne Prismen 
(aus warmem Benzol), die an der Luft zu einem blaßgrünen Pulver zerfallen; mikroskopische, 
rautenförmige Täf eichen (aus Äther); Täf eichen oder kugelförmige Aggregate weißgrüner 
Nädelchen mit 2C a H 6 (aus Alkohol), die bei 80° alkoholfrei werden. Zersetzt sich oberhalb 
200°. Geht durch Kochen mit absolutem Methylalkohol in das basische Methylat über, — 
Basisches Methylat des Nickel-Acetessigesters N.C 7 H 12 4 = CH 3 -C(0-Ni-0-CH 3 ); 
CH*CÖ s -C a H 5 . B. Durch Kochen deT beiden Verbindungen Ni2C M H 32 31 und NiC 12 H 18 O e 
(s. o.) mit absolutem Methylalkohol (Wi., St., B. 35, 547). Grüne oktaederähnliche Kry- 
ställchen mit 1 Mol. CH 4 (aus viel Methylalkohol); wird hei etwa 70° methylalkoholfrei 
und bildet dann ein hellgrünes Pulver ohne Schmelzpunkt. 

Umwandlungsprodukte des Acetessigesters, deren Konstitution ungewiß ist. 

Verbindung C lft H 22 fl aus Acetessigester und Mineralsäure &. bei Isodehydracetsäure 

Syst No. 2619. . 
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Verbindung C^H^C^N^ B. Man versetzt eine neutrale oder saure Lösung von Hydr- 
oxylamin mit Acetessigester, verseift das ölige Produkt mit Kalilauge und säuert die Lösung 
an (Hantzsck, B. 34, 500). — Stäbchenförmige Kry stalle. Zersetzt sich gegen 140°. Außer- 
ordentlich schwer löslich in Alkohol, Äther usw., leicht in Natronlauge, Soda und konz. Sal- 

CH 3 'C*CH 2 *CO 
petersäure. Beim Stehen der alkalischen Lösung entsteht Methyl- isoxazolon 1 1, i . 

Verbindung G^H^CV B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von 2-Jod-pentan 
auf Natracetessigester in Benzol neben dem Äthylester des 4-Methy 1-3 -methylsäure - 
heptanons-(2) und etwas Propyläthylen (Clarke, Am. 39, 92). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton, Benzol, unlöslich in Wasser. — Natronlauge löst 
mit gelber, bald rot werdender Farbe. Nur aus der noch gelben Lösung wird die Verbindung 
unverändert durch Salzsäure ausgefällt. 

Verbindung C 10 H 12 O 4 . B. Wurde neben anderen Produkten beim Erwärmen von 
Natracetessigester mit Jodcyclohexan in alkoholischer Lösung erhalten (Hei*l, Schaal, B. 
42, 2234). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 61*. — Liefert mit Brom in Chloro- 
form eine Verbindung C 10 H 10 O 4 Br 2 . 

Verbindung C l0 H l0 Ö 4 Br 2 , B. Durch Einw. von Brom auf die Verbindung C 10 H 12 O 4 
(s. o.) in Chloroform (Hell, Schaal, B. 42, 2236). - Spießige Krystalle F: 118—119°, 

Resacetsäure C 18 H 2a 5 . B, Das Natriumsalz dieser Säure entsteht bei dreistündigem 
Kochen von Acetessigester mit Natriumäthylat; man destilliert die flüchtigen Produkte 
ab, zerlegt den Rückstand durch verdünnte Schwefelsäure und reinigt die gefällte Säure 
durch Waschen mit Wasser und Lösen in Äther (Isbert, A. 234, 168). — Braunes Harz. 
Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Natronlauge. Wird bei 100* dickflüssig. — NH^gH^O^. 
Verliert bei 100° alles NH 3 . — NaCjgH^Os. Dunkelbraune amorphe Masse. — KC^HaOr,. 
Gleicht dem Natriumsalz. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 11 Tle. Salz. 

Verbindung C 10 H 20 O 4 Br 2 Mg = (C 2 H 5 ) 2 O(Br)'C(CH 2 CO'CH 3 )(O-MgBr)(OC 3 H s ) (?). B. 
Aus einer Auflösung von 2 At.-Gew. Brom und 1 At.-Gew- Magnesium in Äther und Acet- 
^tesigester (Ahrens, Stapler, B. 38, 3266). — Blättrige Masse. F: 146—148°. 

Verbindung C7H14O4. B. Neben 2.5-Dimethyl-pyrrohearbonsäure-(3)-äthylester 
(Syst. No. 3246) (Hantzsch, B. 23, 1474; Korschtjn, B, 37, 2196) und 2.4-Dimethyl-furan- 
earbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 2574) durch Kondensation von Acetessigester mit 
Chloraceton und Ammoniak (Feist, B. 35, 1546). — Blättchen oder Nadeln. 3?: 82°. Subli- 
mierbar. Flüchtig mit Wasser, Alkohol und Ätherdampf. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
heißem Wasser, unlöslich in Ligroin, FeCl 3 färbt die wäßr, Lösung langsam himbeerrot. — 
Gibt mit p-Nitro- Phenylhydrazin ein Bis-nitrophenylhydrazon Cj^H^OgNs oder 
C lfl H 22 6 N 6 (hellgelbe Nädelchen aus Wasser; F: 212-214°), 

Verbindung C 13 H 14 O a . B. Entsteht neben einer Verbindung C^H^O^ (s. u.) bei mehr- 
stündigem Kochen von Diacetylaceton mit Acetessigester, festem Natriumäthylat und Benzol; 
man versetzt mit Wasser und extrahiert mitÄther, der nur die Verbindung C^H^Oa aufnimmt; 
aus der alkalischen Flüssigkeit wird durch Ansäuern mit Salzsäure die Verbindung C 14 H 14 5 
abgeschieden (Feist, Belart, B. 28, 1827). — Gelbe Nädelchen (aus Äther). Fi 170°. 
Unlöslich in Wasser und Alkalien, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

Verbindung Cj 4 H 14 O fi . B. Siehe die vorstehende Verbindung C^H^Oj,. — Gelbe Nädel- 
chen (aus absolutem Alkohol). F: 197°. Fast unlöslich in Äther. Löslich in Natronlauge und 
Soda mit tief gelber Farbe. Die neutrale Lösung in Natronlauge ist violettrot gefärbt (F., B., 
B. 28, 1837). 

Verbindung C u H 14 6 . B. Durch Kondensation von Maleinsäure und Acetessigester 
bei Gegenwart von Acetanhydrid (Trephtljew, B. 40, 4389; 2K- 39, 1618; C. 1908 I, 1532). 
— Krystallinisch. F: 137°. 

Thiorufinsäure lfl H ls O g S 6 . B. Das Natriumsalz des Triäthylesters entsteht bei 
allmählichem Eintragen von Schwefelkohlenstoff in die Lösung von 400 g Natrium in 4 kg 
Essigester; man kühlt das Produkt stark ab, löst das abfiltrierte Natriumsalz in warmem 
Wasser, versetzt mit Natronlauge bis zur Losung des anfangs ausgeschiedenen Nieder- 
schlages, säuert an und schüttelt mit Äther aus (Emmerling, B. 28, 2883; vgl. Norton, 
Oppenheim, B. 10, 701). — Flocken oder feine Nadeln (aus absolutem Alkohol + Ligroin) 
(E.). Schmilzt gegen 173° unter Zersetzung (E.). Äußerst leicht löslich in Wasser (E.). Wird 
durch Spuren von Alkalien oder alkalischen Erden lebhaft rot gefärbt (E.). — Ba^C^HmOgSgJj 
(über H 2 S0 4 ) (E.). 

Triäthylester CaH^OgSg = (^ 5 H 13 8 S 6 (C 2 H 5 ) 3 . B. Siehe Thiorufinsäure. — Rote 
Blättchen (aus Benzol). F: 105° (Emmerliitg, B. 28, 2883). Fast unlöslich in Wasser, äußers- 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (E.), sowie Essigsäure (Norton, Oppenheim, 
B, 10, 702), Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkalien (E.), sowie beim Kochen der alkohol . 
sehen und essigsauren Lösung (N., O.). — Na^CaHgeOgSg, Ziegelf arbene Nadeln. Schwer 
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löslich in kaltem Wasser (E.) T — CaC a H M 8 S 6T Kirschrote Nadeln (E.). — BaC a H M O s S 6 + 
2H 2 0. Gelbrote Nadeln (E.). 

Diätfoylaeetal deg Aceteasigsäureäthylesters, /ft/J-Diätnoxy-buttersäure-äthyl- 
ester C^jH^Oi ^ CH 3 -C(OC 2 H 5 ) 2 -CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Stehenlassen von in Alkohol 
gelöstem Acetessigester mit salzsaurem Formiminoäthyläther in der Kälte (Claisen, B. 31, 
1012). 

Verbindung C 13 H 22 7 N 2 Na 2 ^ CO[NH-C(CH 3 )(ONa)-CH 2 -C0 2 -C a H 5 ] 2 . B. Aus Na- 
triumacetessigester und Harnstoff (Ernebt, A. 258, 360). — Nädelchen. F: 166°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Wird von Wasser leicht zersetzt. Beim Einleiten von C0 2 
in die alkoholische Losung erfolgt Spaltung in Acetessigester, Harnstoff und C 2 H 5 -0-C0 2 Na. 

/9-Imino-buttersäure-äthylester foezw. /J-Amino-crotonsäure-äthylester CßH-uOaN 
= CH 3 -C(:NH)-CH 2 C0 2 -C 2 H 5 bezw. CH 3 -C(NH 2 ):CHC0 2 -C a H 5 . B. Beim Einleiten 
von trocknem Ammoniak in Acetessigester {Precht, B. 11, 1 194) oder bei Behandlung des- 
selben mit wäßr. Ammoniak (Duisberg, A. 218, 171), Durch längeres Erhitzen von ß-Chlor- 
isocrotonsäure-äthylester mit (2 Mol.-Gew.) absolut- alkoholischem Ammoniak im Druck- 
rohr auf 100° (Thomas-Mamert, Bh [3] 13, 71). Aus Tetrolsäureäthylester und konz. wäßr. 
oder alkoholischem Ammoniak (Feist, A. 345, 110). — Barst. Man sättigt 500 g Acetessig- 
ester mit trocknem NH 3 , das man durch Erhitzen von 500—600 ccm konz. wäßr. Ammoniak 
erhält, trennt von dem abgeschiedenen Wasser und destilliert, ohne zu trocknen, im luft ver- 
dünnten Raum (Michaelis, A, 366, 337). Man leitet NH 3 in ein Gemisch aus Acet- 
essigester und trocknem Äther und saugt die gebildeten Kry stalle ab (Collie, A. 226, 
301); die Absorption des NH 3 wird sehr beschleunigt, wenn man der ätherischen Lösung 
des Acetessigesters (5 Tle.) 4 Tle. gepulvertes Ammoniumnitrat zusetzt (Conrad, Epstein, 
B. 20, 3055). 

Der Ester existiert in zwei physikalisch-isomeren Formen, welche identische Schmelz- 
flüsse liefern (Knoevenagel, B. 32, 856). Die metastabile Form krystallisiert aus der 
Schmelze oder aus der Lösung in Ligroin oderPetroläther beim Abkühlen in monoklinen Prismen 
vom Schmelzpunkt 20°; sie geht in Berührung mit Spuren der stabilen Form in diese über. Die 
stabile Form bildet monoklin-prismatische (vgL Groth t Gh. Kr. 3, 259) Krystalle (aus Petrol- 
äther) vom Schmelzpunkt 33°. Beide Formen sind im chemischen Verhalten gleich (Beerend, 
F. C. Meyer, Buchholz, A. 314, 202), Durch Spuren von Wasser wird der Schmelzpunkt der 
hochschmelzenden Form bedeutend herabgedrückt (Collie, A. 226, 302), — 0-Amino-croton- 
säure-äthylester siedet unter gewöhnlichem Druck unter starker Zersetzung bei 210—215°; unter 
90—100 mm siedet er fast unzersetzt bei 153—155° (Collie); Kp^: 105° (Michaelis, 
A. 366, 337); Kp^: 101°(Knoe., B. 32, 855). D}|: 1,0273; Dg: 1,0207; D": 1,0076; Bgg: 0,9913 
(Perkin, Sog. 61, 859); Df : 1,0200 (Brühl, J. pr. [2] 50, 141; PK Gh. 16, 216); Df : 1,0144 
(Knoe., B. 32, 856). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Benzol (Collie, A. 226, 302). nj: 1,49309; n£: 1,49882; 
n5J: 1,52940 (Brühl, J. pr. [2] 50, 141; Ph.Ch. 16, 215), Magnet Drehungsvermögen: 
Perkin, Sog. 61, 859. Ultraviolettes Absorptionsspektrum: Baly, Desch, Soc. 85, 1039. 

/J-Amino-crotonsäure-äthylester liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck 

neben anderen Produkten den 4'Oxy*2.6-dimethyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester 

CH; C(OH) ■ C ■ C0 2 • C 2 H 5 (g ^ ßt ^ 3333j (ColliEj A 336j 310; Äoc b9 n4)? 6 _ Äthoxy _ 

CH 8 • C— —N C * CH 3 

2.4-dimethyl-pyridin (Syst. No. 3111) (Collie, Sog. 67, 220), eine Verbindung C 6 H 8 ON., 
(8. 655) (Co., Soc. 67, 223) sowie anscheinend 2.4-Dimethyl-pyrrol (Syst. No. 3048) (Co., 
Soc. 67, 220). Beim Erhitzen des Hydrochlorids des jS-Amino-crotonsäure-äthylesterd 
auf 120° entsteht 6-Oxy-2.4-dimethyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3333) 
(Collie, B. 20, 445; Soc. 71, 303, 304). Unter gewissen Bedingungen, z. B, beim Erhitzen 
von ^Amino -cro tonsäure- äthylester, der nur zur Hälfte mit HCl gesättigt ist, auf 120°, wurde 
neben dem 6-Oxy-2.4-dimethyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester auch 6-Oxy-4-methyl- 

CH:C(CH 3 )-CH 
pyridin-essigsäure-(2)-äthylester ho .c = _ n __£. ch . co . c H (Syst. No. 3333) er^ 

halten (Collie, Soc. 71, 303; vgl. Co, B. 20, 446). — ß-Amino-crotonsaureester gibt bei 
Behandlung seiner gut gekühlten wäßr -alkoholischen Lösung mit Natriumamalgam ß-Oxy- 
buttersäure (Collie, A. 226, 304). Vereinigt sich mit 1, 2 und 3 Mol. Brom zu unbeständigen, 
öligen Bromderivateii, die von Wasser leicht in Bromammonium und Brom-, Dibrom- bezw. 
Tribrom-acetessigester gespalten werden (H. Etiler, A Etjll:r,C. 19041, 1067). Bei der Einw. 
von Acetbromamid in Äther entsteht ß- [Bromamino]-crotonsäureester CH 3 • C(NHBr) : CH ■ 
C0 2 -C 2 H 5 (Beerend, Schreiber, A. 318, 374). Die Einw. von salpetriger Säure führt zu 
Isonitroso acetessigester (Collie, A. 226, 308; H. Euler, B. 36, 390). Bei der Einw. von 
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Amylnitrit in absolut-ätherischer Losung entsteht das Ammoniumsalz des jS-Nitrosimino-a- 
isorntroso-buttersäure-äthylesters CH 3 ■ C( : N • NO) - C( : N ■ OH) ■ C0 2 * C 2 H- (H. Euler, A. Eitler, 
B. 37, 47). ^-Amino-crotonsäureester liefert bei der Einw. von Phosphoroxychlorid 4-Chlor- 
2.6-dimethyl-pyridin-carbonsäure-(3)-ester (Michaelis, Hanisch, B. 35, 3156) neben 4-Oxy- 
2.6-dimethyl-pyridm-carbonsäure-(3)-ester (Mi., A, 366, 339). Wird von verdünnter 
Katronlauge in der Wärme in NH 3 , C0 3 , Alkohol und Aceton zerlegt (Duisberg, A. 213, 177). 
Essigsäure spaltet in NH 3 und Acetesaigester (Collie, A. 226, 303). Geschwindigkeit der Zer- 
setzung in saurer und neutraler Lösung: H. Eule r, B. 36, 389. Aus der wäßr- alkoholischen 
Lösung des ^-Amino-erotonsäureeaters fällt Kupfersulfat sofort das Kupfersalz des Acet- 
essigesters aus (Collie, A. 226, 303). 

^-Amino-crotonsäureester gibt beim Erhitzen mit Äthyl] odid auf 100° Äthylacetessig- 
ester und eine sauerstoffhaltige Pyridinbase (vielleicht Äthoxyhi tidin) (Co., A. 236, 317). — 
Liefert beim Erwärmen mit Paraldehyd und etwas Schwefelsäure Dihydro-2.4.6-trimethyl- 
pyridin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 3276) (Co., A. 226, 314). Beim Erhitzen 
von ^-Amino-crotonsäureester mit der äquimolekularen Menge Methyl-ct-chlorpropyl-keton 
CH 3 *CH ä -CHCl*COCH 3 in Gegenwart von überschüssiger konz. Ammoniakflüssigkeit ent 
steht 2 J 5-Dimethyl-4-äthyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthyle8ter (Korschun, Bl. [4] 3, 594). 
^-Arnino-qrotonsäureester gibt mit der gleiehmolekularen Menge Benzaldehyd in starker 
Kälte {—15° bis —5°) Benzalacetessigester (Knoevenagel, B, 31, 742). 2 Mol.-Gew. ß-Amino- 
crotonaäureester geben mit 1 MoL-Gew. Benzaldehyd bei Zimmertemperatur Dihydro- 
2.6-dimethyl-4-phenyl-pyridin-dicarbonsäure-(3,5)-diäthyleBter (Kngevenagel, B. 31, 742). 
Aus ß-Amino-crotonsäureester und Benzalbenzoylaceton entsteht Dihydro-2-methy 1-4,6- 
diphenyl-5-acetyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Knoevenagel, B. 36, 2188). Konden- 
sation von ^-Amino-crotonsäureester mit 1.2-Diketonen und 1.2-Ketonalkoholen: Feist, 
B. 35, 1558. — ^-Amino-crotonsäureester liefert 2 isomere N-Acetyl- Derivate (Benary, B. 
42, 3913); Acetanhydrid (Co , A. 226, 309; vgl auch Canzoneri, Spica, G. 14, 491) sowie 
überschüssiges Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Benary) erzeugt das stabilere Isomere 
(F: 63°), während Acetylchlorid in Gegenwart von überschüssigem Pyridin die instabile 
•Form (F: 109—110°) ergibt. Ebenso entstehen durch Benzoylchlorid und Pyridin je nach 
den Bedingungen zwei isomere N-Benzoylderivate (Benary). Bei der Einwirkung von Chlor- 
acetylchlorid auf /9-Amino-crotonsäureester in Gegenwart von Pyridin entsteht /?-Amino- 
ct-chioracetyl-crotonsäureester (Benary, B. 42, 3916). Kondensation des ^Amino-croton- 
säureesters mit Malonester: Knoevenagel, Fries, B. 31, 767, mit Äthylidenmalonester : 
Knoe., Brunswig, B. 35, 2179, mit Benzalrnalonester: Knoe., Fries, B. 31, 761. Durch 
Einw. von Phenylisocyanat auf tf-Amino-crotonsäureester entstehen ß- [Phenylureido] - 
crotonsäureester CH 3 QNH'CONH-C 6 H 5 ):CHC0 2 C a H s und Iminoacet-malonsäure-äthyl- 
ester-anilid CH 3 C(:NH)CH(CO-NH-C 6 H 5 )-C0 2 C 2 H 5 {Behrend, F. C. Meyer, B. 33, 
622; Behrend, F. C. Meyer, Buchholz, A, 314, 209). ß-Amino-crotonsäureester 
bildet mit Methylsenföl beim Erhitzen auf dem Wasserbade Iminoacetyl-thiomalonsäure- 
äthylester-methylamidCH 3 -C(:NH)-CH(CS-NHCH 3 )C0 2 C2H 5 ; bei Gegenwart von etwas 

CH 3 N-CS-NH 
Wasser oder beim Erhitzen auf 150° entsteht Dirne thylthiouracil - * 

CO ■ Cli : C ■ CH ä 

(Behrend, Hesse, A. 329, 343). Mit Phenylsenföl entsteht bei gewöhnlicher Temperatur 
Iminoacet-thiomalonsäure-äthylester-anilid. CH 3 ■ C( : NH) ■ CH( CS ■ NH ■ C 6 H 5 ) - C0 2 ■ C 3 H 5 , bei 
erhöhter Temperatur daneben Methylphenylthiouracil (Beh., He«, A. 329, 342; vgl. Beh, , 
F. C. Meyer, Buchholz, A. 314, 200). Kondensation des ^-Amino-crotonsäureesters mit 
Äthyl-, Allyl-, Benzyl- und p-ToIy]-senföl: Behrend, Hennicke, A~ S44, 21. — ß-Ämino- 
crotonsäureester vereinigt sich mit Benzoldiazoniumchlorid in salzsaurer Losung zu 
ß-Amino-a-benzolazo-crotonsäureester CSH B -0(NH a ):C(N:N-C a H s )-CO a *C 2 H B (Syst. No. 2049) 
(Prager, B, 34, 3600). 

C 6 H„0 2 N + HCl. B. Beim Einleiten von HCl in eine Lösung von ß-Amino- crotonsäure- 
ester in Äther oder Benzol; das sich ausscheidende öl wird im Vakuum über H 2 S0 4 krystalli- 
nisch (Collie, B, 20, 445). Bei Behandlung des trocknen Esters mit HCl (Co., Soc. 71, 303). — 
Zerfließlich. Wird durch Wasser in NH 4 C1 und Acetessigsäureester zerlegt (Co., B. 20, 445). 

/ CH:C(NH 2 )-CH 
Verbindung C e H B ON 2 ( vielleicht Oxyaminopicolin ■ " oder 

V HO-C^=>< C-CH 3 

CH;C(OH)-CH \ 

• " . B. Findet sich unter den Destillationsprodukten des tf-Amino- 

H 2 N • C N C • CH 3 / 

crotonsäure-äthylesters; .wird aus dem erhaltenen Destillat durch Aceton ausgefällt (Collie. 
Soc. 67, 222). — Kryställe. F: 194-195° (korr.), — Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht 
a-Picolin (?). Mit PClg entsteht die Verbindung C ß H 7 N 2 Cl (S. 656). Liefert, in Wasser verteilt, 
mit nitrosen Gasen eine in Wasser leicht lösliche Verbindung (C e H 10 Ö 4 N 3 ) x (?) [F: 173° 
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{korr.)l - C 6 H.ON 2 -fHCl. Nadeln. Sublimierbar. - aC^HgONa + SHCl + PtC^-f-SHaO, 
Nadeln. Wird durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure im Rohr nicht verändert. 

Verbindung C^NaCl. B. Beim Erwärmen von 1 g der Verbindung C„H 8 ON s (S. 655) 
mit 1 g PC1 5 und etwas POCl 3 auf dem Wasserbade (Collie, Soc. 67, 225). - Kp: 175-178» 
(korr.). - 2C 6 H J K 2 Cl + 2HCl-hPtCl 4 + 2H 2 0- 

j8-[Aoetylimino]-buttersäure-äthylester bezw. J?-[Acetylamino]-orotonsäure- 
äthylester C 8 H 13 3 N = CH 3 -C(:N-CO-CH 3 )-CH,-C<VC 2 H 5 bezw. CHa-qNH-COCH^: 
CHC0 2 -C 2 H 5 . 

a) Hochschmelzende Form, metastabile Form, a-Form. B. Aus /J-Amino-croton 
säure-äthylester und Acetylchlorid in eiskaltem Äther bei Gegenwart von Pyridin (Benaky, 
B. 42, 3920). — Prismatische Körnchen (aus Alkohol durch Wasser). F: 109—110°. Leicht 
löslich in Alkohol, mäßig in Äther, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. — Geht beim 
Kochen mit Essigsäureanhydrid in die isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 63° über, 
desgleichen bei der Destillation oder beim Eindunsten der Lösung in Acetylchlorid. 

b) Niedrigschmelzende Form, stabile Form, ß-Form. B. Bei mehrstündigem 
Erhitzen von ß-Amino-crotoneäure -äthylester mit Essigsäureanhydrid auf 100° (Collie, 
A. 226, 309). Bei 4-stündigem Kochen von 1 Mol.- Gew. Acetamid mit 2 Mol. -Gew. Acet- 
essigester und etwas A1C1 3 (Canzoneri, Spica, G. 14, 491). Aus der hochschmelzenden Form 
durch Kochen mit Essigsäur eanhydrid, oder durch Destillation oder beim Verdunsten der 
Lösung in überschüssigem Acetylchlorid (Benary, B* 42, 3920). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol), 
F: 63°; Kp: 231—232° (Co.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol Äther und Benzol 
(Co.), Unlöslich in verdünnten Säuren und Alkalien (Co.). — Wird durch Kochen mit Säuren 
oder Alkalien völlig gespalten (Co.). Bildet mit Brom eine sehr unbeständige Verbindung 
C 8 H 13 3 NBr 2 , die kristallisiert und bei 138— 140° schmilzt (Co.). 

/3-[Carbätlioxyimino]-bTitter&äure-äthylester bezw. /?-[Carbäthoxyaminö]-cro- 
tonsäure-äthylester C^ 15 4 N = CH 3 *C(:N'CO a *C 2 H s )-CH 8 -C<VC 3 H s bezw. CH 3 -C(NH- 
C0 2 CjH 5 ):CH-C0 2 C 2 H 5 . B. Bei S— 10-stündigem Erhitzen von 10 g Urethan mit 20 g 
Acetessigester, 10 ccm Äther und einer geringen Menge Ammoniumehlorid auf 140 — 150°. 
(Meisteb, A. 244, 235). Durch Erhitzen von Chlorameisensäureester mit j#-Amino-croton- 
säureester (M.). Beim Erhitzen von 0-Ureido-crotonsäureester (s u } mit Alkohol auf 160° (M,). 
Beim Erhitzen der Verbindung CH^C(:N-CONH 2 )-CH 2 .C(OH)(NH 2 )-0-C 2 H 5 <S. 659) 
mit Alkohol (M.). — Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch zu spießigen Nadeln, die bei 29° 
schmelzen. Siedet selbst im Vakuum nicht ganz unzersetzt. Sehr leicht flüchtig mit Wasser- 
dämpfen. Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol und Äther. — Brom erzeugt bei 
Gegenwart von Wasser a.a ^-Tribrom-^-[carbäthoxyamino]-buttersäure-äthylester {s. S. 665). 
Konzentrierte Salzsäure bewirkt sofort Zersetzung in CO^ NH S , Aceton und Äthylchlorid, 
Wäßr. Kalilauge wirkt nicht ein. Alkoholisches Kali scheidet schon in der Kälte K 3 C0 3 ab ; 
aus dem mit Salzsäure neutralisierten Filtrat kann man ein Öl C la H 23 6 N isolieren , das mit 
Wasserdämpfen sehr leicht flüchtig ist und von Barythydrat bei 130° in CO a , NH 3 , Essigsäure 
und Aceton zerlegt wird. Alkoholisches Ammoniak erzeugt bei 170° die Verbindung CH 3 ' 
CtiN-CO-NH^CHg-qOHHlsrH^-OCaHs (s. S. 659). Die alkoholische Lösung wird durch 
FeCl 3 tief bordeauxrot gefärbt. 

ß- [CarbaminyliminoJ -buttersäure-äthylester bezw. ß-[Carbaminylainino] -ero - 
tonsäure-äthylester, ß-Ureido-orotonsäure-äthylester C 7 H 12 3 N9 — CH 3 -C(:N-CO- 
NH ä )-CH 2 -CO a -C 2 H 5 bezw. CH 3 *C(NHCO KH^CH-COg-CA. B. Bei mehrtägigem Stehen 
von 10 g Harnstoff mit 20 g Acetessigester, 40 ccm Alkohol und vier bis fünf Tropfen starker 
Salzsäure; man verdunstet das Produkt im Vakuum über H 2 S0 4 und wäscht den völlig 
trocknen Rückstand mit Wasser (Beerend, A. 229, 5). — Nadeln (aus Alkohol}. Schmilzt 
nach vorherigem Erweichen bei 165—166° (B., A, 229, 6). Unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol, leicht in Äther (B., A, 229, 6). — Wird durch alkoholisches Natron schon in der Kälte 
verseift (B-, A. 229, 6). Zerfällt beim Erwärmen mit Salzsäure in Harnstoff und Acetessig- 
ester (B., A. 233, 6). Liefert mit Alkohol bei 160° ^-[CarbäthoxyaminoJ-crotonsäureester 
(s o ) (Meiste», A. 244, 246). Liefert mit alkoholischem Ammoniak die Verbindung 
CH 8 'C(:N-CO-NH 2 )-CH 2 -C(OH)(NH 3 )'0'C 2 H e {S. 659) (M., A. 244,247). 

ß- [Carbäthoxymethyl-imtno] -butteröäure-äthylester bezw. ß- [Carbäthoxyme - 
thyl-amino]-crotoiisäure-äthylester C 10 H 17 O 4 N = CH 3 -C(:N-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 C0 2 - 
C 2 H 5 bezw. CH 3 C(NHCH a C0 2 C s H 5 ):CH-CO ä C 2 H 5 . B. Durch Stehenlassen einer 
Mischung von 3 g Acetessigester mit 2— 5 g Aminoessigester (E. Fischer, B, 34, 437). — 
Nadelbüschel (aus Petroläther). F: 53°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

jS-[Chlorimino]-bTittersäure-äthylester bezw ß-[Chloramino3-oxotonsäure-äthyl- 
ester C 6 H 10 O 2 NCI = CH 3 -C(:Na)-CH 2 .00 2 -ajI 5 bezw. CH 3 -C(NHCl):CH.CO a ^C 2 H 5 . B. 
Aus ^-Amino-crotonsäure-äthylester und Natriumhypochlorit (Beärend, Schreiben, B. 33. 
266; A, 318, 380). Aus |S-Amino-crotonsäure-äthyl< 



lester mit Acetchloramid (Be., Sche. 
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B, 33, 266; A. 318, 379). — Daret. Man bereitet durch Sättigen einer ca. I0%igen Kalilauge 
mit Chlor eine 6—8 °/o'8 e Lösung von Kaliumhypochlorit, welche weder sauer sein, noch einen 
größeren Überschuß von Alkali enthalten darf. Der /J-Amino-crotonsäureester wird in der 
3-^4- fachen Menge Äther mit Eis und der berechneten Menge dieser Hypochloritlösung 7 4 Stunde 
geschüttelt. Xtie ätherische Lösung wird mit Na^SOj getrocknet, der Äther verdunstet und der 
Rückstand aus Petrolather umkrystalüsiert (B., Lint>ner, A. 329, 367). — Existiert in zwei 
Modifikationen: Derbe Prismen vom Schmelzpunkt 52— 54* und Nadelohen vom Schmelz- 
punkt 56—58°; nach dem Erstarren schmelzen beide Modifikationen bei 36—44° (B., Sch., 
A> 318, 380). — Bei der Destillation mit verdünnter Schwefelsäure entsteht a-Chlor-acet- 
easigester (B., Sch., A, 318, 381). 

ß- [Bromimirt o] -buttersäure-äthylester bezw. j3-[BroniainiQo]-crotonsäurB-äthyl^ 
ester CÄOsNBr = CH 3 C(:NBr)CH 2 CO a C a H 5 bezw. CH 3 C(NHBr):CH-CO a -C*H 5 . 
B. Bei der Einw. von Acetbromamid auf J3-Amino-crotonsäure-äthylester in Äther (Behrend, 
Schkbibuk, B, 33, 265; A. 318, 374). Beim Schütteln von 5 g jff-Amino-crotonsäure-äthyl- 
ester mit einer Lösung von 8 g Brom in 40 ccm 10°/ iger Natronlauge (B. s Sch.). — Existiert 
in zwei Modifikationen: Prismen vom Schmelzpunkt 72—74° und Nadeln vom Schmelzpunkt 
60—70°. Durch Schmelzen, Belichtung usw. findet leicht Umwandlung der Modifikationen 
statt, — Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Petrolather, sonst leicht löslich. — 
Zersetzt sich beim Liegen an der Luft. Wird von Alkalien erst bei längerem Kochen zersetzt. 
Beim Übergießen mit 10%iger kalter Schwefelsäure entsteht a-Brom- acetessigester. 

Tetraoxyhexyliden-"biB-[^-imiiio-buttersäure-äthylester] bezw. Tetraoxyhexy- 
liden-bis- Camino -erotonsäure-äthylester] C M H 32 <XN 2 = CH 3 - CH(OH) • CH(OH) ■ 
CH(OH) - CH( OH) • CH[N : C(CH 3 ) - CH 2 ■ CO a - C 2 H fi ] a bezw. CH 3 ■ CH(OH) ■ CH(OH) - CH(OH) * 
CH(OH)CH[NHC(CH 3 ):CH*C0 2 *CA] E . B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von 
Rhamnose in absolutem Methylalkohol mit NH 3 und 2 Mol.- Gew. Acetessigester; man krystalli- 
siert das Produkt erst aus Alkohol, dann aus heißem Wasser um (Rayman, Chodoünskt, 
B. 22, 304; R., Pohl, B. 22, 3249). - Nadeln. F: 186° (R„ C). Löslich in heißem Wasser 
und in Alkohol, wenig in Chloroform, unlöslich in Äther, Ligroin und Schwefelkohlenstoff (R., 
C). — Reduziert FEHLiNGsche Lösung und neutrale Silberlösung (R., C). Aus der Lösung 
in Eisessig kristallisiert Rhamnose heraus (R., C). Methyljodia erzeugt Methylamin (R., 
P.). Mit alkoholischer Salzsäure entsteht eine Verbindung d-H^O-No + SHCl (Prismen) 
(R., P.). ■ 

/J-Oximino-buttersäure-äthylester, Acetessigsäure-äthylester-oxim CgHuO^N = 
CHs-QjN-OHj-CHa-COa'CgHs. B. Man löst ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Acetessigester 
und 1 Mol.- Gew. Anilin in einer konzentrierten wäßr. Losung von salzsaurem Hydroxylamin 
auf und schüttelt nach dem Erkalten mit Äther aus (Schiff, B. 28, 2731). — ÖL — Mit 
Benzoldiazoniumchlorid entsteht das Phenylhydrazon des Methyldihydroisoxazoldions 

N-O-CO H (Syst. No. 4298). 

AceteasigBäure-äthylester-formylhydraBon C 7 H la 03N 2 = CH a -C(:N-NH-CHO)- 
CH a *C0 2 -CjH s . B. Aus 1 MoL-Gew, Pormylhydrazin und 1 Mol.-Gew. Acetessigester 
(Schöner, Schwan, J, pr. [2] 51, 182). — Blättchen (aus absolutem Alkohol). F: 91°. 

Acetessigsäxire-äthylester-pairnitoylhycLrazon C 22 H 43 3 N 8 = CH 3 'C(:N-NHCO* 
[CHJ14 ■ CH 3 ) • CH 2 ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. #Aus Palmitinsäurehydrazid und Acetessigester in heißem Al- 
kohol (Ctjbttus, Deüschaft, J. pr. [2] 64, 426). — Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 79°, 
schmilzt bei 122°. In Wasser unlöslich, in Äther leicht löslich, 

Aceteasigsäure-äthylestex-semioxamazoa CgH^O^Ns = CH a -C(:N'NH-CO-CO- 
NH 2 )-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 , B. Aus Acetessigester und Semioxamazid (Kerf, Ungeb, B. 30, 592). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 125—127°. Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, ziem- 
lich in Wasser und heißem Alkohol. 

Biö-[acetessigsäureäthylester]-derivat des Oxalsäure-cUhydrazids C u H«O e N 4 = 
C 2 H fi 2 C'CH 3 'qCH3):N-NH'CO'CO-NH-K:C(CH 3 )-CH 2 -CO,-C^ B.Aus Acetessigester 
und Oxalsauredihydrazid in siedendem Wasser unter naehheriger Zugabe von etwas Alkohol 
(Bülow, Lobeck, B. 40, 712). — Nadeln (aus Alkohol). F; 133,5° (B , £ ). Sehr leicht löslich in 
Aceton und Chloroform, leicht in siedendem Wasser, Benzol, Alkohol und Eisessig, sehr wenig 
in Ligroin (B„ L,). — Wird beim Erhitzen auf 185° in Alkohol, die Verbindung der Formel III 
auf 8. 650 (Syst. No. 4547) und Hydrazioxalyl {C^O^x (Bd. II, S. 559) gespalten 
(B>, L.)« Reduziert Silber- und Goldsalzlösung, Kupferacetat beim Erwärmen (B., £.). Gibt 
beim Kochen mit Wasser Acetessigester und Oxalsauredihydrazid, mit 6%iger Natrium - 
acetatlosung Acetessigester, 3-Methyl-pyrazolon-(5), Oxalsäure und N 2 H 4 (B., L.). Gibt 
mit Quecksilberchloridlösung einen weißen, in der warmen Flüssigkeit löslichen Niederschlag 
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(B.j L.). Reagiert mit Besorcin in kona. Schwefelsäure unter Bildung von ^-Methyl-umbelli- 
feron neben Oxalsäuredihydrazid (B., L.)- Mit Benzaldehyd entsteht Dibenzyliden-oxalsäure- 
dihydrazid (B., L.). Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid entsteht Diacetyl-oxalsäure-di- 
hydrazid (B., L.). IHe Reaktion mit Phenylhydrazin führt zu 3-MethyM-phenyl-pyrazolon-(5) 
und Oxalsäuredihydrazid (B., L.). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid und Natrium- 
acetat entsteht in Gegenwart der zur vollständigen Lösung der entstehenden Reaktion» - 
Produkte unzureichenden Menge Alkohol die Verbindung C 2 H 5 -0 2 C-CH(N:N-C fl H 5 )- 
qCHgJrN-KH-OO'CO-NH-NtOtCHgJ.CHji-CO^CaHsj; in Gegenwart der zur vollständigen 
Lösung hinreichenden Menge Alkohol entsteht die Verbindung [C^ 5 -O a C-CH(N:N'C 6 H e )- 
C(CH 3 ):N-NH-CO— ] 3 (B., Ä 40, 3792), 

AeetessigBäure-äthylester-cyanaoetylhydrasion C 9 H 13 O s N3 — CH 3 -C(:N-NHC0- 
CHa-CNJ-CHg-COg C a H 5 . B. Beim Erhitzen von Cyanacethydrazid mit Acetessigester auf 
dem Waaserbade (v. Rothenburg, B> 27, 688). — Nadeln (aus Alkohol). F; 98°. — Liefert 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade symm. Bis-[cyanacetyl]-hydrazin (Bd. II, S. 592). 

Bis-[acetessigsäureäthyleBter]-derdvat des JlalonaäuredrhycLrazidB C^lizß^ = 
C^ 5 -0„C-CH 2 -C{CH 3 ):N-NHCO^CH 2 -CO-NH-N:C(CH a )CH 2 'CO a «C 2 H £i B. Aus Mafon- 
säuredinydrazid und Acetessigester bei 30° (Bülow, B. 41, 643; Btr., Bozenhardt, B. 42, 
4788). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 96—96,5° (Bü.). Zersetzt sich bei 147— 150° 
(Bü.)* Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester, Eisessig» weniger in Kohlenstoff - 
tetrachlorid und Schwefelkohlenstoff, löslieh in kaltem Wasser (Bü.). — Liefert beim Er- 
hitzen auf 125° Alkohol, eine Verbindung (C 3 H 4 0aN 2 )x (Syst No 3587) und die Verbindung 
der Eormel III auf S. 650 (Syst. No. 4547) (Bü., Bo.). Gibt bei 4-monatigem Stehen 
seiner wäßrigen Lösung neben Malonsäure und der Verbindung (C 3 H 4 2 N a )x die Verbindung 
der Formel II auf S, 650 (Syst. No. 3696) ; beim Kochen mit Wasser entstehen Acetessigester,. 
3-Methyl-pyrazolon-(5) und die Verbindung {C^S^O^jx (Bü., Bo.). Siedende Natriumacetat- 
lösunc erzeugt Acetessigester, 3-Methyl-pyrazolon-(ö) und Diacetyl-malonsäuredihydrazid 
(Bü., Bo.). Bei der Einw. von siedender n-Kalilauge entstehen Malonsäure und 3-Methyl- 
pyrazolon-(Ö) (Bü., Bo.). Die Reaktion mit Besorcin und konz. Schwefelsäure führt zu 
/J-Methyl-umbelliferon, Malonsäure und Hydrazinsulf at, mit Phenylhydrazin in siedendem 
Alkohol zu Malonyldihydrazid und 3-AfethyM-phenyl-pyrazolon-(5) (Bü,, Bo.). Mit Benzal- 
dehyd entstehen Dibenzyliden-malonsäuredihydrazid und Acetessigester (Bü., Bo.). Essig- 
säureanhydrid erzeugt Acetessigester und Diacetyl-malonsäuredihydrazid (Bü., Bo.). 

Bis-[acetes8igsäureäthylester]-derivat des Methylmalonsäuredihydrazids 
CuFuOJSt = CÄ-OaC- CR 2 -C(CH 3 ):N-NH-CO-CH(CH 3 )-CO-NH*NiC(CH 3 ).CH 2 -CO a - 
C^I 5 . B* Aus Methylmalonaäurecühydrazid und Acetessigester auf dem Wasserbade (Bülow, 
Bozenhardt, B. 42, 4801). — Krystalle (aus Benzol -f absolutem Äther). F: 92—93°. 
Leicht löslich, außer in Ligroin und Äther, löslich in Wasser. 

Bis-[acetessigBäureäthylester]-derivat des Äthylmalonsänredihydraaids 
QnHuOeNt = C 2 H B -O,CCH a -C(CH 3 ):N'NH-CO-CH(C 2 H 6 )'C0'NH'N:C(CH 3 )CH a -CO 2 - 
C 2 H 5 . B. Aus Äthylmalonsäuredihydrazid und Acetessigester auf dem Wasserbade (Bükow, 
Bozenhardt, B. 42, 4802). — Nadeln (aus Benzol -f absolutem Äther). F: 104—104,5°. 
Schwer löslich in Äther, Ligroin, Kohlenstofftetrachlorid und Schwefelkohlenstoff. 

Acetessigsäure-äthylester-semicarbazon CTH^OgNg = CH 3 -C(:N-NH-CO'NH 2 ) 
CH 2 -CO a *C a H B . B. Durch Schütteln einer wäßr, Lösung von salzsaurem Semicarbazid mit 
Acetessigester und Fällen mit Natriumacetat (Thiele, Stange, A. 283, 29). — Nadeln (aus 
Äther)* F : 129° (Zeisetzung). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Äther. — Beim Er- 
hitzen auf 120°, wie auch beim Kochen mit Wasser entsteht 3-Methyl-pyrazolon-(5) (Syst. 
No. 3561). Liefert mit Ammoniak 3-Methyl-pyrazolon-(5)-carbonamid-(l) (Syst. No, 3561), 

Acetessigsäure-äthylester-thiosemicarbazon C 7 H 13 2 N 3 S '= CH 3 -C(:N-NH*CS* 
NH a )-CH 2 *C0 8 -C 2 H 5 . B. Durch Schütteln einer wäßr. Losung von salzsaurem Thiosemi- 
carbazid mit Acetessigester (Freund, Schander, B. 85,2605). — Krystalle, F: 97°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, Benzol und Schwefelkohlenstoff, 

Acetessigsäure-äthylester-glykoloylhydrazon C 3 H 14 4 N s = CH 3 ■ C(: N- NH ■ CO - 
CH 2 -OH)-CH a 'CO a *C a E:£. B. Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Acetessigester mit 1 Mol.- 
Gew. Glykolsäurehydrazid bis zur Lösung (Curtius, Sghwan, J. pr. [2] 61, 369). — Krystalle 
(aus absolutem Alkohol). F: 112°. Leicht löslich. 

Bis-[acetessigsäureäthyleater>derivat des Hydrazins, Axia des Aceteseigeaters 
C 1 fl w O 4 Nj = 0A-Oi0-0H 2 -0(CH B ):N-N:0(CH,}-CH 1 -CO 1 -C»H s . Ä Aus Acetessigester 
in Wasser durch eine wäßr. Lösung von Hydrazinsulf at und Soda (Wouff, B, 37, 2830). — 
Nadeln (aus warmem verdünnten Alkohol). F: 47— 48° (W.„ B. 37, 2830). Sehr leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol, löslich in kaltem Alkohol, schwer in Wasser (W-, B* 37, 2830). 
- Gibt beim Erhitzen auf 170° die Verbindung der Formel III auf S 650 (W- f B. 38, 3036;. 
Salpetrige Säure erzeugt das Azin des Isonitrosoacetessigesters (W-, B. 37, 2832). Wird durch 
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Mineralsäuren (HCl) in Acetessigester, 3*Methyl-pyrazolon-(5) und 5-Äthoxy-3-methyl»pyrazol 
gespalten (W., B. 37, 2829). Geht beim Kochen mit Wasser oder verdünntem Alkohol in den 
Ester der Formel II auf S 650 über (W., B. 38, 3036}. Kalte Natronlauge erzeugt die 
diesem Ester entsprechende Säure (W., B. 38, 3040). Verdünntes Ammoniak erzeugt ein 
Gemenge von 3-Methyl-pyrazolon-(5) und dem oben erwähnten Ester C! H 14 O 3 N 2 (W.. 
B. 38, 3038). Bei der Einw. von Hydrazin in Alkohol entsteht 3-Methyl-pyrazolon-(5) (W., 
B. 37, 2830). 

/?-Keto-buttersäure-ieopropylester, Acetessigsäure-isopropylester C 7 H 1S 3 = 
CHj-CÖ-C^-COa'C^CHa)^ B. Bei der Einw. von Natrium auf Essigsäureisopropylester 
(Moubeu, Delange, Cr. 134, 46; Bl [3] 27, 384), - Kp: 185-187°; Kp^: 75-76°. - 
CutC^HuOa)^ Grasgrüne Nadeln {aus absolutem Alkohol). F: 174,5°» Löslich in Chloroform. 

ß-Xeto-buttereäure-isobutyleater, Acetessigsäure-iBobutyleBter CgHuO^ = CH 3 * 
CO-CH 2 'C0 2 -CH 2 -CH{CH 3 ) 2 . B. Aus Essigsäureiso butylester und Natrium (Emmebling, 
Oppenheim, B. 9, 1097), - Kp: 202-206° (E., O.); 198-202° (Petees, A. 257, 357). D°: 
0,979; D 23 : 0,932 (E., O.). 

jff-Keto-buttersäuxe-isoamylester, Acetessigsäure-isoamyleBter C s H 18 3 = CH 3 * 
CO-CH a -CO a -C 5 H u . B, Aus Essigsäureisoamylester und Natrium (Conrad, A* 186, 229). 
— DarsL Aus dem Acetessigsäureäthylester und Isoamylalkohol bei Gegenwart von etwas 
Natrium {Peters, A. 257, 358). - Kp: 223° (CO, 217— 219° (P.), 221 —224° (Moubeu, Delange, 
BL [3] 27, 385). DJ,: 0,954 (C.). — Gibt mit Chlor a.a-Dichlor-acetessigsäure-isoamylester (C.). 

/J-Imino-buttersäure-isoamylester bezw. /3-Amino- er o tonsäur e-isoamylester 
G»Hi 7 0,N = CH 3 • C( : NH) - CH 3 - CO a • C fi H u bezw. GH 3 ■ C(NEL) : CH • C0 2 • C^- A Aus Acet- 
essigeäure-isoamylester und NH 3 (Collie, A. 226, 319), — Erstarrt im Kältegemisch krystal- 
linisch. Siedet im Vakuum bei 190—195°. 



Butanon-(3)-amid-(l), /?-Keto-butyramid, Acetessigsäureamid C 4 H 7 0«N — GH 3 ■ 
CO-CHg-CONHjj. B, Aus Acetessigsäuremethylester mit 15%igem wäßr. Ammoniak 
neben p-Amino-crotonsäure-m^thylester (H. Meyer, M . 28, 4). Beim Schütteln einer wäßr. 
Lösung von Tetrolaäureamid mit HgCL (Feist, A. 345, 111). — Darst. Man laßt Acetessig- 
ester mehrere Wochen mit lO^igem Ammoniak stehen und dampft dann die obere wäßr.- 
ammoniakalische Schicht im Vakuum auf dem Wasserbade ein (Claisen, K. Meyer, B. 35, 
583). - Krystalle. F: 50° (C. t K. M.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther 

TT N-PO-f 1 * CVCH VOTT 
(0-, K. TAX Liefert beim Erhitzen Lutidoncarbonsäureamid a ** 3 " * (Syst. 

CH 3 -C— NH— CO l y 
No. 3333) (C, K. M.}. Durch Einw. von Methyljodid und Natriummethylat erfolgt Bildung 
der Amide der a-Methyl- und gl et- Dimethvl-acetessigsaure (H. M.). — Cu{C 4 H 6 2 N) 2 . Grüne 
Krystalle (C, K. M.), 

Verbindung 0^0^ - CH 3 ■ C ( :N - CO ■ NH 2 ) * CH 2 • C(OH)(NH 2 ) - * C 2 H 5 bezw. CH 3 • 
C{NHCONH ä ):CH C(OH)(NH a )OC a H s . B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 5g£-[Carb- 
äthoxyimmo]-buttersäureäthylester (S. 656) mit höchst konz. alkoholischem Ammoniak auf 160° 
bis 170° (Meisteb, A> 244, 242). Aus jS^CarbajnmylimmoJ-buttersäure-äthylester und alko- 
holischem Ammoniak bei 100° (M., A. 244, 247). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131°. Un- 
löslich in kaltem Wasser und Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol. Zersetzt sich beim 
Kochen mit Wasser in C0 2 , NH3, Alkohol, Aceton und Harnstoff. Beim Kochen mit wäßr. 
Kalilauge entstehen NH S und ein Öl CnHaoO^. Bei längerem Kochen mit Alkohol entsteht 
ß~ [Carba thoxyiminoj-buttersäure-äthylester, 

Butanon-(3)-nitril-(l), ß-Keto-butyronitril, Acetessigsäurenitril, Cyanaceton 
C 4 H 5 ON-CH 3 -COCH 2 CN. B. Beim Auflösen von DiacetonitriTCH 3 -C(: IS H)-CH 2 -CN{S 660) 
in 25%iger Salzsäure (Holtzwart, J. pr, [2] 39, 238; vgl. auch Matthews, Houqklnson, 
B. 15, 2679; James, A. 231, 247; Hantzsch, B.! 23, 1472, 1816). Aus 5-Methyl-isoxazol 

CH 3 C-ON J 

*; - durch Natriumäthylat oder durch warme verdünnte wäßr. Kalilauge (Claisen, 
CH — CH 

B. 25, 1787; 42, 66). — Flüssig. Polymerisiert sich leicht (Hol., C, B. 25, 1787). 

Festes Polymeres des Cyanacetons (C 4 H 5 ÖN) K - B. Beim Stehen von Cyanaceton 
im verschlossenen Gefäß (Holtzwart, J. pr. [2] 39, 239; vgl. Claisen, B. 25, 1787). Beim 
Stehen der Verbindung C$H M 2 N 2 (dimolekulares Cyanaceton?; s. bei 5-Methyl-isoxazol- 
dicarbonsäure-(3.4), Syst. No. 4327) im verschlossenen Gefäß (Schmidt, Widmank, B. 42, 
1875). — Hellorange gefärbte glasige Masse (H.). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, 
Ligroin, Chloroform (H.). Zersetzt sich oberhalb 230° (H,; Sem., W.). 
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Verbindung OgH^O^Ng, die als dimolekulares Cyanaceton angesprochen wird, s. bei 
5-Methyl-isoxazol-dicarbonsäure-(3.4), Syst. No. 4327. 

Verbindung C 8 H 10 O 2 N 2 = CH 3 *CO'CH(CN)-C(OH)(CH 3 )-CH a 'CN f ein Kondensations- 
produkt aufl 2 Mol. Cyanaceton, s. Syst, No. 320. 

ß-Imino-butyronitril bezw. jS-Airiino-crotonBäure-nitril, Diacetonitril CiH^N* = 
CH 3 C(:NH)-CH 2 -CN bezw. CH 3 'C(NH a ):CH-CN. Existiert in einer labilen und einer 
stabilen Form. 

a)LabileForm. B. Entsteht neben der stabilen Form bei der Einw. von Natrium auf 
Acetonitril in Gegenwart von Benzol (E. v. Meyer, J, pr. [2] 52, 83; 78, 498).— F: 79—84°. 
100 g Benzol lösen bei 16,5° 1,22 g. Geht beim Kochen mit Benzol in die stabile Form über. 

b) Stabile Form. B. Bei der Einw. von Natrium auf eine absolut-ätherische Lösung 
von Acetonitril (Holtzwabt, J. pr. [2] 39 ? 230). Durch Erhitzen von 5-Methyl-isoxazol 

CH 3 CO N 

•• " mit absolutem alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 100° (Claisen, B. 42, 

CH — CH 
67). — Darst. Man bringt 10 g Natrium allmählich zu 40 g Acetonitril, welches mit 40 g 
Petroläther übersclrichtet ist (Moir, Soc. 81, 101; vgL Ho., J. pr. [2] 39, 230). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 52—53° (Ho.). Loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol, sehr schwer in Ligroin (Ho.). 100 g Benzol lösen bei 16,5° 8,57 g (v. Mey., J. pr, 
[2] 52, 84}. — Beim Eintragen von Natrium in die alkoholische Losung 'von Diacetonitril 
werden NH 3 und Äthylamin gebildet (Ho.}. Diacetonitril liefert beim Verreiben mit Chlor- 
kalk und Wasser Chlordiacetonitrü, mit alkalischer Bromlöaunc Bromdiacetonitril (v. Mey., 
J. pr. [2] 52, 85, 86). Absorbiert 1 Mol.-Gew. Chlorwasserstoff (v. Mey., J. pr. [2] 52, 91). 
JGribt mit salzsaurem Hydroxylamin Cyanacetoxim (Bubns, J. pr. [2] 47, 121). Liefert mit 
Hvdrazin zwei isomere Verbindungen C fl H 10 N 4 (S. 661) (v. Mey., J* pr. [2] 52, 97). Gibt mit 
Amymitrit in Äther das Salz CH 3 -C(:NNO)*C(:N-0-NH 4 )-CN (Lublin, B. 37, 3469). 
Lost sich in 25 %iger Salzsäure, dabei in NH 3 und Cyanaceton zerfallend (Holtzwabt). 
Liefert beim Kochen mit Wasser 6-Oxy-2.4-dimethyl-3-cyan-pyridin (Moib, Soc. 81, 101); 
bei dieser Reaktion soll sich als Nebenprodukt das isomere 2.4-Dimethyl-3'Cyan-pyridon-(6) 
bilden (vgl. Holtzwabt, J. pr, [2] 39, 239; E. v. Meyer, J. pr. [2] 52, 89; C. 1908 II, 593; 
J. pr. [2] 78, 521). Diacetonitril gibt beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak 6-Amino-2.4- 
dimethyl-3-cvan-pyridin (Moni, Soc. 81, 111), desgl. beim Kqchen mit Äthylenbromid, beim 
Behandeln emer Lösung in Benzol -f - Alkohol mit HCl, beim Behandeln mit Phosgen und 
darauffolgendem Kochen mit Kalilauge (v. Meyeb, J. pr. [2] 52, 86; 78, 515; Ö. 1908 II» 
593). Mit Acetylchlorid entsteht in ätherischer Lösung eine Additionsverbindung (C 4 H 6 N 2 ) 2 + 
C 2 H 3 0C1, die durch Wasser unter Bildung von 6-Animo-2.4-dimethyl-3-cyan-pyridin zer- 
setzt wird (Ho., J. pr. [2] 39, 236). Beim Erwärmen mit Cyanamidlosung entsteht 6-TJreido- 
2.4-dimethyl-3-cyan-pyridin (Syst No. 3434) (v. Mey., J. pr. [2] 52, 92; vgl. Moir, Soc. 81, 1 12). 
Bei der Reaktion zwischen Diacetonitril und salzsaurem Semicarbazid entstehen 2 isomere 
Semicarbazone des ß-Keto-butyronitrils ; analog entstehen mit Thiosemicarbazid bezw. dessen 
Hydrochlorid 2 isomere Thiosemicarbazone des /3-Keto-butyronitrils (v. Mey., C. 1Ö08 II, 
592; J, pr. [2] 78, 504). Bei der Einw. von Oxalester auf Diacetonitril bei Gegenwart von 
Natriumäthylat entsteht ß- [Äthoxalyl-imino]-bu tyronitrü CH 3 ■ C( : N • CO ■ CO a • C 2 H 5 ) €H 2 - CN 
(S. 661) (Fleischhauer, J. pr. [2] 47, 391). Diacetonitril kondensiert sich mit Acetessi^ester 
in Gegenwart von etwas Piperidin unvollkommen zu 4-Oxy-2.6-dimethyl-3-cyan-pyridin (v. 
Mey., J. pr. [2] 78, 523; V. 1908 II, 594). Reagiert mit Benzaldehyd unter Bildung der 
Verbindung C ß H^CH[CH(CN)C(:NH)-CH 3 ] a bezw, C 6 H 5 -CH[C(CN):C(NH 2 )-CH,] 2 , welche 
mit konz. Salzsäure in 2.6-Dimethyl-4-phenyl-3.5-cÜcyan-dmydropyridin übergeht (Mohr, 
./. pr. [2] 56, 125); analog reagieren auch andere aromatische (Mohr, J. pr. [2] 56, 131) 
und auch aliphatische (v. Mey., C. 1908 IT, 593; J. pr. [2] 78, 508) Aldehyde. Mit Benzal- 
acetophenon in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht 2-Methyl-4-6-diphenyl-3-cyan- 
pyridin; analog reagieren die Homologen und Analogen des Benzalacetophenons <v. Mey., 
C. 1ÖOS II» 594; J. pr. [2] 78, 525). Diacetonitril liefert bei der Einw. von Anilin in verdünnter 
Essigsäure ^[PhenyliminoJ-butyromtril CH 3 C(:N-CeH5)-CH a CN; analog reagieren andere 
aromatische Amine (v. Mey,, C. 1908 II, 591; J. pr. [2] 78, 499). Die Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin führt zu Cyanaceton-phenylhydrazon (Syst. Nb. 2048) (Bubns, J. pr. [2] 47, 131; 
Mohr, J. pr. [2] 79, 14). Bei der Reaktion zwischen Diacetonitril und Phenylisocyanat 
in Äther entsteht die Verbindung CH 3 *0(:N-CO*NHC 6 H ? )-CH a -CN (Hübner, J. pr. [2] 
79, 66; vgl v. Mey., J. pr. [2] 52, 91). Diacetonitril reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid 
und Natriumacetat unter Bildung von CH 3 • CO ■ C ( :N • NH ■ C 6 H B ) - CN ( Syst. No. 2049) ( v. Mey., 
J. pr. [2] 52, 93). Liefert mit Diazobenzolimid in Gegenwart von Natriumäthylat (unter 
Verseif ung des primär entstehenden Nitrils) 5-Methyl- 1-phenyl-l, 2.3- triazol-car bonsäure- (4) 

N:S-0-CO-H 
C H -N C CH (V * MEY " J ' VT - [2] ™> 532i C * 10O8II > 594} ' 
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Verbindungen CgE^N^ B. Die a- Verbindung und. die ß- Verbindung entstehen beim 
12-stüncügen Stehen von 1 Mol. -Gew. Diacetonitril, gelöst in wenig lauwarmem Wasser* 
mit der Lösung von 1% MoL-Gew. schwefelsaurem Hydrazin in verdünntem Ammoniak. 
Es fällt die a Verbindung aus; aus dem Filtrate davon wird durch verdünnte Salzsäure 
die ß- Verbindung gefällt. Beide werden durch Abdampfen mit Salzsäure in die ^-Verbindung 
umgewandelt {E T v, Meyer, J. pr. [2] 62, 97; vgL Moie, jSoc, 81, 112), 

a-Verbindung C 8 H l0 N 4 , Nadeln mit V a H a O. F: 85°. Ziemlich schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Benzol und in verdünnter Salzsäure, Liefert mit salpetriger Säure in ver- 
dünnter Schwefelsaure eine Verbindung C 7 H 6 N 4 , die bei 213° unter Zersetzung schmilzt 
(v. Met., J. pr, [2] 52, 97), 

^-Verbindung C 8 Bt N 4 . Nadeln. F: 105—107°. Schwerer löslich in Benzol als die 
a- Verbindung, in Wasser ziemlich leicht löslich. Schwer löslich in verdünnter Salzsäure. 
Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung CH 3 *CO C(:N*NH-C 6 H 5 )-CN (v. Mey., 
J. pr. [2] 52, 98). 

y-V erb in düng C 8 H 10 N 4 . B. Durch Abdampfen der a- und ß- Verbindung mit Salz- 
säure (v. Mey., J. pr. [2] 52» 98), Aus den beiden Semicarbazonen des AceteesieaäurenitrUs 
(s. u.) durch Erhitzen mit Salzsäure (v. Mey., J. pr. [2] 78, 505). — Nadeln (aus Benzol), F: 
200—201 °. Schwor löalich in Benzol und kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser. — 2 C 8 H 10 N 4 
-f 2HCl + PtCl 4 . Gelbe Kryatalle (v. Mey,, J. pr. [2] 52, 99). 

Verbindung CsH^ON^ B, Aus Diacetonitril und Dicyandiamid in heißer verdünnter 
Salzsäure: Ist als Doppelsalz mit PtCl 4 isoliert (Hübneb, J. pr. [2] 79, 70). — 2C e H 9 ON 5 + 
2KCl+PtCl 4 . Goldgelbe Nadeln. F: 240° (Zers.). 

Oxamidsäurederivat des Aeetessigsäurenitrils, [Cyanisopropyliden]-oxamid- 
säure C 6 H 6 3 N a = CH 3 C(:NCOCO B H)CH ? -CN, B. Der Äthylester , entsteht beim 
Eingießen von 2,4 g Diacetonitril in ein Gemisch aus 9 g Oxalester, 36—45 g absolutem 
Äther und 2 g frisch bereitetem, gepulvertem Natriumäthylat; der abgesogene, mit abso- 
lutem Äther gewaschene Niederschlag wird mit der berechneten Menge verdünnte t Essig- 
säure zerlegt und verseift (Fleischhauer, J. pr. [2] 47, 391). — AgC 6 H 5 O ä N 2 . Nädelchen 
(aus heißem Wasser). 

Äthylester, £-[Äthoxalyliinino]-butyronitril CgH^OgNa ^ CH 3 *C(:N*CO-CO ä ' 
C 3 H 5 )-CH a -CN, B. Siehe vorstehenden Artikel. — Nadeln. F: 93°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol. Leicht löslich in Säuren und Alkalien. — Wird von Essigsäure - 
anhydrid bei 150° nicht angegriffen. Konzentrierte Salzsäure spaltet NH 3 und Oxalsäure 
ab. Alkoholisches Ammoniak fällt eine pulverige sublimierbare Verbindung C 6 H 7 O a N 3 
(Fleischhauer, J, pr, [2] 47, 391), 

j3-[Chlorimino]-Töutyronitrü (?) C 4 H 5 N a Cl = CH 3 -C(;NC1)*CH 2 -CN (?). B. Beim 
Verreiben einer wäßr. Lösung von Diacetonitril mit überschüssigem Chlorkalk (E. v. Meyeä, 
J. pr. p] 52, 85). - Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 120°. 

ö-|^oniiinino]-butyronltril(?)C 4 H B N 2 Br=CH3-C(:NBr)^CH 2 -CN. B. Beim Schütteln 
von Diacetonitril mit einer Lösung von Brom in Kalilauge (E. v. Meyer, J. pr, [2] 52, 86)- 
Aus Diacetonitril und Bromcyan in Benzol (v. M., J. pr. [2] 70>56l). — Nadeln (aus Benzol)* 
F: 123°. 

^-Oximino-butyronitril, Cyanaceton-oxim, Cyanaeetoxim C^HgONg — GH 8 -0(:N* 
OH)-CHa*CN. B. Aus Diacetonitril und salzsaurem Hydroxylamin {Bürks, J. pr. [2] 47, 
121). — Nadeln. F: 96°, Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und 
heißem Benzol. — Lagert sich beim Kochen mit Wasser in 3-Methyl-isoxazolon-imid-(5) 
CHg 0CH 2 C:NH n 

- * {Syst. No. 4272) um. Beim Erhitzen mit Salzsäure wird Hydroxylamin 

abgespalten. Reagiert nicht mit Essigsaureanhydrid. 

( Hochschmelzendes Semicarbazon des Acetessigsäurenitrils C 5 H s ON d = CH 3 * 
C(:N*NH-CO-NH 2 )-CH 2 -CN. B. Aus Diacetonitril und salzsaurem Semicarbazid (E, v. 
Meyeb, ü. 1908 II, 592; J. pr. [2] 78, 504). — Weiße irisierende Blättchen. F: 165°. Besitzt 
nach dem Erstarren des Schmelzflusses (infolge einer Isomerisation?) den Schmelzpunkt 
220°. — Liefert beim Kochen mit Salzsäure CO^ NH 3 , Hydrazin und die y- Verbindung 
C 8 H 10 N 4 vom Schmelzpunkt 200° (s, o,). 

Wiedrigschmelaendes Semicarbazon des Acetesaigsäurenitrils C^HgONi = CH 3 * 
C(:N-NH-CO-NH fl )-CH 3 -CN. B. Entstand in einem Falle auB Acetonitril und salzsaurem 
Semicarbazid {E. v. Meyeb, O. 1908 II, 592, J. pr. [2] 78, 505). — Abgeschrägte Prismen 
(aus Wasser). F: 134°. — Verhält sich beim Kochen mit Salzsäure wie das Isomere. 

Hochs chmelzendes Thio semicarbazon des Acetesaigsäurenitrils C B H B N 4 S =^ CH 3 * 
C(:N'NH-CS-NH 2 )'CH 2 -0N. B. Aus salzsaurem Thiosemicarbazid und Diacetonitril 
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<E. V. Meyer, <7. 1908 II, 592; 7..pr. [2] 78, 506). — Tafeln. F: 132°. -Besitzt nach dem Er- 
starren des Schmelzflusses den Schmelzpunkt 162°. 

Miedrigschmelaendea Thiosejnicarbazon des Acetessigsäurenitrila C S H 8 N 4 S = 
CH a .C(:K-NH-CSNH 2 )CH 2 CN. B. Aus Thiosemicarbazid und Diacetonitril in wäßr. 
alkoholischer Lösung (E. v. Meter, C, 1908 II, 592; J. fr, [2] 78, 506). - Nadeln. F: 106°. 

Substitutionsprodukte. 

2-Chlor-butanon-(3)-Bäure-(l)-äthylester, a- Chlor -aoetesaigsäuxe-äthyleater 
C 6 H B 3 C1 = CH 3 -COCHC1'C0 2 C 2 H 5 . B. Man leitet Chlor in je 10 g Acetessigester, bis 
eine Gewichtszunahme um 7 g erfolgt ist (Mewes, A. 245, 59). Aus Acetessigsäureäthyl- 
ester und 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid (Aulihn, B. 11, 567). Beim Einleiten von Chlor in einen 
dünnen Brei von Kupferacetessigester und Chloroform (Schönbroi>t, A. 253, 171). Bei der 
Einw. von p-ToLuol-sulfochlorid auf Natracetessigester (E. v. Meyer, Fini>eisen, J. pr. 
[2] Q¥>, 531). Bei der Destillation von ^-[ChJoiiminoJ-buttersäureester (S. 656) mit verdünnter 
Schwefelsäure (Behrend, Schreiber, A. 318, 381). 

Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 193° (A.); Kp a) _ 2g : 108—110° (Halber, Hei.d, Bk 
[2] 47, 889). D& 6 : 1,19 (A.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Schö.)- 

a-Chlor-acetessigester verändert sich auch bei monatelangem Stehen nicht (Conrad, 
Schmidt, B, 29, 1045). Wird durch S0 2 C1 2 in a,a-Dichlor-acetessigester übergeführt (A.). 
Gibt mit rauchender Salpetersäure Chlor-oximino-essigsäure-äthylester HONtCCl'COg'CaHß 
(Peöpper, A. 222, 50). Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Chloraceton 
(Peratoner, G. 22 II, 40), Liefert mit Ammoniak in gut ,gekühlter absoluter ätherischer 
Lösung a-Chlor-jS-imino-bnttersäure-äthylester (Genvbesse, ä* eh. [6] 24, 64), — * Gibt bei 
Einw. von Natriumathylat in alkoholischer Losung Essigester und Äthoxyessigester nebst 
Spuren von Chkrressigester (Mewes, A. 245, 66). Setzt sich mit Phenolnatrium zu a-Phenoxy- 
acetessigester um, der durch konz. Schwefelsäure zu 3-Methyl-cumaron-carbonsäure-(2)- 

C7PH )*C-CO *C H 
äthylester C e H 4 <^ V 8 - 2 * 5 (Syst. No. 2577) kondensiert wird (Hantzsch, B. 19, 

1292). Reagiert mit der Natriumverbindung des Phenylmercaptans in alkoholischer Lösung 
unter Bildung von Diphenyldisulfid und Diacetbernsteinsäurediäthylester (Finger, Hem- 
meter, «/. pr r [2] 79, 449). Kondensiert sich mit Resorcin bei Gegenwart von kalter konz, 

/C(CH 3 ):CC1 
Schwefelsäure zu 3 -Chlor*7-oxy-4-methyl- Cumarin HO-C 6 H 3 <^ ■ (v. Pechmann, 

Heinke, B. 34, 355); mit Resorcin in alkoholischer Natriumäthylatlösung entsteht 6-Oxj - 
3-methyl-cumaron-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 2614) (Hantzsch, B. 19, 2928). 
a-Chlor-acetessigester liefert beim Erhitzen mit Orcin und Natriumäthylatlösung 6-Oxy-3.4-di- 
methyl-cumaron-carbonsäure-(2)-äthylester (v. Kostanecki, Tambor, B. 42, 903). Gibt mit 
Phloroglucin 4.6-Dioxy-3-methyl-cumaron-carbonsäure-(2)-äthylester, der, roh mit Dimethyl- 
sulfat behandelt, in 4.6-Dimethoxy-3-methyl-cumaron-carbonsäure-(2)-äthylester übergeht 
(v. K., T., B, 42, 908), Mit Cyankaüum und Äther entstehen das Kaliumsalz des a-Cyan- 
acetessigsäureesters und a-Chlor-acetessigester-cyanhydrin CH 3 -C(OH)(CN)'CHC]-COj5'C 2 H fi 
(Epprecht, A. 278, 74). Mit alkoholischem Cfyankalium entstehen das Kaliumsalz des a-Cyan- 
acetessigsäureesters und eine Verbindung C ao H S6 9 N a (Prismen; F: 82°) (Epprecht, A, 278, 
74). a-Chlor-acetessigester kondensiert sich mit Thioaeetamid zu 2 -4-Dimethyl-thiazol- 

CH -C'N'C-CH 
carbonsäure-(5)-äthylester * » * - * (Syst, No. 4305) (Hantzsch, A. 250, 269). 

C 2 H 5 * O a C * C S 

Setzt sich mit Natriumcyanessigester zu a-Acetyl-a'-cyan-bernsteinsäurediäthylester um 
(Chassagne, Bl. [4] 1, 914). Die Kondensation mit Harnstoff führt zu Methyl-imidozolon- 

CH ■ • NH * CO 
carbonsäure-äthylester 3 •■ ■ (Syst* No. 3696) (Behrend, A. 229, 16). Mit 

CgHg * U2C ■ C NH 

Thioharnstorf entsteht 2-Amino -4- methyl-thiazol-carbonsäure- (5) -äthylester 
OH ■ r**"INrH*C'NH 

3 A ö" (Syst. No, 4330} (Zürcher, A. 250, 289). a-Chlor-acetessigester 

C 2 H g ■ O a C ■ C- — — S 
liefert mit Bariumrhodanid in Alkohol 2-Oxy-4-methyl-thiazol-carbonsÄure-(5)-äthylester 



CIL*C-N:C-1 



(Syst. No. 4330) und das entsprechende Oxyd 

(Zürcher, A> 250, 282; vgl Hantzsch, Weber, B* 20, 3131), a-Chlor-acetessigester liefert 
beim Behandeln mit je 1 Mol.- Gew. Anilin und salzsaurem Hydroxylamin ein öliges Oxim. 
mit 2 Mol. -Gew. Anilin und 1 Mol. -Gew. salzsaurem Hydroxylamin das Oxim des a-Chlor- 
;acetessigsäureanilides, das von konz. Natronlauge in 4-Chlor-3-methyl-isoxazolon-(5) über- 
geführt wird (R. Schiff, Viciani, B. 30, 1159). Beim Zusammenbringen von a-Chlor-acet- 
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essigester und Phenylhydrazin bildet sich 4-Benzolazo-3-methyl-l-phenyl-pyrazoIon-(ö) 
(Bughka, Sfrague, B. 22, 2548) ; findet die Reaktion in Gegenwart von Äther statt, so 
entsteht 0-Benzolazo-crotonsäureester CH 3 -C(N:N-C 8 H G ):CH-C0 2 -C 2 H 5 (Svst. No. 2092) 
(Bender, B. 20, 2747). Aus a- Chlor- acetessigester und Benzoldiazonhimsuliat bei Gegen- 
wart von Natriumacetat entsteht die Verbindung C 3 H 5 ■ NH • N : CCl • C0 2 ■ C 2 H 5 ( Syst. No. 2048) 
(Bowack, Lapwobth, Söc. 87, 1859). 

a-Chlor-acetessigester wird vonFeCl a intensiv violett gefärbt ( Schön br od t, A. 253, 172). 

NaC e H & 3 CL B r Bei Einw. von Natrium auf a- Chlor- acetessigester in ätherischer 
Lösung (Conrad, Guthzeit, B. 16, 1554). Krystallpulver. Leicht löshch in Alkohol. Sehr 
beständig. Scheidet beim Erwärmen kein NaCl ab. Spaltet beim Erhitzen mit Alkohol auf 
150—170° Essigester ab. — Cu(C s H e 3 ClL. B. Aus a- Chlor- acetessigester durch Schütteln 
mit ammoniakalischer Kupfersulfatlösung (ällihn, B. 12, 1298) oder mit Kupferacetatlösung 
(W. Wisltcenus, Stoebee, B, 35, 542). Grüne rautenförmige Täfelchen (aus Benzol). F: 169* 
bis 170° (W., St.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Aceton und Benzol (A.). — Basisches Methylat des KUpfer-Chloracet- 
essigesters CuC 7 H u 4 a = CH 3 -C(0-CuO-CH 3 ):CCl-C0 2 -C a H 5 . B. Durch Kochen von 
Kupfer-Chloracetessigester mit der 20-fachen Menge absoluten Methylalkohols (W., St., 
B. 35, 543). Blaue Nädelchen(aus Methylalkohol). Zersetzt sich gegen 180°. — Mg(C 6 H 8 3 Cl) 2 . 
Nadeln (aus heißem Alkohol). Leicht löslich in heißem Alkohol (A.). — Co(C 6 H 8 3 Cl) a . 
Hellrosenrotes Pulver (A.). — Ni(C e H 8 3 Cl) 2 . Hellgrünes Pulver (A.). 

a- Chlor-jS-ünino-'buttersäxtre-äthyleater bezw. a-Chlor-ß-amino-crotonsäure- 
äthylester C 6 H 10 O 2 NCI = CH 3 -C(:NH)'CHd-C0 2 *C ä H 5 bezw. CH 3 -C(NH B ):0C1C0 2 -C 2 H S . 
B> Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine stark gekühlte Lösung von a-Chlor- 
acetessigeBter in absolutem Äther { Gen vbesse, A. cä. [6] 24, 64). — Müssig. Kp: 25 : 95—97°. 

4-Chlor-l3utanon-{3)-säure-(i)-äthyleater, y- Chlor -acetessigsäure-äthylester 
C ft H 9 3 Cl = CH 2 C1'C0'CH 2 -C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus Chloressigsäureester, Aluminiumamalgam und 
einer Spur Alkohol [Pecha, Doht, Weis:l, M. 27, 1247). Aus Chloracetaldehyd und Diazo- 
essigester (Schxottebbeok, B. 42, 2570). Durch vorsichtige Oxydation des y-Chlor-0-oxy- 
buttersäureäthylesters mit Chronisäuregemisch und Fällen des y-Chlor-acetessigesters durch 
Kupferacetat (Lespieatt, C. r. 138, 422; BL [3] 33, 463). — Leichtflüssiges, bald gelb wer- 
dendes Produkt. Riecht schwach obstartig, ähnlich dem Acetessigester und etwas süßlich, 
nicht stechend (Scbc). Kp^: 220° (Zers.); Kp^: 115°; Kp , 8 ; 95° (Sch.). — Gibt beim Er- 
wärmen mit Thioharnatoff und etwas Alkohol 2- Amino-thiazol- essigsaure- (4)-äthylester 
CA-O a C-CH a *C-NH-C:NH ^ nntx T 

■• • ( Syst, No. 4330) (L.). Liefert bei der Einw. von Diazonium- 

CH S 

salzen in Gegenwart von Natriumacetat die 2-Arylhydrazone des 4-Chlor-butandion-(2.3)- 
säure-(l)-äthylesters (Favrel, C. r. 145, 196). 

Cu(C e H 8 3 Cl) 2 . Grüne Nadeln (aus Benzol). F: 163° (korr.) (Zers.). Unlöslich in 
Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln (P., D., W.). | 

2.2-r>ichlor-butanon-(3)-Bäure-{l)-äthylester, a.a-Diohlor-aceteaBigsäure-äthyl- 
ester C fi H 8 O a Cl 2 = CH 3 OOCCVC0 2 -CsH e . B. Beim Sättigen von Acetessigester mit 
Chlor unter Kühlung (Conrad, A. 186, 233; vgl. Scbtönbrodt, A. 253» 173). Aus Acetessig- 
ester und 2 Mol, -Gew. S0 2 C1 3 (Allihn, B. 11, 569; Genvresse, A. eh. [6] 24, 74). — Kp: 
205—207°; D£ B : 1,293 (C.)* -— Beständig gegen rauchende Salpetersäure (Pröpper, A. 222, 
46). Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in Cö 2 , Alkohol und unsymm. Dichloraceton 
(v. Meyer, Janny, B. 15, 1165; vgl. C). Zerfällt mit der berechneten Menge Ätzkali in Essig- 
säure und Dichloressigsäure (C). Wird von Ammoniakgas bei 0° zerlegt in Acetamid und 
Dichloressigsäureester (C, Epstein, B. 20, 3057). Alkoholisches Cyankalium liefert Essigester 
und dichloreasigsaures Kalium (James, A. 240, 64). Mit Rhodanbar'um entsteht die Verbin- 
dung C^H^AN^ (s. u.) (ZtJBCHER, A. 250, 293). Liefert keine Metallsalze (A., B. 12, 1298). 

Verbindung C^H^QyN^Sg. B. Bei längerem Kochen von a.ö-Dichlor- acetessigsäure- 
äthylester mit einer alkoholischen Losung von Bariumrhodanid (Zürcher, A, 250, 293). — 
Gelbes Krystallpulver. F: 160-165 fl . 

a.a-Dichlor-aceteBaigBäure-isoaniylester C 9 H 14 3 Cl a = CH 3 CO*Cd 2 -C0 2 *CrH 11 . 
B. Durch Chlorieren von Acetessigsäureisoamylester (Conrad, A. 186, 243). — Ölig." 

4.4-Diehlor-butanon-(3)-säure-(l)-äthylester, y.y-Dichlor-acetessigBaure-äthyl- 
ester CÄObCIj — CHCl 2 -CO*CH 2 -CO a -C 2 H 5 . B> Aus Dichloracetaldehyd und Diazo- 
essigester (Scbxotterbeck, B, 42, 2569). — Öl. Siedet unter 760 mm bei 229° unter starker 
Zersetzung, unter 14 mm bei 120—121° unter teilweiser Zersetzung. 

2,2^4-Trichlor-t)utanon-(3)-Bäure-(l)-äthyle8ter, a.a.y-Trichlor-ae et essigsaure - 
äthylester C 8 H,O s C], = CHsjCl-CO-CCVCOa-CA,. B. Durch Einleiten von Chlor in 
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a-Chlor-acetessigester (Genvresse, A. eh. [6] 24, 62; vgl. dazu Mewes, A. 245, 60). — Flüssig» 
Siedet nicht unzersetzt bei 221— 223 °. — Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 170° 
entsteht a.a.a'-Trichlor-aeeton. 

4.4.4-Trichlor-butanon-(3)-säure-(l)-ätliylester, y.y.y-Trichior-aceteagigsäure- 
äthylester C 6 H 7 3 C1 3 = CC1 3 -C0-CH 2 -C0 2 -C 2 H B . B, Aus Chloral und Biazoeasigeater 
(Schlotterbeck, B. 40» 3001; 42, 2568). — Farblose Flüssigkeit von süßlichem Estergeruch. 
Kp^: 233—234° (korr.) (Zers.); Kp^: U8° (korr.), D 18 : 1,41. Die Lösung in Alkohol wird 
mit FeCl 3 intensiv rot. 

2,2.4.4-Tetxachlor-butanon-(3)-säure-(l)-äthylester, a.a-y.y-Tetraehlor-acetessig- 
säure-äthylester C 6 H e 3 Cl 4 ^ CHCla-COCClaCOs-CaHg. B. Bei 2-tägigem Einleiten 
von Chlor in a-Chlor-acetessigester bei 170—180° (Genvresse, A. cä, [6] 24, 80). — Flüssig. 
Kp^: 150—152°. — Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 170° entsteht a.a.a'.a'-Tetra- 
ehlor-aoeton. 

Fentachlor- butanon-{3) -säure -(l)-äthylester, Fentachlor- acetessigsäure - äthyl- 
ester ^ 6 H B 3 C1 B = CC1 3 ■ CO • CC1 3 - C0 a ■ C 2 H 5 . B. Beim Chlorieren von a-Chlor-aeetessigester 
(Genvresse, A. eh. [6] 24, 82). — Siedet nicht unzersetzt bei 240—244°; Kp 35 : 164—166°. 
D°: 1,9. — Mit verdünnter Salzsäure entsteht bei 170° Pentachloraceton. 

Pentachlor-acetessigsäure -dichloräthylester C«H 3 O a Cl 7 = CC1 3 * CO < CCl a ■ CO ä ■ 
CjHgCla* B. Bei 14-täsrigem Einleiten von Chlor in Acetessigester bei 150—220° (Genvresse, 
A.cL [6] 24, 84). — Bleibt bei —23° flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 220—223° unter 
11 mm Druck. D°: 2,1. 

Pentachlor-aeetesBigsäure-triehloräthylester C 6 H 2 3 C1 8 = CC1 3 * CO ■ CCl a ■ CO a • 
CjH-Cla. B. Bei 14-tägigem Einleiten von Chlor in Acetessigester bei 150—220° (Genvresse, 
AeÄ. [6] 24, 85). - Flüssig. K Pi!0 : 210-212*. D°: 2,11. 

Pentachlor-aeetessigBäure-tetrachloräthyleeter C«HOaClj = CCl 3 -C0-CCl a *C0 a - 
CoHCl 4 . B. Bei H^tägigem Einleiten von Chlor in Acetessigester bei 150—220° (Gehtresse, 
A~cK [6] 24, 86)* - Flüssig. Kp 40 : 225-230°. D°: 2,16. 

2-Brom-butanon-(3)-säure-CL)-äthyle8ter, a-Brom- acetessigsäure -äthy lest er 
C fl H 9 O s Br = CH3*CO-CHBr'C0 2 -CaH 5 . B. Aus Kupfer-Aeetessigester und l a / 2 MoL-Gew. 
Brom in Chloroform (Schönbrodt, A. 253, 175; Conrad, B. 29, 1042). Durch Zufügen 
einer methylalkoholischen Bromlösung zu einer eisgekühlten Lösung von Acetessigester 
in n-Natronlauge (Brühl, B. 36, 1731). Durch Einw. von Wasser oder Alkohol auf das 
aus 0- Animo- crotonsäureester und 1 Mol. -Gew. Brom in Äther entstehende Dibromid (H. Eitler» 

A. Euler, C. 19041, 1067). Beim Übergießen von ^-[BromaminoJ-crotonsäureester CH S - 
C(NHBr):CHCO s C 2 H 5 mit kalter 10%iger Schwefelsäure (Beerend, Schreiber, B. 33, 
266; A. 318, 377). — Darat. Man trägt unterhalb 0° 1 MoX-Gew. Brom in ein Gemisch von 
Acetessigester mit 2 Vol. Wasser und Eisstücken ein und wäscht das Produkt sofort mit 
Wasser (Conrad, Schmidt, B. 29, 1044). 

Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 210—215°; Kp 61 : 125° (Sohönbbodt); Kp* 5 : 124° 
bis 127° (Bau., Sohe.); Kp^: 101-104° (Brühl); Kpj : 90-100° (Eppbecht, A. 278, 78). — 
Geht bei längerem Liegen in den y-Brom-acetessigeater über (Hantzsch, B. 27» 356). Wird 
durch trocknen Bromwasserstoff in den y -Ester umgewandelt; die Umlagerung wird durch 
Feuchtigkeit stark verzögert (Hantzsch, B. 27, 3168). Rauchende Salpetersäure erzeugt 
bei 0° Bromoximinoessigsäureäthylester HO-N:CBr CO a 'CaH B (Nef, A. 266, 80). Beim 
Bromieren des freien Esters oder seines Kupfersalzes entsteht a a-Dibrom- acetessigester 
(Schönbrodt, A. 253, 177; Epfrecht, A> 278, 85). a-Brom-acetessigester liefert mit 
Katriumäthylat nicht Succinylobernsteinsäureester (Conrad, B. 29, 1045). Gibt mit Thio- 

CH 3 C-N:C-NH 2 „ 
harnstoff 2-Amino-4-methyl-thiazol-carbonsäure-(5)-äthylester " • (Syst. 

C 2 H 6 *0 2 C*C S 

No. 4330) (Epfrecht, A. 278, 79; Conrad, B. 29, 1044). Liefert mit Phenylhydrazin 
4-Benzolazo-3-methyl-l-phenyI-pyrazoIon-(5) (Schönbrodt, A. 253, 193; Buchka, Sfrague, 

B. 22, 2548). Reagiert mit Benzoldiazoniumsalzen in Gegenwart von Natriumacetat 
unter Bildung der Verbindung C^Hg-NH-NtCBrCOaCaHg (Bowack, Lapworth, Soc. 87, 
1857; vgl. Favrel, El. [4] 1, 1240). 

Cu(C e H 8 O s Br) 2 . Grüne Nadeln (aus Alkohol), Löslich in Äther und Benzol (Schön- 
brodt, A. 253, 176). 

4-Brom-butanon-(3)-säure-(l)-äthylester, y-Brom-acetessigsäure-äthylester 
C<,H 9 O s Br = CH 2 Br*COCH 2 C0 2 C 2 H 5 . #. Neben Acetesaigester durch Erwärmen von 
Bromessigester mit Magnesium und wenig Jod in Äther und nachfolgende Zersetzung des 
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Reaktioneprodukte mit kalter verdünnter Schwefelsäure (Stolpe, B. 41, 955). — Dar st Man 
tröpfelt unter Kühlung l Mol. -Gew. Brom in das Gemiseli aus 1 Mol. -Gew. Acetessigester 
und 1—2 Volumen Schwefelkohlenstoff ein und gießt das Produkt erat nach etwa 12 Stunden 
in kaltes Wasser (Conrad, Schmidt, B. 29, 1043; vgl. Duisberö, A. 213, 138; Nep, A, 
266, 77; Efprecht, A. 278, 77). 

Stark riechendes Öl. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (D.). Kpu,: 
125*° (E.). D 28 : 1,611 (D.). — Beim Bromieren des freien Esters oder seines Kupfersälzes 
in Schwefelkohlenstoff entsteht a.y-Dibrom-acetessigester (E., A. 278, 85}. Bei der Einw. 
von Natriumhydrosulfid entsteht eine Verbindung (C 6 H 8 2 JS)x (8. 871) (Steüdb, A. 261 p 46). 
y-Brom-acetessigester gibt mit alkoholischem Ammoniak Succinylobernsteinsäureesfcer (Syst. 
No. 1353a) (D„ A. 213, 149), ebenso bei Behandlung mit Natrium in Äther (D., A. 213, 156) 
oder bei Einwirkung von trocknem Natriumäthylat (Wedel, A. 219, 94; Co,, Sch., B. 29, 
1045). liefert mit Thiacetamid erst die Verbindung CH 3 C(:NH)- S*CH a CO CHvCOoCJL, 

C H -OC- GH * C - N • C ■ CH 
dann 2-Methyl-thiazol-essigsäure-(4)-äthylester 2 B s s ;; '■ 3 (Syst. No. 4305) 

CH — S 
(Steude, A, 261, 36). Reagiert mit Thioharnstoff unter Bildung von 2-Amino-thiazol-essig- 
säure-(4)-äthylester (Syst. No. 4330) (St., A. 261, 30; Co., Sch., B. 29, 1043). Bei der 
Reaktion mit Natracetesaigester entsteht Succinylobernsteinsäureester (Trephiljew, B. 39, 
1863; C. 1906 II, 784). Wird von Diazoniumsalzen in Gegenwart von Natriumacetat in 
die 2-Arylhydrazone des 4-Brom-butandion-(2.3)-säure-(l)-esters übergeführt (Favrel, Bl. 
[4J 1, 1238). 

Die wäßrige Lösung wird durch verdünntes Eisenchlorid hellrot gefärbt (D., A. 213, 140). 

C u (C 6 H 8 3 B r) s . S, Durch Fällen einer alkoholischen Losung von y-Brom-acetessigester 
mit überschüssigem neutralen Kupferacetat (D., A. 213, 140), Zersetzt sich bei 161,5—162° 
(Cubtiss, Am. 17, 442). Kaum löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol, Schwefelkohlen- 
stoff (D.) und in Chloroform (Ctj.). 

Verbindung CftHgOjS oder C^jH^OiSa auB y-Brom-acetessigeater und Natriumhydro- 
suliid s. S. 871. 

2™Cnlör-2-brom-butanon-(3)-säure-(l)-äihyle8ter, a- Chlor -a-brom-ae etessig- 
Bänre-äthyle8teTC 5 H 8 3 ClBr^CH 3 -CO'CCIBr-CO a -C 2 H 6 . B. Beim Sättigen von a-Brorn- 
acetessigester mit Chlor (Cokrad, Schmidt, B, 29, 1045). — ÖL — Liefert mit konzentriertem 
Ammoniak GhlorbromacetamicL 

2-Cnlor-2- oder4-brom-butanon-(3) -säure -(l)-ätliylester, a-Chlor-a- oder y-brom- 
aeetessigsäure-äthylester CgH^OgClBr. B. Aus a-Chlor-acetessigsäure-äthylester und Brom 
(Mewes, A. 245, 62). — Flüssig. —Liefert beim Erwärmen mit Natriumäthylat in alkoholischer 
Lösung unter Druck auf 100° NaBr, Äthylbromid, Äthylbromacetat und p-Dioxy-terephthal- 
säure -diäthy lester . 

2.2-Dibrom-butanon-(3)-Bäure-(l)-äthyleöter, cLa-Dibrom-acetessigsäure-äthyl- 
ester C e H g 3 Br 2 = CH 3 -CO*CBr g -C0 2 -C 2 H5. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, A> 278, 69. 
— B. Aus Kupfer-a-Brom-acetessigester mit 1 y t MoL-Gew. Brom (gelöst in Chloroform) ( Schön- 
»rodt, 4.-253, 177; vgl, Epprecht, A. 278, 86)* Durch Einw. von 2 MoL-Gew. in Methyl- 
alkohol gelösten Broms auf eine eiskalte Lösung von Acetessigester in n-Natronlauge (Bbtjhl, 
B, 36, 1731). Durch Einwirkung von Wasser auf das aus ^-Amino-crotonsäureester und 2 MoL- 
Gew, Brom in Äther entstehende Produkt (H. Et^eb, A. Eulee, C. 1904 I, 1067). — Hell- 
gelbes, stechend riechendes ÖL Siedet fast unzersetzt bei 180° unter 51 mm Druck (Sch.). 
Sehr schwer löslich in Wasser (Sch.). — Liefert bei Einw. von Natrium oder von Natrium- 
äthylat in Äther p-Dioxy-terephthalsäure-diäthyleater (Syst. No. 1163) in sehr geringer Menge 
(vielleicht aus beigemengtem a.y-Dibrom- acetessigester entstanden?) (Wedel, A. 219, 74; 
Mewes, A. 245, 75). Gibt mit konz. Ammoniak Dibromacetamid (Conrad, ScHMroT, B. 29, 
1046). Mit Thioharnstoff entsteht 2-Amino-4-methyl-thiazol-carbonsäure-(5)-äthylester (Syst. 
No. 4330) (Co., Schm.). 

. a.a-0-Tidbrorn-|S-[c3arbäthoxyajnino3-butterBäure-äth,yleBter C^HnO^NBrg ^ CH S - 
CBr(NHC0 a e*H B )CBr !t CO 2 C 2 H ( ;. B. Beim Eintröpfehi von Brom in mit Wasser über- 
aossenen j3-[Carbatnoxyimino]-buttersäureester (S 656); man wäscht das Produkt mit ver- 
dünnter Sodalösung und destilliert es mit Wasserdämpfen (Meister, A. 244, 239). — Flüssig. 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

2.4-Dibrom-butanon-<3>-säure-(l)-ätliylester, a.y-Dibrom-aeet©ssigsäure-ätiiyl- 
ester C ft H a OaBr a = CHaBr ■ CO • CHBr • CO a * C a H 5 . B. Beim Eintröpfeln einer Schwefelkohlen- 
stoff-Lösung von Brom in eine Lösung von y-Brom-acetessigester (oder dessen Kupfersalz) 
in wenig Schwefelkohlenstoff; zur Reinigung stellt man daa Kupfersalz dar (Epprecht, A. 
"278, 85). - Nadeln. F: 45-49° (E.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (E.). — Zer- 
fällt beim Erhitzen unter vermindertem Druck in Äthylbromid, a-Brom-tetronsäure 
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■ 3 ">0 (Syst. No, 2475) usw. (Wolit, Schwabe» A. 291, 231). — Cu^HABra).,. 

OH Br- CO^ 
Hellgelbgrüner Niederschlag. F: 145° (E.). 

2.4-Diehlor-4.4-di , brom- n bTitaaiorL-(3)-säure-(l)-äthylester, a T y-J>ichlor-y.y-dt- 
brom-acetessigsäure^äthylester C e H fl O a Cl 2 Br 2 = CClBraCOCHChCOaCA. Zur Kon- 
stitution vgl. Conrad, B. 29, 1045. — B. Aus a.a-Dichlor-acetessigsäure- äthylester und Brom 
an der Sonne (Conbad, Guthzeit, B. 16, 1551). — Gelbliche Flüssigkeit. Nicht destillierbar 
(C. ? Q.). D£: 1,956(0., G.). - Gibt mit NH 3 eine kristallinische Verbindung (C, G.). Zerfällt 
beim Kochen mit alkoholischer Salzsäure in C0 2 , Alkohol und a-a'-DichloF-a-a-dibrom-aceton 
(Bd. I, B. 658) (C, G.; G). 

2.2.4-Tribrom-butBJion-(3)-Bäure-(l)-ätiiylester, a.a.y-Tribrom-acetessigsäure- 
äthylester C fi H 7 3 Br 3 = CH^r-CO CBT 2 CO a C a H 6 . B. Durch Eintragen von (3 MoL- 
Gew,) Brom in eine abgekühlte Lösung von Acetessigester in Chloroform (Dütsbebg, A. 213 ? 
144), Durch Einw, von Wasser auf das aus /J-Amino-crotonsäureester und 3 Hol.- Gew. Brom 
in Äther entstehende Produkt (H. Eur^B, A. Euleb, C, 19041, 1067). — Öl. D 2Z : 2,144 
(D). Kaum löslich in Wasser (D.). Bildet kein Kupfersalz (D.). 

4.4.4-0Mbrom~butanon-(3}-säure~(l)-äthylester, y.y t y-Tribrom-ac e t essigsäur e- 
athylester CgH^OgBra = CBrg-CO-CHa-COjj-tyäs. B. Aus Bromal und Diazoessigester 
(Schlotterbeck, B. 42, 2571). — Schnell gelbstichig werdendes Öl. Kp^: 158°. 

2.2.4.4-Tetrabrom-butanon-(3)-säure-(l)-äthylester, cLa,y,y-Tetrabrom-aoetessig- 
säure -äthylester C fi H 6 3 Br 4 = CHBr 2 ■ CO ■ CBr 2 • C0 2 - C 2 H B . B. Aus a.a. y-Tribrom -acet- 
essigester und 1 Mol. -Gew. Brom an der Sonne (Duisbebo, A. 213, 146). — Gelbrotes dickes 
Öl. D 24 : 2,29. Unlöslich in Wasser. 

Pöntabrom-butanon-(3)-säure-(l)- äthylester, Pentabrom- acetessigsäure -äthyl- 
ester CflH 5 3 Br 5 — CBr 3 *CO'CBr 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B r Aus a.a.y-Tribrom-acetessigester und 
(2 Mol. -Gew.) Brom an der Sonne bei 60° (Duisbebg, A. 213, 147), — Bräunlichgelbes ÖL 
In Wasser unlöslich. 

Pentabrom-aeetessigBäure-pentabromäthylester, Ferbromacetessigester 
C fi Ö 3 Br ip = CBr 3 -C0CBr 2 CO 2 -C 3 Br a . B. Beim Erwärmen von a.a.y.y-Tetrabrom-acetesBig^ 
ester mit stark überschüssigem Brom auf 60—80* (Wedel, A. 219, 97). — Krystallinische 
Masse (aus Alkohol). F: 69—70°. — Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Gibt kein 
Kupfersalz. 

Pentabrom -butanon-{3) -amid-(l), Pentabr om -acetessigsäure -amid C 4 H 2 02NBr s 
= CBr 5 -COCBr 2 'CONH 2 . B r Beim Versetzen einer Lösung von 2.6-Dioxy-4-amino- 
Pyridin (Glutazin) (Syst. No. 3426) oder von 2.4.6-Trioxy-pyridin (Syst. No. 3157) in ver- 
dünnter Salzsäure mit überschüssigem Bromwasser (StokeS, v, Pechmakh - , B. 19, 2698). 
— Nadeln oder Prismen. F: 148° (?). Unlöslich in Ligrom und Wasser, mäßig löslich in heißem 
Chloroform, leicht in Alkohol, Äther und in heißem BenzoL ■ — Sehr unbeständig. Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in Dibromacetamid (Bd. II» S. 219), C0 2 und CHBr 3 . Beim Kochen 
mit alkoholischem Ammoniak entstehen Dibrommalonsäuredianiid (Bd. II, S. 595) und CHBr 3 . 

2 - Jod-butanon- (3) -säure -(1) - äthylester, a- Jod-aceteBsigsäur e-äthylester C 6 H 9 3 I 
= CH 3 * CO - CHI - CO a ■ C.jH 5 , B. Durch Einw. einer methylalkoholischen Jodlösung auf eine 
gekühlte Lösung von Acetessigester in sehr verdünnter Natronlauge (Bät/hl, B. 36, 1731). 
Aus (5 g) unter Äther befindlichem Kupfer- Acetessigester und ( 17 g) Jod, gelöst in Äther 
(Schönbbodt, A, 253, 178). Aus a-Chlor-acetessigester, gelöst in absolutem Alkohol, und KI 
(Gewvresse, A. eh. [6] 24, 65), — Flüssig. Zersetzt sich bei der Destillation im Vakawm 
(Sch.). D": 1,7053 (Sch ). Leicht löslich in Äther (Sch.). — Wird von FeCL> intensiv blutrot 
gefärbt (Sch.). Gibt beim Kochen mit Silber „Diacetylfumarsäurediäthylester" (S. 849) (Sch.). 
Liefert mit Silberchlorid a-Chlor-acetessigester (Sch.). Gibt mit Silbercyanid JBucciny lobern- 
steinsäurediäthylester (Sch.). Beagiert mit Natracetessigester unter Bildung von Diacetyl- 
bernsteinsäurecüäthylester (Sch.). Gibt mit Phenylhydrazin 4-Benzolazo-3-methyl-l-phenyl- 
pyrazolon-(S) (Syst. No. 3588) (Sch,; Bttchka, Sfbague, B. 22, 2248). 

Abkömmlinge der Thioacet-tssigsäure, GH^-ÖS-CH^CO^H. 

ß.ß-Bie - [äthylthio] -buttersäure -äthylester, Acetessigsäure-äthyles ter-diathyl- 
mereaptol CVHaoOsjSa = CH 3 ■ C( S * 02115)2 ■ CH 3 ■ C0 2 - C a H 5 . B, Aus Acetessigester und Äthyl- 
mercaptan in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Possek, B. 32, 2805; vgl. Baumann, B, 19, 
2810). — Kp^: 137—138°; D^: 1,0341; nif: 1,5092 (P.). — Wird ziemlich schwer durch 
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kochende Natronlauge verseift; die dabei entstehende Bis- [äthylthio]- buttersäure konnte 
nicht isoliert werden, da sie äußerst leicht in Äthylmercaptan und ß-Äthylthio-isocrotonsäure 
zerfällt (P.). 

^-Bis^[äthylaulfon]-b\itteraäure-äthylester C 10 H SÜ O«S 2 = CH 3 -C(S0 2 CoH 5 ) 2 -CH 2 - 
CtVC 2 H 5 . B. Beim Behandeln von 00-Bis-[äthylthio]-butteraäureester (S, 666) mit KMn0 4 
in Gegenwart von etwaa Schwefelsäure (Bauiuann, B. 19, 2810}. — Nadeln (aus Wasser). E: 
63° (B.). Sehr schwer löelich in kaltem Wasser, viel leichter in Alkohol und Äther (B.). Leicht 
löslich in Natronlauge (B.). — Bei kurzem Kochen mit Natronlauge erfolgt Spaltung in Äthyl- 
alkohol, Äthansulfinsäure und ß-Äthylsulfon-isocrotonsäure (Autenbieth, A* 259, 352). 

ß.ß-'Bia- [is oamy lthio] -buttersäure-äthylester, AeetossigBäure-äthylester -diieo- 
amylmeroaptol C J8 H 32 2 S 2 = CH 3 - C( S ■ C 5 H n ) 2 • CH 3 ■ C0 2 * C 2 H e . B. Aus Acetessigester und 
Isoamylmercaptan durch Kondensation mit HCl (Posner, B. 34, 2658}, — Öl, — Liefert 
bei der Verseifung ß-Isoamy lthio -isocrotonaäure. 

jS./J-BiB-[isoamylsulfon]-buttersäiire-äthylester C 16 H 32 $ S^ — CHg-CfSOgCjHj^a* 
CH ? -C0 8 -C a H 5 . B. Aus ß j5-Bis-[isoamylthio]-buttersäure-äthylester durch Oxydation mit 
KM11O4 (P„ B. 34, 2658). — Wasserhelles Öl. — Liefert bei der Verseifung Isopentan- 
sulfinsäure. 

^.,8-Bis-Lcarboxymethylthiol-buttersäure-äthylester C 1( ^[ ie O a 8 a -= CH a -C(S-CH a * 
C0 2 H) a -CH a C0 2 C 2 H 5 . B. Beim Durchleiten von trocknem Chlorwasserstoff durch ein 
Gemisch aus Acetessigester und Thioglykolsäure (Bongabtz, B. 21, 485). — Krystallpulver. 
F: 95—96°. Leicht löslich in Alkohol und in warmem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. 
Wird durch Erwärmen mit Natronlauge total zerlegt. 



3. Eutanalsäure, y-Oaco-propan-a-carbonsäure, y-Oxo-buttersüure, Suc- 
cinaldehydsäurei ß-J?oiwiyl-propion$äitret ß-Aldehydo-propionsäure C 4 H 6 0- 
^ OHC-CH 2 -CH 2 -C0 8 H. B. Beim Erhitzen von Acetalylmalonsäure (C a H E Ö} a CH*CH a " 
CH(C0 2 H) 2 für sich oder mit Wasser auf 180— 190° (W. H. Pebkin jun., Spbankling, Äoc. 
75, 16). Man läßt auf AHylessigsäure in Tetrachlorkohlenstoff 10°/ iges Ozon einwirken 
und erwärmt das sirupbse Ozonid mit Wasser auf dem Wasserbade (Habbies, Alefeld, 
B. 42, 162). Durch Kochen von Aconaäure (Syst. No. 2619} mit Wasser (von Ungern- Stern - 
berg s Dissertation [Königsberg 1904], vgl. Ellingeb, B. 37, 1803; Habbies, Alefeld, 
B. 42, 159; Ha., Himmelmann, B. 42, 166). — Barst. Durch 2-stündiges Erhitzen von 
Formylbernsteinsäurediäthylester mit 5 Tln. Wasser im geschlossenen Rohr auf 120—130° 
(Wislicenus, Böklen, Reüthe, A. 303, 353). — Farbloses, schwach aldehydartig-ranzig 
riechendes Öl, das im Äther-Kohlensäure- Gemisch fest wird, aber bei gewöhnlicher Temperatur 
wieder schmilzt (Ha., A.). Kp^; 134—136° (Ha., A.). Flüchtig mit Wasserdampf (Ha., A.). 
D^; 1,2568 (Ha., A.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Essigeater und Benzol 
(Ha., A.). nj: 1,44571; n»: 1,44873; n£; 1,45911 (Ha., A.). - Geht bei mehrtägigem 
Stehen in die dimolekulare Modifikation (s. u.) über (Ha., A.). Wird beim Stehen an der Luft 
oder bei mehrstündigem Kochen mit verdünnter Salpetersäure zu Bernsteinsäure oxydiert 
(P., Spb.; Ha., A.). Reduziert sehr stark FEHLiNGsche Lösung und ammoniakalische Silber- 
lösung (P., Spb.; Ha., A.), gibt mit fuchsinschwefliger Säure eine blaßrote Färbung (P., Spb.), 
zeigt die ANGELi-RiMiNische Aldehydreaktion (Bd. I, S. 556) (Ha., A.), Natriumamalgam 
reduziert zu Butyrolacton (P,, Spb,). Beim Eindampfen mit verdünnter Natronlauge ent- 
steht in kleiner Menge Terephthalsäure (P., Spb.). 

Dimolekulare /?-Aldehydo-propionsäure C»H 12 8 = (CjH 8 3 ) B . B. Beim Stehen 
der monomeren 0-Aldehydo -Propionsäure (Habbies, Alefeld, B. 42, 163; Ha., Himmel- 
mann, B. 42, 166). Beim Erwärmen der Lösung, welche aus Glutaminsäure mit der äqui- 
molekularen Menge Natriumhypochlorit* in Wasser in der Kälte entsteht (Langheld, B. 42, 
393, 2371; D. R. P. 226226; C. 1910 II, 1104). - Prismen (aus heißem Wasser). F: 147» 
(Ha., A.)> Siedet fast unzersetzt bei 234—236° (von Ungeen -Stebnbebg, Dissertation 
[Königsberg 1904], vgl Ha., A.). Siedet unter 14 mm Druck bei 134—136° unter Bildung 
der monomolekularen /J-Aldehydo-propionsäure (Ha., Hl). 1 TL löst sich in 20Tln, Wasser 
von 15° (Ha., A.); löslich in Eisessig (Ha., Hl). — Ist gegen Luftsauerstoff (Ha., A.) und andere 
Oxydationsmittel (v. IL -St.} beständiger, als die monomere Verbindung. Die wäßr. Lösung 
reduziert stark FEHLiNGsche Lösung (Ha., A.). Gibt mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon - 
phenylhydrazid der monomolekularen /?-Aldehydo-propionsäure (Ha., Hl). 
\ 

y.y-Diäthoxy-biittersäure» Acetalyl essigsaure C^Kjfi A = (C 3 H 5 '0) B CH-CH g -CH 2 - 
C0 2 H. B. Das Kaliumsalz entsteht bei 30-stündigem Kochen von /?-0yan-propionaldehyd- 
diäthylacetal (S. 668) mit wäßr. -alkoholischer Kalilauge (Wohl, Schweitzeb, B. 39, 892). — 
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Kalium salz. Amorphe, sehr hygroskopische Masse. Liefert bei der Elektrolyse Adipindi- 
aldehyd-bis-diäthylacetal neben Heineren Mengen Acroleindiäthylacetal, 

Semiearbazon der ^-Aldehydo-propionsäure C g H 9 3 N 3 = H a N*CO NHN:CH- 
CH a CH a CO a H. Prismen oder Nadeln (aus heißem Wasser). F; 177-178° (Zera.) 
(Habbies, Alefeld, B, 42, 165). 

y.y-Diäthoxy-buttersäure-äthylester, Acetalylessigsäure-äthylester C^oH^C^ == 
(C 2 H 6 0) 2 CH^CH ? -CH 2 C0 2 *C a H 6 . B. Durch 12-stündiges Kochen des y.y-diäthoxy- 
buttersauren Kaliums mit Äthyljodid in Alkohol (Wohl, Schweitzer, B. 39, 893). — öl. 
Kp^: 113—114° (korr.). Unlöslich in Wasser. 

y-y-Dimethoxy-buttersäure-lminome.foyläther CjH^CVN = (CH 3 -0) 2 CH'CH B -CH 2 • 
C( : NH) ■ O ■ CH 3 . B. Aus Succincüaldoxim durch Einw. von methylalkoholischem Chlor- 
wasserstoff, neben Succinaldehydbisdimethylacetal (Habries, B, 34, 1491). — Farb- 
loses öl. Kp>_ 8 : 67—68°; Kp^^: 82—83°. D* 88 : 1,075. — Besitzt basische Eigenschaften. 
Reduziert FEHLiKGsche Lösung, Zersetzt aich beim Erwärmen mit Alkalien stürmisch unter 
Verkohlung. — Hydro chlorid. Wird durch Chlorwasserstoff aus der ätherischen Lösung 
gefällt. Weißer kristallinischer, an der Luft sohneil verharzender Körper. 

Butanaliiitril, y-Oxo-butyronitril, ß-Cyan-propionaldehyd C JI 5 ON = OHC • CH 8 ■ 
CH 2 *CN„ B> Bei 10-stündigem Kochen von 92 g ß-Jod-propionaldehyd mit 184 g Alkohol 
und 67 g Silbercyanid (Chaftard, A. eh. [6] 10, 182). — Bleibt bei —20° flüssig. Kp: 77°. 
D 15 ; 0,89. Sehr schwer löslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol, Äther und Chloroform. 

y.y-Diäthoxy-butyronitril, j?-Cyan-propionaldehyd-diäthylaeetal CgH^OgN = 
(C a H 6 '0) 2 CH-CH 2 -CH a -CN. B. Durch 2-tägjges Erhitzen von 10 Tln. £-Chlor-propion- 
aldehyd-diathylacetal mit 4 Tln. Kaliumcyanid, gelöst in 16 Thu Glycerin und 48 Tln. 
absolutem Alkohol, auf 115—120° unter Druck (Wohl, Schäfer, 5. 34, 1923; vgl W., 
Scha., Thiele, B. 38, 4157). Aus 1 MoL-Gew. ß-Chlor-propionaldehyd-diäthylacetal, 
2 Mol. -Gew. Kaliumcyanid und Vio Mol. -Gew. Kaliumjodid in verdünntem Alkohol bei 85° 
(W., B. 39, 1952). — ÖL Kp 45 : 106° (W„ SchX.). Schwer löslich in Wasser; mischbar mit 
Alkohol und Äther (W,, Soha.), — Bei der Verseifung mit wäßr. »alkoholischer Kalilauge 
entsteht y.y-Diäthoxy- buttersäure (W., Schweitzer, B. 39, 892). 

Diohlor-y-oximino-buttersäure-methyleater, Diehlorsuocinaldoxinisäure-me - 
thylester cjLjOJiC^ = HON:CHC 4 H 2 d a C0 2 -CH a . B, Durch Sättigung der Lösung 
von Chlormaleinald ihydsäure-oxim (S- 727) in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Hill, 
Allen, Am. 19, 667). — Krystalle (aus Alkohol), F: 135°. Leicht löslich in AlkohoL 

Chlorbrom -y-oximino-butterBäure-niethylester, CWorbromsuccünaldoximsäure- 
methylester C 5 H 7 O 3 N01Br = HON:CH-C 2 H 2 ClBrC0 2 -CH 3 . B. Durch Sättigung der 
Lösung von Brommaleinaldosimsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Hill, Allen, 
Am, 19, 660). — Durchsichtige Prismen. F: 167—168°. Löslich in heißem Wasser. — Wird 
durch längeres Kochen mit Wasser zersetzt. 

Dibrom-y- oximino-buttersäure-methylester, jDibromsuccinaldoxirnsäure-me - 
thylester 0667031^^ = HONTCH-CaHaBrg-COa-CHs. B. Durch Sättigung der methyl- 
alkoholischen Losung der Brommaleinaldoximsäure mit Bromwasserstoff (Hill, Allen, 
Am, 19, 660). - Prismen. F: 161-162°. 

Tribroiu-v-oximino-buttersäure, TribromsuccinaldoximBäure C 4 H 4 O a NBr 3 — 
HO'K":CH'C2HBr 3 -C0 3 H. B* Durch Erwärmung von Brommaleinaldoximsäure in Chloro- 
form mit Brom bei Ausschluß von Feuchtigkeit auf 75—80° (Hill, Allen, Am. 19, 661). — 
Rechtwinklige Tafeln. F: 133—150° (Zers ). Trübt sich an der Luft. — Wird durch 
Wasser unter Bildung von Dibromacroleinoxim (Bd. I, S. 728) zersetzt. 



4. MethylpropanaZs&ure, a-Ooco-propan-ß-carbons&ure 9 Oxoisobutter- 
&äuve 9 a-Formyl-propio7isäure f a-Aldtehydo-propionsäure bezw. £- Methyl- 
propen-(l)-ol~(l)-säure-(3h a~ Oxy-a-propylen-ß-carbonsäure, a-fO&yme- 
thylenj -Propionsäure, ß-O&y-a-methyl-ttcrylsaure C 4 H 6 3 = 0HC-CH(CH 3 )* 
CÖ a H bezw. HOCH:C(CH 3 )-CO B H. (Vgl. S. 376, No. 4.) 

Diätiiylacetal, 0.0-Diäthoxy-isobutter säure C 8 H M 4 = (CÄO) a CH-CH(CH 3 ). 
C0 2 H. B. Das bei der Reaktion zwischen Orthoameisensäuretriäthyleeter, Zinkspänen und 
etwas überschüssigem a-Brom-propionsäureester bei 60—70° entstehende Produkt wird vor* 
sichtig mit 10%iger Kalilauge verseift und mit Salzsäure zerlegt (Tschitschlbabin, 5K. 38, 
334; J* pr. [2] 73, 331), — Dicke Flüssigkeit. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Zersetzt 
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sich bei der Destillation unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Zerfällt beim Erhitzen mit 
verdünnter Schwefelsäure in Propionaldehyd, Alkohol und Kohlendioxyd. — AgC & H 15 4 . 
Ziemlich leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich in wäßr. Lösung, Liefert mit Athyljodid 
in absolutem Äther den zugehörigen Äthylester (s. u.). 

jS-Guanidino-a-methyl-acrylsäTire GfißJX 3 = HN:C(NH 2 )-NH-CH;C(CH 3 )-CO,H 
bezw. (H 2 N) 2 C:N-CH:C(CH 3 )-C0 2 H. 

flTJ . n . pQ TT 

a) Höher schmelzende Form» trans-Form „^ „ J* * m „ 2 . B. Aus Natrium - 

<H 2 N) 2 C:N-CH 
a-Forrnyl-propionsäureäthylester (s. u ) und Guanidin bei Gegenwart von Alkali (neben der 
eis- Form und 4-Oxy-2*ammo-5-methyl-pyrimidin) {Johnson, Clapp, Am. 32, 138). — 
Schlecht entwickelte Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 329—332° unter heftigem Auf- 
brausen. 100 Tle. Wasser lösen bei 25° 0,08 Tle. — Geht bei Einw. von kalter 9°/ iger 
Natronlauge in 4-Oxy-2-ammo-5-methyl*pyrimidin über. Bei Einw. von 2 °/o*g er Natronlauge 
bleibt sie unverändert (Unterschied von der eis -Form). 

CH 3 C-CO-H 

b) Niedriger schmelzende Form, cis-Form n . B* Siehe die 

e HCN:C(NH 2 )g 

trans-Form. — Krystalle (aus heißem Wasser), Schmilzt bei 319—320* unter geringer 
Zersetzung. 100 Tle. Wasser lösen bei 25° 0,84 Tle. — Wird schon durch 2% ige Natronlauge 
in 4-Oxy-2-ammo-5-methyl-pyrimidin umgewandelt (J., C, Am. 32» 140). 



i 



a-Formyl-propionsäure-äthylester C 6 H 10 3 = OHC - CH(CH 3 ) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Man 
ibt ein Gemisch von Ameisensäureäthylester und Propionsäureäthylester zu mit absolutem 
.ther übergossenem Natriumäthylat, läßt mehrere Tage stehen und zersetzt die entstandene 
Natrium Verbindung mit Wasser und Säure (Wislicenus, B. 20, 2934). — Flüssig. Kp: 
160—162° (W.); Kpi,,: 48-50° (Michael, B. 38, 44 Anm.). Leicht löslich in Ätzalkalien 
und Ammoniak, unlöslich in Soda (Mi., B. 38» 38). — Zersetzt sich beim Auibe wahren (Mi., 
B. 38, 44 Anm.). Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 140° (v. Pechmann, B. 25, 1051) oder 
mit Acetylchlorid (Ml, Murphy, A. 363, 101) die Verbindung CH 5 -C0 2 -CH:C(CH 3 )-C0 2 - 
CgHß. Die Natrium Verbindung (s. u.) liefert mit Guanidin und Alkali eis- und trans-/?- Guani- 
dmo-a-methyl-acrylsäure (a o.)und 4-Oxy-2-ammo-5*methyl-pyrimidin (Johnson» Clapf, Am. 
32, 130). Mit S-Äthyl-thioharnstoff entsteht 4- Oxy-2-äthyltJno-5-mefchyl-pyi*imidin(WHEELER, 
Johnson, Am. 31, 591). Die Natriumverbindung reagiert mit Resorcin unter Bildung von 
a-Methyl-umbelliferon (Syst. No. 2511) (Ml, B. 38, 2099). Natrium-Formylpropionsäureester 
gibt mit p-Nitro-benzoylchlorid zwei diastereoiaomere Verbindungen 2 N C 8 H 4 -C0 2 -CH: 
CXCHaJCOg-CgHj (Syst. No. 938), je nachdem» ob die Reaktion in absolut ätherischer oder 
in wäßr., mit wenig Alkali versetzter, Lösung verläuft (Wisucenüs, Wolff, A, 316, 335). 
Aus a-Formyl-propionsäureester und Phenylisoeyanat entsteht eine Verbindung C 13 H 1B 4 N 
(s. bei Phenylisoeyanat, Syst. No. 1640) (Mi., B. 38, 44}. Bei der Einw. von Phenyl- 
hydrazin entstehen 4-Methyl-l-phenyl-pyfazolon-(5) (Syst. No. 3562) und eine damit 
isomere Verbindung C^H^ONa vom Schmelzpunkt 124—126° (Mi., B. 38, 2105). Die 
Reaktion mit Benzoldiazoniumchlorid in alkalischer Lösung führt zu Brenztraubensäure- 
äthylester-phenylhydrazon (Mi„ B. 38, 2103). — Gibt mit Eisenchlorid eine intensive röt- 
lichviolette Färbung (Wi.j- — Natriumverbindung. B Durch Einw. von metal- 
lischem Natrium auf die ätherische Losung des Esters (Wl, Wolff, A. 316, 335). 
Weißes Pulver. 

iS./3-Diäthoxy-isobuttersäure-äthylester C^H^O* = (C^ G -C) 2 CHCH(CH s )-C0 2 - 
C 2 H 6 . B+ Aus Orthoameisensäuretriäthylester und o-Brom-propionBäureester in Gegenwart 
von Zinkspänen (Tschitschibabin, >ß. 38, 334; J*pr< [2] 73, 331). Aus ^.^diäthoxy-iso- 
buttersaurem Silber (s + o.) und CgHgl in absolutem Äther (Tsch.). — Siedet faat unzersetzt 
bei 210 — 215°. — Gibt bei der Einw. von verdünnter Salzsäure j9-Äthosy-ö-methyl-acryl- 
säure-äthylester und nur sehr wenig a-Formyl-propionsäure-äthylester. 

a-Formyl-propionsäure-äthylester-oxim, /5-Oximino-isobuttersäure-äthyleöter 
C 6 H n 3 N = HO'N:CH^CH(CH 3 )-C0 3 'C 2 H E . B. Aus a-Formyl-propionaäure-äthylester und 
Hydroxylamin in alkoholischer Lösung beim Stehen (Michael, B. 38, 2104), — Öl, Löslich 
in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

4. Oxo-carbonsäuren C 5 H 8 3 . 

1. Pentanon-(2)-8üure-(l) f a- Occo-butan-a-carbonsäure, a- Osco-n-valerian- 

säure, Butyrylameisensäure C B H 8 O s = CH 3 CH 2 -CH 2 -CO-C0 2 H. B. Man erhitzt 
Buttereäurechlorid mit Sübercyanid im geschlossenen Rohr und verseift das erhaltene Butyryl- 
cyanid mit Salzsäure unter Eäskühmng (MoeitZj Soc. 39, 16). Bei der Oxydation von Propyl» 
f umarsäure mit Kaliumpermanganat (Fittig, Dajtnenberg, A. 331, 129). — DarsU Durch 



670 OXO-CARBONSÄUREN C n H 2n -203. [Syst. No. 28K 

Behandeln von a-Oximlno-valeriansäureester (8. u.) mit Nitrosylsulfat in Ameisensäure 
entsteht der Butyrylameisensäureester, der sehr leicht zur freien Säure verseifbar ist 
(LocQum, BL [3] 31, 1149; vgl. Bottveault, Locquin, BL [3] 31, 1142). — Flüssig Kp: 
179° (Fit., D,). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff» Ligroin,. 
löslich in Wasser (Fit., D.). — ■ Zersetzt sich nicht beim Stehen (Fit., D.}. Liefert mit Natrium- 
amalgam a-Oxy-valeriansäure (Fit., D.). Gibt mit 75%iger Schwefelsäure auf dem Wasser- 

OC CH-CH 3 .CH 3 

bade ^-Äthyl-y-propyl-a-keto-butyrolaeton-y-carbonaäure Q_ _äcH . CH . CH ) , C0 -H 

(Fichteb, Ä, 361, 391). - AgC 5 HA- Nadeln (aus Wasser) (Ftp., D.). - Gaffe^Ö^ + 2 H 2 0. 
Tafeln. Löslich in Wasser (Fit., D.). — Ba^H^^ + H a 0. Blättchen oder Tafeln. Ziemlich 
schwer löslich in kaltem Wasser (Ftp.» D.). 

Fentanoxirn-(2)-Bäure-(l), a-Oximino-n-valeriansäure, a-lBonitroso-n-valerian- 
säure C 5 H 9 3 N^ CH 3 • CH 2 - CH 2 ■ C( : N • OH) ■ C0 2 H. B. Man gibt zu Propylacetessigester alkoho- 
lische Natronlauge» fügt eine wäßr. Lösung von Natriumnitrit hinzu, säuert die Mischung 
mit Salpetersäure an, macht darauf mit Natronlauge alkalisch und überläßt das Gemisch 
5—7 Tage sich selbst (Fürth, B. 16, 2180). Durch Verseifen des a-Oximino-valeriansäure- 
äthylesters oder -isobutylesters (s. u.) mit 30%iger wäßr. Kalilauge (Lücquik", Bl. [3] 31, 1073; 
vgl. Inglis, Knight» 8oc. 93, 1595). — Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 140° (In., Kn.), bei 143—144° (F.). Sublimiert und schmilzt bei 145°, zersetzt sich, bei 
152° (155°, korr.) (Lo.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, weniger in Ligroin und 
Wasser (F.). Kryoskopisches Verhalten in Phenol: Robertson, Soc. 83, 1426. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,85 X 10 — * (Haktzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 9X 
6,0 Xl0^ 4 (In., Kn.). — Zersetzt sich teilweise beim Erwärmen mit Wasser (In.» Kn.). — 
AgC 5 H s 3 N. Weißer Niederschlag (F.), — Ba(C 5 H a 3 N) 2 (F.). 

a- Oxo-n- valeriansäure-äthyleBter C 7 H ia 3 — CH 3 • CH 2 ■ CH 4 • CO ■ CO ä ■ CgHg. B, Bei der 
Einw. von Bleikammerkrystallen auf den a-Oximino-valeriansäureäthylester (s. u)in 85%iger 
Ameisensäure mit einer Ausbeute von 10— 15 % neben 80 % freier Säure (Locquxn, BL [3] 31» 
1149; vgl. Bouvkaült, Lo., Bl. [3] 31, 1145). Man verseift Äthyloxalessigester mit ver- 
dünnter Schwefelsäure und verestert das Reaktionsprodukt mit Alkohol in konz. Schwefel- 
säure (Fichter, Willmann, B. 37, 2386 Anm.). — Flüssig Kp: 179—180° (Fich., Will.); 
Kp!,,: 72—75° (Lo.). Ziemlich löslich in Wasser (Lo.). Ist sehr leicht verseifbar {Lo.)« 

a-Oximino-n-valeriansäure-äthylester C^HiAN = CH s -CH 2 *CH 2 C(:NOH)C0 2 
C a H 5 . B. Aus Propylacetessigsäureäthylester bei "Einw. von Bleikammerkrystallen in konz. 
Schwefelsäure bei U ; Ausbeute 83% (Lo., Bl [3] 31, 1072; vgl. Bouveai^t, Lo., BL [3] 31, 
1057). - F: 48°; Kp^: 144—145° (Lo.). 

Semiearbazon des a-Oxo-n-valeriansäure-äthylesters C 8 H w 3 N 3 — CH 3 -CH 2 -CH 2 - 
C(:N-NH-CO-NH 2 )C0 2 -C 2 H 5 . Benzolhaltige Nadeln (aus Benzol -f- Petroläther). Wird 
bei 110° benzolfrei und schmilzt dann bei 139-140° (korr.) (Lo., Bl. [3] 31, 1150). 

a-Oxo-n-valeriansäure-isobutylester C 9 H ie 3 — CH 3 -CH 2 ■ CH 2 - CO * CO a * CH 2 ■ 
CH(CH 3 ) 2 . B, Als Nebenprodukt bei der Einw. von Bleikammerkrystallen auf Propyl- 
acetessigsäure-isobutylester in konz. Schwefelsäure in beträchtlicher Menge, neben a-Oxi- 
mino-valeriansäure-isobutylester (Lo., Bl, [3] 31, 1073). Bei der Einw. von Bleikammer- 
krystallen auf den a-Oximino-valeriansäure-isobutylester (s. u) in 85%iger Ameisensäure 
mit einer Ausbeute von 30% neben 40% freier Säure (Lo„ BL [3] 31, 1150). — Kp^: 
87-88°. D°: 0,973. 

a-iOximino-n-valeriansäure-isobutylester Cj^H 1T 3 N = CH 3 -CH 2 -CH 2 C(:N-OH)- 
C0 2 -CH a - CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Propylacetessigsäureisobutylester bei der Einw. von Bleikammer- 
krystallen in konz. Schwefelsäure bei 0°, neben a-Oxo-valeriansäure-isobutylester; Aus- 
beute 75% (Lo., BL [3] 31, 1072). - F: 16°. Kp^t 152°. 

Semiearbazon deß a-Oxo-n-valeriansäure-isobutylestera C^H^OgNg = CH 3 -CH 2 - 
CH 3 -C(:NNH-CO-NH 2 )C0 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Benzolhaltige Blättchen (aus Benzol - 
Petroläther). Wird bei 90° benzolfrei und schmilzt dann bei 137—138° (korr.). Löslich in 
siedendem verdünnten Alkohol (Lo., BL [3] 31, 1151). 

Fentanon-(2)-amid-(l), a-Oxo-n-valeriansäure-amidC 5 H 9 O a N = CH 3 -CH a -CH 2 -CO- 
CONH s . B. Durch Verseifung des a-Oxo-valeriansäure-nitrüs (S. 671) (Mobitz, Sog. 39, 
16). - F: 105-106°. 

Pentanoxtm-(2)-amid-(l), a-Oximino-n-valeriansäure-amidC 5 H w 2 N 2 = CH 3 -CH 2 - 
CH 2 -C(:N-0H)-C0'NH2. B. Bei 3-tägigem Stehen von a-Hydroxylamino-valeriansäure- 
nitril mit konz. Schwefelsäure (v. Mille», Plöchl, B. 26, 1555). — Nädelchen ( aus Äther 
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-h Ligroin). F: 131°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin. 
— Gibt beim Kochen mit 10%iger Natronlauge a-Oximino-valeriansäure (S. 670). 

Pentanon-(2)-nitril-(l) s a-Oio-n- Valeriana äure-nitril CßH 7 ON — CH S • CH 2 • CH 2 ■ CO • 
GN. B. Beim Erhitzen von Buttersäurechlorid mit Sübercyanid (Mobitz, Soc. 39, 16). — 
Kp: 133—137°. 



2. I*entanon~(3)-8äure-(l), ß-Ooco-butan-a-carbonsäure, ß-Onco-n-vale- 
rtansauve, Fropionyles&igsaure C 5 H 8 3 = CH 3 ■ CH 2 - CO ■ CH 2 ■ CO a H. 

Äthylester CjHjjO. = GH,-CH ? -CO*0H a -CO^C a H B . B. !Durch Ehrw. von Äthyl - 
magnesiumjodid auf Cyanessigsäureäthylester in Äther und Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser (Blaise, 0. r. 132, 970). In geringer Menge bei der Hydrolyse des 
£-Kperidmo-0-äthyI-acryIsäureesters C 5 H I0 N • C(C 3 H 5 } : CH ■ CO a • C 2 H 5 ( Syst. No. 3038) . durch 
eine ätherisch -alkoholische Pikrinsäurelösung (Dupont, C r. 148, 1524). — Flüssig. Kp: 
191*; Kpi,: 91—92° (Bl.}. — Verbindet sich mit Natriumdisulfit (B.). Liefert mit Semicarbazid 
3-Äthyl-pyrazolon-(5)-earborisäure-(l)-amid (Syst. No. 3563), mit Phenylhydrazin 3-Äthyl-l- 
phenyl-pyrazolon-(ö) (Syst. No. 3563) und mit einem Überschuß von Phenylhydrazin das 
Bis-[3-äthyl-l-phenyI-pyrazolon-(5)] (Syst. No. 4138) (Bl.). Die alkoholische Lösung färbt 
sich mit Eisenchlorid rot (Bl.). — CufCjHuOJa. Grüne Krystalle. F: 144—145° (D.). 

Kitril C^ON^ CH 3 CH 2 CO-CH 2 CN. B. Aus l-Chlor-butanon-(2) und konz. 
wäßr. Kaliumcyanidlösung (Hekry, C. 1900 1, 1123; vak Reymenant, 0, 19011, 95). — 
Flüssig. Kp: 164-165° (H.), 164« (v. R.). P 9 : 0,976 (v. R.). Unlöslich in Wasser (v. R.). 

y, tf-Dichlor-ß- oxo-n- valeriansäure- ätüylester, [a, ß~ Dichlor-pr opi onyl]- essigsäure- 
äthylester CA^Cl, = CH 2 C1- CHC1 • CO • CH 2 • CO s • C 2 H 6 , B. Man sättigt trocknes Acrolein 
mit trocknem Chlor und setzt den erhaltenen a.jS-Dichlor-propionaldehyd mit Diazoessigester 
um (Schlotteebeck, B. 42, 2572). — Flüssigkeit von fadem, etwas süßlichem Geruch. Kp^: 
38°. Färbt sich allmählich gelb. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid rot gefärbt. 



3. Pentanon-fdJ-säure-fl), y-Qxo-butan-a-carb<m$äure, y- Oseo-n-valerian- 
säure, ß-Acetyl-propionsäure f Lavulinsäure CsH 8 3 = CH 3 • CO ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CO a H . 

Bildung. 

Man setzt Zinkdimethyl mit Bernateinäthylestersaurechlorid ClOC-CHg-CHvCOg-CjH- 
in Benzol um und verseift den erhaltenen Lävulinsäureäthylester mit wäßr. Kalilauge 
(Blaise, Cr. 128,185; BL [3] 21, 647). — Lavulinsäure entsteht beider Oxydation von La vulin- 
aldehyd mit Süberoxyd (Habries, B. 81, 44). Beim Kochen des Lävulinaldehydsuperoxyds 
(Bd. I, S. 775) mit Wasser (Harries. B. 38, 1195, 1201). Ihirch mehrstündiges Kochen der 
Penten-(2)-ol-(4)-säure-(5) bezw. des Nitrils dieser Säure mit verdünnter Salzsäure, wobei 

auch ein Oxylacton wahrscheinlich von der Formel a * ■ 2 (Syst. No 2506) 

auftritt, das durch längeres Kochen mit Salzsäure in Lavulinsäure übergeht {Fettig, B. S0, 
2583; Etttig, Schaak, A. 299, 5, 42; Fittio, Lepere, ä. 334, 96; vgl. Erleum^yiilB jun., 

CH Br ■ CH • CH ■ CH 

A. 333, 207). Beim Kochen des Bromvalerolactons 2 2 - 2 (Syst. No. 2459) 

mit Wasser, neben Oxyvalerolacton (Syst. No. 2506) (Fittio, Urban, A. 268, 61, 64). Durch 
Einw. von Barytwasser bei Zimmertemperatur oder von siedendem Wasser auf das Lac ton 

CH<i * C : GH ■ CH« 

r> rVi ( Sv8t * No ' 34e °) (Wolff, A* 229, 258, 263). 

Aus Hexosen und Stoffen, die unter Bildung von Hexosen gespalten werden, durch 
Kochen mit verdünnten Säuren (vgl. Wehmer, Tqlleks, A. 243, 314): so aus d-Glykose 
(v. Grote, Tol., A. 206, 229, 231; Conrad, Guthzeit, B. 19, 2569), d-Mannose (E. Fischer, 
Hirschberger, B, 22, 370), d-Galaktose (Kestt, Tol., A. 227, 228; Co., Gr., B. 18, 2906), 
d-Fructose (Lävuloee) bezw, hydrolysiertem Inulin (v. Gr., Tol., A. 175, 195; Co., Gh., 

B. 19, 2569), d-Sorbose (Smith, Tol., B. 33, 1286), aus Milchzucker (Rodewald, Tol., A. 206. 
232; Co., Gu., B. 19, 2675), Rohrzucker (v. Ge., Tol., A. 175, 183; v. Gr., Kehrer, Tol., 
A. 206, 209; Co., Gd., B. 18, 439), Raffinose (Rischbiet, Tol., A- 232, 193), aus Stärke 
(Weh., Tol., A. 243, 320), linksdrehendem arabischem Gummi (Bente, B. 9, 1157), Inulin 
(t. Gro., Tol., A, 175, 195: Co., Gu., B. 19, 2569), aus Carragheenmoos, Cellulose (Filtrier- 
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papier, Tannenholz) (Be., B. 8, 416), Synanthrin (Lävulin) (Dieck, Tol., A. 188, 
Salicin (Weh., Tol., A. 243, 321), aus Chondrin (Weh., Tol., A. 243, 327); aua Nucleinsäuren 
verschiedener Herkunft, z. B. derjenigen aus Thymus (Kossei,, Neumann, B* 27, 2220), 
Pankreas (Levene, H. 43, 200), Kuhmilchdrüse (Mandel, Lev., H. 40, 158), Bindermilz 
(Inouye, H. 42, 118; Lev„ H. 43, 200), Rinderniere (Man., Lev,, H> 47, 142), Rinderhirn 
(Lev., H. 43, 201), menschlicher Plazenta (Kikköji, E. 53, 412); aus der Schleimhaut des 
Dünndarmes vom Rinde (Araki, H. 38, 100; In., Kotake, H. 46, 203), aus Stierhoden (In., 
H. 42, 119; Lev., H. 43, 200), Störhoden (Noll, H. 25, 430), den Testikeln des Haifisches 
(Man., Lev., B. 50, 8), den Spermatozoen des Hämo (Muraenoesox cinereus) (In., H. 42, 
120). — Bei der Bildung von Lävulinsäure aus Hexosen dürfte ei>-Oxy*methylfurfurol 
HC - C H 

als Zwischenprodukt anzunehmen sein (vgl, Kiermayer, Ch. Z. 19, 

1003, sowie ferner Erlenmeyer jun., J. pr, [2] 71, 382). Lävulinsäure entsteht auch aus 
w-Oxy-methyUurfurol beim Erhitzen mit 10°/gig er wäßr. Oxalsäurelösung unter 3 Atmo- 
sphären Druck im Dampf topf (Kiermayer, CA. Z. 19, 1004). — * Lävulinsäure "wurde bei 
der hydrolytischen Spaltung von Pseudomucin mit verdünnter Schwefelsäure erhalten 
{Otori, tf. 42, 456). 

HjC~~ — CHg 

Beim Erwärmen desLactons der Oxy-methyl-glutarsäure • • (Syst. No. 

OC ■ O ' C(CH 3 ) • COnH 
2619) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Block, Kreckeler, Tollens, A. 238, 298). 
Aus Acetylbernsteinsäurediäthylester beim Kochen mit Barytwasser, neben geringen Mengen 
Essigsäure und BernBteinsäure (Conrad, A. 188, 222), oder neben Lävulinsäureäthylester 
beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure auf dem Wasserbade (Co., B. 11, 2177). Bei der 
Oxydation von Dimethylaticonsäure CH^qCHaiC^COaH) CH ? CO a H mit Kalium- 
permanganatlösung in schwach alkalischer Losung (FrrnG, Schwärtzlin, A. 331, 104). 
Bei der Destillation von Oxallävulinsäure HOgCCOCHjCO-CH^CHaCOgH (Wislicenvs, 
Goldstein, Mtjnzesheimer, B. 31, 625). Der Äthylester entsteht beim Kochen von ß.ß-T>i- 
acetyl-propionsäure-äthylester mit alkoholischem Natriumäthylat (March, A. eh. [7] 26, 307). 

Lävulinsäure entsteht bei der Oxydation von AUylaceton mit Kaliumpermanganat (v. 
Braun, Stechele, B. 33, 1473). Sie wird bei der folgeweisen Oxydation von 2-Methyl- 
hepten-(2)-on-(6) zunächst mit Kaliumpermanganat und dann mit Chromsäure und Schwefel- 
säure erhalten (Tiemann, Semmler, B. 28, 2129). Bei der Oxydation von Trimethyldehydro- 

TTP • PH ■ (^Tf 
hexon " * - * mit wäßr. KaHumpermanganatlosung (Verley, Bl, [3] 17, 190). 

H 3 CC— O— C(CHa) 2 
Bei der folgeweisen Oxydation von Geraniol zuerst mit Kaliumpennanganat und dann mit 
Chromsäure und Schwefelsäure (Tie,, Sem., B, 28, 2130); ebenso aus 1-finalool (Tie., Sem., 
B. 28, 2130). Beim Erwärmen von Parakautschuk-ozonid mit Wasser (Harries, B. 38, 
1200). Beim Kochen von Guttapercha-ozonid mit Wasser (Harries, B. 38, 3987). 

Darstellung, 

Man erwärmt 500 g Rohrzucker mit 1 1 Wasser und. 250 com roher konz. Salzsäure unter 
Erneuerung des verdampften Wassers solange auf dem Wasserbade, als sich Huminsubstanzen 
abscheiden. Man filtriert ab, dampft die Lösung ein, zieht den sirupösen Rückstand er- 
schöpfend mit Äther aus und destilliert von der ätherischen Lösung das Lösungsmittel ab 
(Conrad, B. 11, 2178; vgl. Fittig, Wolef, A. 208, 105; Neuöebauer, A* 227, 99; Seissl, 
A. 249, 275), Die so erhaltene rohe Lävulinsäure reinigt man durch Destillation im Vakuum 
(Kent, Tollens, A. 227, 229 Anm.). — Man erwärmt 3 kg Kartoffelstärke mit 3 1 Salzsäure 
(D: 1,1) etwa 20 Stunden lang im siedenden Wasserbade, preßt die Lösung von den Humin- 
substanzen ab, engt sie durch Erhitzen unter vermindertem Druck auf dem Wasser- 
bade ein und destilliert aus dem sirupösen Rückstand die Lävulinsäure im Vakuum ab 
(Rischbieth, B. 20, 1774). 

Physikalische Eigenschaften 
(auch Allgemeines über Sahbildung). 

Blättchen und Tafeln (Conrad, A. 188, 222, 223). Große glasglänzende Krystalle (H. 
Erdmann, 4. 254, 187 Anm.). F: 31° (Conrad, A. 188, 223), 33,5° (v. Grote, Kehrer, 
Tollens, A. 206, 209). Flüchtigkeit im Vakuum über Kalk und über Schwefelsäure: 
Berthelot, Andre, A. eh. [7] 11, 66. Die reine Säure destilliert bei raschem Erhitzen großen- 
teils unzersetzt bei 246-246° (Wolpf, A. 229, 251 Amn.; vgl. Brühl, J. pr. [2] 50, 127); 
Kp^: 148-149° (Michael, J. pr. [2] 44, 114); Kpj 4 : 154° (Brühl, J. pr. [2] 50, 127). - 
Dl (in überschmolzenem Zustande): 1,153; D^ (in überschmolzenem Zustande): 1,143; 
Dg (in überschmolzenem Zustande): 1,1395 (Perkin, Soc. 61, 838). DJ|: 1,135 (Conrad, 
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B. 11, 2178). Di 7 : 1,1425 (Brühl, J. pr, [2] 50, 141), - Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (Co., A. 188, 223). Lösungswärme: Tanatar, 3K, 23, 244; A. 273, 52. Löslichkeit 
in flüssigem Kohlendioxyd: Büchner, Ph. Ch. 54, 678. Kryoskopisches Verhalten in Phenol: 
Robertson, Soc. 88, 1428. — n£: 1,44050; utf: 1,44289; nj: 1,45330 (Brühl, J. pr. [2] 50, 
141). n??: 1,4449 (Kittler ; vgl. Conrad, B. 11, 2179). Refraktion und Dispersion: Eijkman, 
R. 12, 285; Brühl, J. pr. [2] 50, 144. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 577,1 Calorien, bei konstantem Druck: 577,4 Calorien (Berthelot, Andre, 
V, r. 124, 645). — Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 61, 838. — Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,55 x 10 ~ 5 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 193). Lävulin- 
säure verhält sich beim Titrieren in Gegenwart von Phenolphthalein und Poirrier-Blau wie 
-eine einbasische Säure (Astruc, Murco, G. r. 131, 944). Über das Verhalten beim Titrieren 
in Gegenwart von Methylorange vgl. Ast., Mu., C. r. 131, 945. Neutralisations wärme: 
Tanatab, ££, 33, 244; A. 273, 52. 

Chemisches V erhalten* 
lÄvulinsäure gibt bei der Belichtung in wäßr. Lösung Propionsäure und Ameisensäure (?), 

TT i*i OTT 

in absolut-alkoholischer Lösung y-Valerolacton * - ■ * (Syst. No. 2459), wobei der 

OC ■ O ■ Cxi ■ CH S 
Äthylalkohol zu Acetaldehyd oxydiert wird (Ciamician, Silber, B, 40, 2417; R. A. L. 
[5] 16 I, 836). Destilliert man Lävuhnsäure langsam unter gewöhnlichem Druck, so ent- 
stehen, neben wenig Essigsäure und anderen Produkten unter Abspaltung von Wasser die 

H 2 C— CH HC=CH 

beiden Lactone ^o-C-GH. ^ o6^0-6h.CH 3 (^ N * »*» ^°™> A * ^ 2 ^ 
vgl. Thiele, A. 319, 145; Th., Tischbein, Lossow, A. 31Ö, 180). Einw. der dunkeln elektri- 
schen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 688. Bei der Elektro- 
lyse des lävuhnsauren Kaliums in wäßr. Lösung entstehen unter Entw. von Kohlenoxyd 
reichliche Mengen Octandion-(2.7) (Bd. I, S. 795) und Essigsäure (Hofer, B. 33, 651)* — 
Bei der Oxydation von Lävuhnsäure mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure entstehen 
Kohlensäure und Essigsäure (Tollens, A. 206, 260). Beim Erhitzen mit verdünnter Sal- 
petersäure erhält man C0 S , Essigsäure, Bernsteinsäure, Oxalsäure und Blausäure, wahr- 
scheinlich auch Ameisensäure (Tollens, A. 206,262). — Lävuhnsäure liefert mit Jod jodkalium- 
lösung und Natronlauge in der Kälte Jodoform (T ollen s, B. 14, 1950). Beim Kochen 
von Lävulinsäure mit wäßriger Jodsäurelösung entsteht Dijod-^-acetyl-acrylsäure (S. 734) 
(Angeli, Chiussi, B. 25, 2205). — Lävulinsäure gibt beim Leiten ihrer Dämpfe mit Wasser- 
stoff über feinverteÜtes Nickel bei 250° y-Valerolacton (Sabatter, Mailhe, A. ch. [8] 16, 77). 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor im geschlossenen Rohr auf 
150° und dann auf 200° n-Valeriansäure, neben einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen 
(Kekrer, Tollens, A. 206, 236). Gibt mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer 
Lösung n-Valeriansäure, in alkalischer Lösung y^oxy-valeriansaures Natrium, das bei der 
Zerlegung mit Schwefelsäure in y-Valerolacton übergeht (Ftttiq, Wolff, A. 208, 106). — 
Setzt man Lävulinsäure mit Phosphorpentachlorid um und zerlegt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser, so erhält man Chlorlävulinsäure (S. 676) (Seissl, A. 249, 278). Lävulinsäure 
gibt mit Brom in konz« Salzsäure einige Grad unter Null ^Brom-lävulinsäure (S. 676) (Wolff, 
B. 20, 425; A. 264, 233), mit Brom in Äther {Hell, Kehrer, B. 17, 1981) oder in Chloro- 
form /J.rt-LHbrom -lävuhnsäure (S. 677) und Tribromlävulinsäure ( S, 677) (Wolff, A. 229, 266 
Anm.; 264, 233 Anm.). — Einw. von salpetriger Säure auf mehrfach und frisch destillierte 
Lävulinsäure: Hantzsch, Wohlbrück, B. 20, 1323. Lävulinsäure gibt mit Hydroxylamin 
y-Oximino-valeriansäure (S 674) (Müller, B. 16, 1618). — Bei der Destillation von Lävulinsäure 
mit „Phosphortrisulfid" entsteht neben Thiotenol und anderen Produkten a -Methyl- thiophen 

HC CH 

".,".__ (Syst. No. 2364) (Kues, Paal, B. 19, 556). Bei der Destillation von Lävuhn- 
HC * S ■ C * CH S 

HC — CH 
säure mit Phosphorpentasulfid entsteht Thiotenol . *■ •■ (Syst. No. 2460) (Kues, 

HO • C • S • C ■ CH 3 
Paal, B. 19, 555). 

Einw. von Formaldehyd lösung auf Lävulinsäure in Gegenwart von Bariumhydroxyd: 
RavE, Tollens, A. 276, 69. Lävulinsäure gibt mit Isobutyraldehyd in Gegenwart von 
verdünnter Natronlauge tf-feobutyfrlen-lävulinsäure (CH a ) s CH-CH:CHCOCH 4 -CH a C0 2 H 
-(Mein gast, M. 26, 268); mit Benzaldehyd beim Erhitzen mit wasserfreiem Natriumacetat 
<H. Erdmann, B, 18, 3441; A. 254, 187) oder in wäßr. Lösung in Gegenwart von Mineral- 
sauren (H. Erb., A. 268, 133) 0-BenzaI-lävulinsäure C 6 H B -CH:qCO'CH 3 )-CH 2 -COeH, in 
Gegenwart von wäßr. Natronlauge d-Benzal-lävulinsäure C % H 5 -CH:CH-CO-CH a -CH 2 -C0 2 H 
i Erlenmeyer jun., B. 23, 74; 37, 1320; H. Erdmann, A* 258, 128); mit Zimtaldehyd in 
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Gegenwart von Pyridin d-CSnnamal-Iävulinsäure C e H 5 ■ CH : CH* CH : CH - CO ■ CH 3 • CH a ■ C0 2 H 
(Ritpe, Speisee, B. 38, 1116). — Mit Kaliumcyanid in wenig Wasser entsteht das y-Cyan--v- 

H B C CH 2 

valerolacton ■ - " (Syst. No. 2619) (Block, Kreckeler, Tollens, ä. 238, 298).. 

OC • O • C(CHj) - CN 

Mit EBsigsäureanhydrid bei 100° im geschlossenen Rohr (Bredt, A> 236, 228) oder in Gegen- 
wart Ton etwas Acetylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur entsteht „Acetyllävulinsäure'" 

Xn n ^nxr v n m nir f 8 ^ N °' 2506 > (BREDT, A. 256, 321; THIELE, TISCHBEIN, LOS- 

sow, .4. 318, 184 Anm.). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr 

auf 200—225° entsteht die Verbindung 3 •• ■■ ^ (Syst. No. 2619) (Maonanini, 

GEEg * C * O ' ' CH 3 
G. 18, 116; 19, 277; B, 21, 1523). Bei der Reaktion zwischen Lävulinsäure und Acetylchlorid 

unter Kühlung entsteht Chlorvalerolacton • • (Syst. No. 2459) (Bredt, .4. 256^ 

OC ■ O ■ OC1 * CH» 
334). Lävulinsaures Silber liefert mit Acetylchlorid in Äther bei 0° „Acetynävulinsäure'" 
(Bredt, A, 256, 338), — Unterwirft man ein Gemisch von Lävulinsäure und Nitrobenzol 
in alkoholischer Schwefelsäure der elektrolytischen Reduktion, so erhält man l-Phenyl-2- 

methyl-pyrrolidon-(5) * • (Syst. No. 3179) neben Anilin und Valerian- 

OC * N(CßH.g) ■ Cxi. • CH 3 
saure (Emmert, B. 40, 913). Lävulinsäure gibt mit Phenylisocyanat ein k^stallinisches 
Additionsprodukt CH a -CO-CHg-CH 2 -COO *C0-NHC ß H 5 (?), das durch Wasser, AlkohoL 
Ammoniak u. dgl. unter Rückbildung von Lävulinsäure zersetzt wird (Dieckmann, 
Breest, JB. 39, 3054). Liefert in Wasser mit essigsaurem Phenylhydrazin das Phenylhydrazon 
C e H 5 -NHN:C(CH 3 )CH 3 -CH 2 C0 a H (E. Fischer, A 236, 146). 

Analytisches. 

Lävulinsäure gibt mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge eine Rotfärbung, die auf 
Zusatz von Essigsäure in Himbeerrot übergeht (Kossel, Neumann, B. 27, 2220). 

Zum Nachweis der Lävulinsäure eignen sich ihr Silbersalz (v. Grote, Tollens, A. 175 r 
190; v. Gr., Kehrer, Tol., A. 206, 217), ihr Semicarbazon (v. Pechmann, B. 33, 3337), 
ihr Phenylhydrazon (F: 108°) (Fettig, A. 299, 44) und die ^.d-Dibrom- lävulinsäure (Wolef, 
.4. 229, 266 Anm.). 

Mikrochemischer Naehweis der Lävulinsäure: Behrens, CK Z. 26, 1155. 

Versuch einer jodometrischen Titration von Lävulinsäure, gegründet auf die Abspalt- 
barkeit des Methyls als Jodoform: Savare, G. 36 II, 345. 

Salze der Lävulinsäure. 

NaC s H 7 3 . Zerfheßliche Nadeln (aus absolutem Alkohol) (v. Grote, Kehrer, Tollens,. 
.4. 206, 218). - KC 5 H ? 3 . Zerfließliche Nadeln (v. Gr., Tol,, A, 175, 189). - CutC^O^ 
(Noeldecke, A. 149, 231). Blaugrüne Nadeln oder Prismen {V, Gr., K., Tol., A> 206, 219). - 
AgC 5 H 7 3 (Noe., A. 149, 231). Blättchen und Tafeln (aus Wasser) (v. Gr., Tol., A. 175, 
190; Conrad, B. 11, 2179; v. Gr., K., Tol., A. 206, 217), Löslich in etwa 150 Tln. Wasser 
bei 17° (v. Gr., Tol,, A. 175, 190). 100 g der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 14—15° 
0,6 g Salz (Furcht, Lieben, M* 30, 602). Bei gewöhnlicher Temperatur löst sich das Salz 
ohne Färbung und ist in dieser Lösung beständig. Beim Kochen der wäßr. Lösung zersetzt 
es sich allmählich unter Bildung von Silber* Lävulinsäure, Kohlensäure und wahrscheinlich 
Diacetyl, während der unzersetzte Teil des Salzes eine gelbe Farbe annimmt (Fu., Li., M . 30,. 
555; BL [4] 5, 1069). - CatC^O^ + 2H a (v. Gr., Tol., A, 175, 188; Co., B. 11, 2179;. 
v. Gr., K., Tol., A. 206, 216). Nadeln. Sehr löslich in Wasser (v. Gr., Tol.). — S^C^O^ 
+ 2H a O. Prismen. Leicht löslich in Wasser (Block, Tol,, A. 238, 302). — Ba,(G 5 EiQ 3 ) 2 
-h 2H 2 0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Bl., Tol., A. 238, 301). — Zn(C 5 H 7 3 ) 2 , 
(bei 97° bezw. 100° getrocknet) (Noeldecke, A. 149, 230; v. Gr., Tol., A. 175, 188; Co.,. 
A. 188, 224). Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; schwer löslich in absolutem 
Alkohol (v. Gr., Tol.). — Hg{C 5 H T 3 ) 2 . Blättchen. Elektrische Leitfähigkeit: Let, B. 33, 
1011. Bei der Einw. von Kaliumjodid auf die wäßr. Lösung scheidet sich Jodquecksilber 
ab (L.). Natronlauge fällt aus der wäßr. Losung Quecksüberoxyd, das sich bei Zusatz von 
überschüssiger Natronlauge unter Bildung von Queeksüberlävulinsäure löst. 

Funktionelle Derivate der Lävulinsäure. 

Pentanoxiin-(4)-säure-(l), y-Oximino-n-valeriansäure, y-lsonitposo-n-valerian- 
sänre, Lävulinsäure-oxwn C 6 H g 3 N = CH 3 C(:NOH)CH 3 CH ä CO a H. B. AusLävulin- 
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säure und Hydroxylamin (Müllek, B. 16, 1618). — Darst. Man löst 50 g salzsaures Hydro- 
xylamin und 83 g Lävulinsäure in wenig Wasser, gießt dazu eine heiße, gesättigte Lösung 
Ton 38 g Soda und kühlt ab, wobei sieh die Isonitrosovaleriansäure ausscheidet (Rischbieth, 
B. 20, 2670). — Säulen (aus Wasser). F: 95—96° (M.). Sehr leicht löslich in Wasser, etwas 
weniger in Alkohol und Äther (M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,303 
X 10 _B (Kantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 23). — Wird beim Erwärmen mit verdünnter 
Salpetersäure zu Bernsteinaäure und Essigsäure oxydiert (B.). Wird von Natriumamalgam 
nicht verändert (M.)* Gibt bei der Einw, von Zinn und Salzsäure Lävulinsäure (M.). Spaltet 
beim Kochen mit Salzsäure Hydroxylamin ab (M.). Leitet man Chlorwasserstoff über Iso- 
nitrosovalerianaäurej so schmilzt diese unter reichlicher Absorption des Gases ; beim Erwärmen 
der Schmelze tritt plötzlich Zersetzung unter Bildung von Stickstoff ein (R.). Gibt beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° Bemsteinsäure-mono-[methyl-amid] CHg-NH- 
CO'CH 2 -CH 2 -C0 2 H (Bbedt, Boeddinghaus, ^i. 251, 319; 252, 350). Zersetzt sich beim 
Erwärmen mit konz, Schwefelsäure auf etwa 150° unter Gasentwicklung und Bildung von 
Bernsteinsäure (R.). — AgC 5 H 8 3 N (M.). - Ba(C5H 8 3 N) 2 + 2H ä O. Krystallinisch (M.). 
y-[Aeetyloxünino]-n-valöriansäure C 7 H u 4 N = CH 3 C(:N OCOCH 3 )-CH 2 CH 2 
COjH* B. Aus y-Oximino-n-valeriansäure und Essigsäureanhydrid oder AcetyJchlorid 
(Dollfus, B. 25, 1930). - Krystalle. F: 74-75°. 

Iiävtdinsäure-senilearbaaon C 8 Hu0 3 N 3 = CH 3 • C ( : N • NH • CO - XHa) • CH 2 • CH 2 ■ CO^H. 
B, Aub Lävulinsäure, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Wasser (Blaise, 
Bl. [3] 21, 649; Perein, Simonsen, Soc. 91, 827). Aus lävulinsaurem Natrium und salz- 
saurem Semicarbazid in Wasser (v. Pechmann, B. 33, 3338}. — Nadeln (aus Alkohol). F: 
183-184» (v. P.), 187°(Zers.) (B.). ca. 188° (Zers.){PEBK.,Si.). — Bei der trocknen Destillation 

entsteht 3-Methyl-pyridazinon N<^ H ^ ' C ^j>CH g (Syst. No. 3563) (v. P.). 



liävulinaäuremethylester CgH^Oa = CH 3 - CO ■ CH a - CH 3 ■ C0 2 - CH 3 . B. Aus lävulin- 
saurem Silber und Methyl Jodid im geschlossenen Rohr bei 100° (v, Grote, Kehree, Tollens, 
A. 206, 220). - Flüssig. Kp, 43 : 191-191,5°. DJ: 1,0684; Dg; 1,0519. n*: 1,4240. 

Iiävnlinaäureäthylester C 7 H l2 3 = CH 3 -CO-CH 2 -CH £ -CO a -C a H 5 . B. Aus Lävulin 
säure und Alkohol mittels konz. Schwefelsäure (Coxrad, A. 188, 225) oder mittels Chlor- 
wasserstoffs (v. Gr., K., Tol., A. 208, 221). Aus lävulinsaurem Silber und Äthyljodid im 
geschlossenen Rohr bei 100° (Michael, J. pr. [2] 44, 114). Weitere Bildungen s. bei Lävulin- 
säure (S. 671 f ). — Flüssig. Kp, Ä : 205,2° (korr.) (v, Gr., K., Tol.); Kp 32 : 103-104° (Blaise, 
BL [3] 21, 649). DJ: 1,0325; D£: 1,0156 {v. Gr., K., Tol.). Leicht löslich in Wasser (KL, 
J, pr. [2] 44, 114). n{?: 1,4234 (v. Gr., K., Tol.). Absorptionsspektrum: Stewart, Baly. 
Soc. 89, 493. Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Ch, 23, 310. Absorbiert nicht elektrische 
Schwingungen (Dr., B. 30, 950). — Geschwindigkeit der Bildung des Katriumdisulfit- Additions- 
produktes: Stew., Soc. 87, 186. Gibt mit Hydroxylamin ein Osim (s.u.) (Michael, J. pr. [2] 
44, 116); Geschwindigkeit der Bildung des Oxims : Stew., Soc, 87, 410. Liefert bei der Einw, 
alkoholischer Natriumäthylatlösung neben viel lävulinsaurem Natrium eine Säure CjoHuO* 
(s. Syst. No. 968) und ihren Äthylester (Duden, Freydag, B. 38, 944). Einw. von Natrium- 
alkoholat und Methyljodid: Montemartini, G. 27 II, 176. Lävulinsäureester reagiert mit 
Blausäure in wäßr. Lösung unter Bildung von y-Cyan-v-valerolacton (Ultee, B. 28, 22}. 
Läßt sich durch Methylmagnesiumhaloid je nach den Reaktionsbedingungen in Isocapro* 

Jacton ' • * * (Syst. Nb. 2459) (Jones, Tattersall, Soc. 85, 1692) oder in 2,5- 

OO " (J * C/(CJlg)g 

Dhnethyl-hexandiol-(2.5) (Henry, 0. r. 143, 496) überführen. Liefert mit Bromessigester 

und Zink neben einer öligen Säure die Verbindung 2 - * 3 * 2 s 5 (Syst. Xo. 

OC -O *C(CH 3 ) ■ CH a 
2619) (Du., Fr., B. 36, 953). 

y-Oxiraino-n-valerlansäure-äthylester, Lävulin säure -äthylestar-oxim C 7 H 13 3 N 
= CH 3 • C( : H - OH) • CH 2 ■ CH 3 • CO s • C 2 H S . B. Aus Lävulinsäureäthylester, salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Kaliumhydroxyd in Wasser (Michael, J. pr. [2] 44, 116). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 38—39°. Wenig löslich in kaltem Ligroin. 

Lävulinsäure -ätiiylester-semicarbajzon OsH^O^ == CH 8 - C( :K • NH ■ CO NH 2 ) ■ CH 2 * 
CH 2 ■ CO- ■ C ? H 5 , Schmelzpunkt des aus käuflicher lävulinsäure bereiteten Präparates r 150°, des 
aus synthetischer Lävulinsäure hergestellten Präparates: 136° (Montemartini, G. 27 II, 176). 

Lävulinsäurepropylester CsH^Oa-CHg-COCH^CH^COa-CHj CH 4 CH 3 . B. Aus 
lävulinsaurem Silber und Propyljodid im geschlossenen feohr bei 100° (v. Gß., K., Tol., A. 
206, 222). - Flüssig. Kp: 215-216°. D*: 1,0103; D*: 0,9937. n^: 1,4270. 

43* 
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/.^-Diäthoxy-n-valeriansäure-propylester, Ipävulinsäure-propylester-öUäthyl- 
acetal CiAA = OT 3 C(0 CsH^C^ CH 2 C0 2 CH 2 CH 2 CH 3 . 5. Ihirch Einw. von 
salzsaurem Formiminoäthyläther auf Lävulinsäurepropylester in der Kälte bei Gegenwart von 
absolutem Alkohol (Bquveault, Blakc, BL [3] 31, 1313}. — Flüssig. Kp^: 115—120°. 

Fentanon-(4)-amid-a), Lävnlinsäureamid 0^0^ = CH 3 COCH 2 CH a CO NH 2 
H»C~ — ~CH 2 H a C — - — CH 2 . 

bezw. A • A ■ _,,„ Ä bezw. • ^„ T ■ A _ B. Bei der Einw. von konz. wäßr, 
OC-OC(NH 2 )CH 3 OC*NHC(OH)CH 3 . 

H 2 C— CH 
Ammoniak auf das Lacton * ■• (Woi/ff, A. 229, 260). Aus LävuUnsäureäthyl- 

OC'OC-CHs ■-_._.. 

ester und konz. alkoholischem Ammoniak bei 100° (W.). — Sechsseitige Täf eichen (aus 
Chloroform + Alkohol). Schmilzt bei 107 — 108° unter teilweiser Zersetzung. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, schwer in Chloroform, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff. Wird aus 
der wäßr. Lösung durch Kaliumcarbonat unverändert gefällt. — Wird durch Natronlauge 
oder verdünnte Salzsäure in Ammoniak und Lävulinsäure gespalten. 

IiävulinsäurehydrazidC 6 H l0 O 2 K a = CH 8 -CO-CH S 'CH 2 CO-NH*NHa, B< Aus 1 Mol. - 
Gew. Lävulinsäureäthylester in 1 TL Alkohol mit 1 MoL-Gew. Hydrazinhydrat (Cubtitts, 
J. j>r. [2] 60, 522). — Prismen. F: 82°, — Zerfällt beim Erhitzen in 3-Methyl-pyridazinon 
(Syst. No. 3563) und Wasser* 

Substitutions'pTodukte der Lävulinsäure, 

Äthylester der 3-Chlor*pentanon-(4)-säure-(l), jS-Chlor-lävulinsäure-äthylester 
CrHuOsCl = CH 3 .C0CHC1-CH 2 *C(VC 2 H 5 . B> Beim Einleiten von Chlor in Lävulinsäure- 
äthylester (Conbaü, Guthzeit, B. 17, 2286). - Flüssig. Kp: 225-230°, D^: 1,196 (C. f G„ 
B* 17» 2287). — Liefert mit Natriummalonester den Acetony 1-carboxy- bernsteinsäure -tri- 
äthyksterCH 3 -C0CH 2 -CH(CO 2 C 2 H 5 )-CH(CO a -C 2 H ö ) 2 (EMEBY, J. pr. [2] 53, 310; vgl. C, 
G., B. 19, 43), 

x-Chlor-pentanon-(4)-saure-(l), x-Chlor-lävulinBäure C 6 H?0 3 C1 — C 4 H ? 0C1 ■ C0 a H. 
B. Man erwärmt Lävulinsäure mit Phosphorpentachlorid und zersetzt das Beaktionsprodukt 
mit Wasser (Seissl, A. 249, 282). Beim Einleiten von Chlor in Lävulinsäure (S.). — Hell- 
gelbes Öl. Nicht flüchtig. 

3.5-l>ichlor-pentanon-(4)-säure-(l), ß.d-Dichlor-lävuUnaaure C 5 H S 3 C1 2 = CH 4 C1* 
COCHClCH ä CO a H. B. Beim Einleiten von Chlor in Lävulinsäure (Seissl, A. 249, 290). 
Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von Lävulinsäure in konz. Salzsäure bei 40° (Womt, 
BÜDEt, A. 294, 192). — Krystalle. F: 77° (S.). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 

0C1C<X 
säure auf dem Wasserbade 1.4-Dichlor-cyclopenten-(l)-dion-(3.Ö) ** _>CHC1 (W., R.). 

CrT * CO 

2.2.3-3.5.5-Hexaehlor-pentanon-(4)-amid-(l) s a.a./?./?.tf,<$-Hexachlor-lävulinsäure- 
amid C 5 H 3 2 NCl6 = CHC1 2 -C0-CC1 2 CC1 3 *C0NH 2 . B. Aus dem Hexachlorcyclopentan- 

CC1 ■ CO 
dion-fl 3) i 2 ^CCL in Benzol durch Einleiten von Ammoniak unter Abkühlen (Zincke, 

' CC1 3 -C(K 2 
Rohde, A. 299, 380). — Nadeln oder kleine rhomboedrische Krystalle (aus heißem Wasser 
oder Benzol). Prismen (aus Salpetersäure). F: 155—156°. — Gibt in heißer Essigsäurelösung 

2-Brom-pentanon-(4)-säure-(l), a-Brom- lävulinsäure C 5 H 7 O ft Br = CH 3 -COCH 3 - 
CHBr • COgH. B. Neben ß. 3 JMbrom- lävulinsäure beim Erhitzen von 1 Tl. /J-Acetyl-acrylsäure 
mit 6 Tln. einer bei 0° gesättigten Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr bei 100° 
(WoLFtf, A. 264, 257). — Täf eichen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 80°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff und Iigroin. — Gibt beim 
Kochen mit Wasser a-Öxy-lävuünsäure CH 3 -CO-CH 2 -CH(OH)-C02H, 

3-Brom-pentanon-<4)-säure-(l), j?-Brom- lävulinsäure C 5 H 7 O a Br = CH 3 -CO-CHBr- 

H g C CHBr „ 

CH 2 - CO a IL B. Bei der Einw. von Wasser auf Dibromvalerolacton • - (Woljt, 

OC * O * CBr ■ CH 3 

A. 229, 268). Beim Eintröpfeln von 4 Tln. Brom in eine eiskalte Lösung von 3 TJn. Lävulin- 
säure in 12 Tln. konz, Salzsäure (W., B. 20, 425; A. 264, 233). — Nadeln (aus Schwefel- 
kohlenstoff). Krystallisiert monokhn- prismatisch (Bubwell, Z. Kr. 19, 442; vgl. Grath, 
CK Kr. 3, 389). F: 59°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, etwas schwieriger in 
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kaltem Schwefelkohlenstoff (W., A* 229, 268). — Liefert mit Sodalösimg /?-Acetyl-acrylsaure 
CH 3 COCH:CH-C0 2 H und 0-Oxy-lävuhnsäure CrVCOCH(OH)'CH 2 CO.>H (W., B. 20, 
426; A. 264, 234). Gibt mit Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 110—120° Tetramethyl- 

pyrazin N<§^!;S^»j>N (W., B. 20, 428). Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf höch- 
stens 100° 2.3-Dimethyl-indol C 6 H 4 <§g^>CCH 3 (W,, B. 20, 429; 21, 123). 

Äthylester (VH n O a Br = CH 8 C0 CHBrCH 2 CO^CjHg (vgl. Wolff, B. 20, 427 Anm.). 
B. Beim Eintragen von 16 g Brom in eine abgekühlte Lösung von 14,4 g Lävulinsäureäthyl- 
ester in 25 ccm Äther (Conbai>, Gtttkzeit, jB. 17, 2285). — Flüssig. Siedet unter Zersetzung 
bei 240° (C., G.). D 1B : 1,439 (C, G.). — Gibt beim Kochen mit Wasser /?- Brom- lävulinsäure, 
/?-Acetyl-acryIsäure und ß-Oxy -lävulinsäure neben C0 2 (W., B. 20, 427 Anw.). Liefert 
mit Natriummalonester a-Acetonyl-a'-carboxy- bernsteinsäure- triäthylester (C, G.; Emekt, 
J. fr. [2] 53, 310). 

2.3-Dibrom-pentanon-(4)-säure-(l), a./J-Dibrom -lävulinsäure CgH^OjB 1 -« = CH 3 - 
COCHBrCHBr CO a H. B. Aus£-Acetyl-acrylsäure in Chloroform durch Brom bei S (Wolff, 
A. 264, 254). — Nädelchen (aus Schwefelkohlenstoff -f Benzol). F: 108°. Schwer löslich in 
Wasser und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in Alkohol, Äther und in heißem Benzol. 

3.5-IMbrom-pent&non-(4)-säu.re-(l), /M-Dibrom-lävulinsäure C B H 6 Ö 3 Br a = 0H 2 Br* 
CO-CHBr-CHvC0 2 H. Zur Konstitution vgl. Wolff, B. 26, 2216. — B. Aus lävulinsäure 
und Brom in Äther (Hell, Kbkbeb, jB. 17» 1981) oder neben Tribromlävulinsäure in Chloro- 
form (Wolff, A. 229, 266 Anm.). Man reduziert Dibromacetylacrylsaure CH 3 -COCBr: 
CBr-C0 2 H mit Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung und behandelt das Reaktkms- 
prodnkt in Chloroform mit Brom (Ciamician, Angeli, B. 24, 1347). — Monoklin prismatische 
(Linck, A. 260, 83; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 389) Krvstalle (aus Ligroin -f Äther). F: 114—116° 
(W., A. 229, 266 Anm). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessie, schwer in Wasser, 
Chloroform, Benzol, spurenweise löslich in Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Petroläther 
(H., K.). — Bei der Einw. von konz. Salpetersäure entstehen zunächst Dibromdinitroraethan 
und Brombemsteinsäure, dann Fumarsäure und Oxalsäure (W., B. 26, 2217). ß.<5-Dibrom- 
lävulinsäuxe gibt bei längerem Kochen mit Wasser GJyoxylpropionsäure OHC-CO*CH 2 - 
CH 2 -C0 2 H und wcn'g Diacetyl, das etwas Teichlicher bei der Destillation der DibromlävuKn- 
säure mit verdünnter Schwefelsäure entsteht (W., A. 260, 89). Gibt mit konz. Schwefelsäure 
oder einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und Nordhäuser Schwefelsäure auf dem Wasser- 

CBr-CO v 
bade vorzugsweise l,4-I>ibrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) ■■ pCHBr, mit einem Gemisch 

CH ' CCk 
von rauchender Schwefelsäure (D 30 : 1,96) und Nordhäuser Schwefelsäure im Wasserbade 

CH-CO 
hauptsächlich 4.4-I>ibrom-cyclopenten-(l)-dion'{3.5) - \CBr a (W., Rudel, A. 294, 

( fi* CO 
188). Gibt bei Va-sttuicu'gem Erwärmen mit Essigaäureanhydrid auf dem Wasserbade 
^.^-Dibrom-lävnlinsäure-anhydrid (s. u.), bei längerem Erhitzen mit EBsigsäureanhydrid 
oder Acetylchlorid ein Produkt {Acetyldibromlävulinsäure?), das beim Erhitzen auf 160—170* 
neben harzigen Produkten geringe Mengen einer bei 87° schmelzenden Verbindung 
C 5 H 3 O a Br 3 liefert (W., R„ A. 294, 204). 

Anhydrid C^^ 10 O 5 Br 4 === (CHaBr^CO'CHBr-CrLsCOJaO. B. Bei 7 2 -stdg, Erhitzen 
von 1 TL ß. rS-Dibrom-lavulinsäure mit 1 TL Essigsäureanhydrid im Wasserbade (Wolff, Rudel, 
A. 294, 204). — Nadeln (aus Benzol). F: 138°. Sehr wenig löslich inÄther, Alkohol und Wasser. 

5.5,5 -Trichlor-2.3-dibrom-pentanon- (4) -säure -(1), rf.d.*5-Triehlor-a /S-dibrpm-lävu- 
linaäure C5H 3 3 Cl 3 Br 2 = Cd 3 'C0CHBrCHBr-C0 a H. B> Aus Trichloracetylacrylsäure 
CCl 3 'CO-CH:CH-CO a lI in Chloroform durch Brom in der Wärme (Kekule, 0. Stbecker, 
A. 223, 188). — Krystalle (aus Chloroform). F: 97,5°. Subliniierbar. Mit Wasserdämpfen 
flüchtig. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — 
Zerfällt beim Kochen mit KalkwasBer in Chloroform und Mesoweinsäure. 

s.x.x-Tribrorn-pentanon-(4>-säure-<l), x.x.x-Trlbrom -lävulinsäure 5 fT 5 O:jBr s = 
C 4 H 4 OBr 3 ■ OOgH. B. Aus Lävulinsäure in Chloroform mit Brom, neben ß. *S- Dibrom- lävulin- 
säure (Wolff, /L 229, 266 Anm.). — Prismen. F: 81,5—82°. In Lösungsmitteln viel leichter 
löslich als ^.(J-I>ibromlävulinsäure. — Gibt an Alkalien sofort alles Brom ab. 

Derivate, der Thiolävulinsäure CH s CSCH 2 -CBvC0 2 H. 

y.y -Bis- äthylthio-n-val Brians äure, Lävnilinsäure-diäthylmercaptol C 9 H 18 2 S 2 = 
CH 3 • C( S * C a H ? ) 2 ■ CH a ■ CH a * CO^H. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisc h 
von Lävulinsäure und Äthylmercaptan (Posner, B. 32, 2809). — Öl. 
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v.y-Bis-ätftylsulfon-n-valeriansäure C 8 H M 6 S 2 =CH 3 * C(S0 2 • C 2 H 5 ) 2 ■ CH 2 - CH 2 • C0 2 H. 
B. Durch Oxydation der y.y-Bis-äthylthio-n-valerianaäure mit Kaliumpermanganat und ver- 
dünnter Schwefelsäure, neben einer indifferenten, bei 90—91° schmelzenden Verbindung 
(Posier, B. 32, 2809). Durch Verseifen des y.y-Bis-äthylsuUon-n-valeriansäure-äthylesters 
{s. u) mit 10 °/piger Natronlauge (P.). — Anisotrope Tafeln (aus Alkohol). F: 140°. Ziemlich 
leicht löslich in Wasser, Äther und heißem AlkohoL — Ba(C 9 H 37 6 S 2 ) s -|-4H 2 0. Sintert 
bei 150°. 

y.y-lSis -isoamylthio -n- valeriansäure, Iiäviilinsäure-düsoamylineroaptol 
( ^H^OaSa = CH 3 ■ C( S ■ C & H 11 ) a -CH a • CH 2 ■ C0 2 H. B. Ans LavuHnsäure und Isoamylmercaptan 
in essigsaurer Lösung mittels Chlorwasserstoffe (P«, B. 34, 2651). Beim Kochen des y.j/-Bis- 
isoamylthio-n-valeriansäure-äthylester» (s. u.) mit verdünnter Natronlauge (P., B. 34, 2654). 
— Öl. — BatC^H^OaS^g. Schwer löslich. 

y.y-Bis-isoamylsulfon-n-valeriansäure C^HapOgSg — CH a ■ C(S0 2 • CgHj^ • CH a ■ CH a • 
C0 2 H. B, Durch Oxydation der 7- j'-Bis-isoamylthio-n-valeriansäure mit Kaliumpermanganat 
und verdünnter Schwefelsäure (P., B. 34, 2651). Beim Kochen des /.y-Bia-isoamylsulfon- 
n-valeriansäure-äthylesters (s. u.) mit verdünnter Natronlauge (P., B. 34, 2654). — Nadeln 
(aus verdünntem Alkohol). F: 98—100°. Sehr leicht löslich in Äther und Alkohol, sehr wenig 
in kaltem Wasser. — BatQ^H^OßSaJa- Schwer löslich. 

y.y-Bis- [carboxymethylthio] -n-valeriansäure, Lävulinsäure-bis- [earboxyme- 
thyll-mereaptolCfrH^OjSg-CHa-CXS-CHg-COaH^-CHj-CHj-COaH. B, Beim Leiten von 
Chlorwasserstoff durch ein Gemisch aus Lävulinsäure und Thiogrykolsäure (Bongabtz, B. 
21, 485). — Nadeln (aus Wasser). F: 153—154°, Beständig gegen Alkalien. 

y-y-Bis - äthylthio -n- v aleriansäure -äthylester, LävuUiiBäur e-äthyle ster-diäthy 1- 
mercaptol Q^R^O^ = CH 3 -C(S-C 2 H s ) 2 -CH a -CH a -C0ä-C a H 5 . B. Aus Lävulinsäure- 
äthylester und Äthylmercaptan mittels Chlorwasserstoffs (Posneb» B. 32, 2809). — ÖL 

V.y-Bis-Äthylsulfon-n-valeriansäure-ätliylester CnH-gOeSj = CH 3 -C(S0 2 'C 2 H 5 ) 2 - 
(^■CHa'COg'CaHg. B. Durch Esterifizieren der y.y-Bis-Äthylsulfon-n-valeriansäure mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff (P., B. 32» 2809). Aus y,y- Bis- äthylthio- n-valeriansäure- 
äthylester mit Kaliumpermanganat und verdünnter Schwefelsäure (P.). — Krystalle (aus 
verdünntem Alkohol). F: 96—96,5°. — Wird durch kochende Natronlauge leicht zur y.y- 
Bis-äthylsulf on- n- valeriansäure verseift. 

y.y-Bis -iso amy lthio-n- v aleriansäure - äthyle ster, L ävulins äure-äthylester -dii&o - 
amylmercaptol C^H^O^ = CHg-CfS-CgHu^-CHaCHa-COa-CÄ, B. Aus Lävulin- 
aäureäthylester und Isoamylmercaptan mittels Chlorwasserstoffs (P., B* 34, 2654). — ÖL 
Gibt beim Kochen mit verdünnter Natronlauge y.y-Bis-isoamylthio*n- valeriansäure. 

y.y-Bis-isoamylHulfon-n-valeriansäiire-äthylester C^H^Ö^" CH 8 ■ C(30 2 * C B Hn)g • 
CH 2 * CH 2 • C0 2 * C 2 H B . B. Durch Oxydation des y^-Bis-isoamylthio-n-valeriansäure-äthylesters 
mit Kahumpermangant und verdünnter Schwefelsäure (P„ B. 34, 2654). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 46°. Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Alkohol, — Gibt beim Kochen mit 
verdünnter Natronlauge j/.y-Bis-isoamylsulfon-n- valeriansäure. 



4 Pentanal-(5)-$äure-(l)) d-Oxo-butem-a-carbonsäure, d-Oxo-n-vaterian- 
säure, Glutar aldehydsäure C=H 8 3 = OHCCH ? CH 2 CH 2 C03. B. Beim Erhitzen 
von [IKäthoxypropyl]-malonsäure-aiäthylester (CgH 5 * 0) 2 CH • CH 2 * CH 2 ■ CH( CO ä - C a H fi ) 2 mit 
Wasser auf 180—190° (Ellinger, B. 38, 2886). Beim Kochen des Cyclopenten-ozonids mit 
Wasser» Heben anderen Produkten (Habbies, Tank, B* 41, 1704). — Dickes ÖL Kp fl : 136° 
bis 138°; Kpu,: 139-140,5°; Kp^: 240° (H., T-), Bf*: 1,1657 (H., T.). Leicht lösüch in 
Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, nj 5 : 1,44774; n£- 6 : 1,44973; n" ,5 r 1,4607& (H., 
T.). Dielektrizitätskonstante; H., T., B. 41, 1707. — Reduziert ammoniakalische Silber- 
iösung in der Kälte und FEHXiNGsche Lösung in der Wärme (H., T.). Wird durch Natronlauge 
verharzt (H., T.). Oxydiert sich an der Luft zu Glutarsäure (H., T.). 

Semicarbazon C fl H n O a N 3 = H^'CO-NH'NrCH-CHa-CHj'CHa-OOÄ Prismen (aus 
heißem Wasser). F: 165-166° (H., T.* B. 41, 1708. 



5. 2-Methyl-butanon-(3)-säure-(l) f y-Ooco-butan-ß-carbonsäure, a-Ace- 
tyl-propionsäure* ß-öxo-a-methyl-buttersüure^ a-Methyl-aeetessig säure 

C^HbOs = CH 3 ■ CO ■ CH(CH rj ) • COaH. B Der Methylester entsteht aus Natrium-Acetessigsäure- 
methyfester und CH 3 I in der Hitze (Brani>es, Z, 1866, 458). Analog entsteht der Äthyl- 
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«ster aus Natrium -Aoetessigsäure-äthylester und CH S I bei 160—170° (Getjther, Z, 1866, 7; 
-/. 1866, 303). Man erhält die freie Säure, wenn man den Äthylester mit etwas mehr als einem * 
Mol.-Gew. KOH in 2 l / 2 %iger wäßr. Lösung 24 Stunden stehen läßt und dann die Lösung mit 
Schwefelsäure stark ansäuert (Ceresole, S. 15, 1871). Man verseift das aus 3-Chlor-butanon 
und Kaliumcyanid darstellbare a-Acetyl-propionitril (S. 680) mit konz. Salzsäure (van Rey- 
menant, C. 1901 1, 95). - Dickes ÖL Kp M : 224 D (v. R.). Löslich in Wasser (C.). — Zerfällt 
beim Erwärmen mit Wasser in C0 3 und Methyläthylketon (C), Das Bariumsalz gibt mit 
salpetriger Säure Diacetylmonoxim CH 3 -COC(:N-OH)*CH 8 (C). — Bariumsalz. Leicht 
löslich in Wasser (C). Gibt mit Eed 3 eine schmutzigviolette Färbung (C.). 

a-Methyl-aoetessigsäiwre-methylester C 6 H 16 3 = CH 3 -CO-CH(CH 3 )-CO a -CH 3 . B. 
Beim Erhitzen von Natrium- Acetessigsäuremethyleater mit Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 170° (Brandes, Z. 1866. 458), — Zur Barst, vgl. Conrad, Limpacs, A. 192. 
153; C, Epstein, B. 20, 3057. — Flüssigkeit von krausemmzähnlichem Geruch. Kp: 177,4° 
(korr,); D 8 : 1,020 (Bra.). — Läßt man die berechnete Menge Brom zu Methylacetessig- 
säuremethylester tropfen und befreit nach etwa 12 Stunden das Reaktionsprodukt durch 
Schütteln mit Wasser vom Brom Wasserstoff, so erhält man y-Brom-a-methyl-acetessigsäure- 
methylester (Conrad, B. 29, 1046}; bromiert man den Methylester in Gegenwart der etwa 
«doppelten Menge Wasser bei 0°, so erhält man nach sofortigem Waschen mit Wasser ct-Brom- 
a-methyl-acetessigsäure-methylester (C, B. 39, 1047). Das Natriumsalz liefert mit Buty- 
rylchlorid ein Gemisch der Ester 0n^QOC{0^){QO'CS.^0^ t <m. z )CO 2 CK i und 
€H^C(0-CO-CH 2 'CH 2 -CH 3 ):C(CH 3 )-CO ? -CH 3 (Bouveaui/t, Bongert, Sh [3] 27, 1102). - 
Gibt mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung (Bra.). 

^-Imino-a-methyl-buttersäure-methyleater bezw. ^Amino-a-methyl-croton- 
säure-methylester C 6 H u 0aN = CH 3 -C(:NH)-CH(CH 3 )'CO a -CH 3 bezw. GH S 'C(NH^:C 
<CH 3 )-C0 2 *CH 3 . B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine mit festem Ammoniumnitrat 
versetzte ätherische Lösung von Methylacetessigsäuremethylester (Conrad, Epstein, B. 20, 
3057). - F: 58-59°. 

a-ÄTethyl-acetessigaäure-äthyleBter, Methylacetessigester C 7 H 12 3 = CH 3 CO- 
€H(CH 3 )- COjj'CgHg- R. Beim Erhitzen von Natracetessigester mit Cff 3 I im Rohr auf 160» 
bis 170° (Geuther, J. 1863, 324; Z. 1806, 7). — Zur Darstellung vergleiche: Conrad, Lim- 
tach, A. 192, 153; Brühl, J. pr. [2] 50, 128; Michael, R 38, 2091, 2095. — Flüssig. Kp: 
186,8° {korr.) (Geh.); Kp^: 180,8° (korr.) {Br.); K^z 80-80,5 (Bb.). Di M : 1,0238 (Br.): 
Dfz 1,0191 (Br.). nj*: 1,41949; n* 1 : 1,42178; nj" 3 : 1,43197 (Br.). Magnetische Suszepti- 
MUtät: Pascal, C. r. 149, 510. — Methyl- acetessigsäureäthylester wird durch Salpetersäure 
•<D: 1 T 35) in Essigsäure, l.LDinitro-äthan und C0 2 gespalten (Chancel, O. r. 96, 1466), Gibt 
man den Ester zu Phosphorpentachlorid und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser, 
so erhalt man die bei 73° schmelzende 3-Chlor-2-methyl-buten'(2)-säure-(l) (Bd. II, S. 431), 
€hlor-methylacetessigsäureäthylester und wenig Dichlor- methylacetessigsäureäthylester (Koia, 
A. 240, 304; vgl.: Rücker, A. 201, 56; Demarqay, C. r. 84, 1088; B, 10, 1177; Isbert, 
A. 284, 188). Bei der Bromierang des Methylacetessigsaureäthylesters oder seines Natrium 
Derivates mit der berechneten Menge Brom erhält man ein Gemisch von freiem Methylacet- 
essigsäureäthylester, von a- und y-Brom-methylacetesRigsäure-äthylester und von Dibrom- 
methylacetessigsäure-äthylester (JTreer, Am. 17, 790). Methylacetessigester liefert mit Hydr- 
Azirisulfat und Soda in Wasser bei ge wohnlicher Temperatur das ölige Azin [C^Hg-OgC-CH 
(CH 3 )-C(CH 3 ):N— ] 2 , beim Erwärmen mit Hydrazinsulf at und Wasser 3.4-Dimethyl-pyr- 
N= C 'CH N - ■ C CH 

a zo1on-(5) HN< co ^ ^ und SjUhoxy-S.i-dimethyl-pyrazoI HK< qQ ^ • ^ 

(Wulff, B. 37, 2831). Gibt bei der Einw. von wäßr. Kalilauge C0 2 , Alkohol und Methyl- 
äthylketon (Franklanj>. Duppa, A. 138, 335). Löst man Methylacetessigester in überschüs- 
siger, verdünnter, wäßriger Kalilauge, fügt 1 Mol. -Gew. Kaliumnitrit hinzu und säuert 
mit Schwefelsäure unter Kühlung an, so entsteht Diacetylmonoxim CH s 'CO-C(:N'OH)-CH ft 
(V. Meyer, Züblin, B. 11, 322, 692). Löst man den Methylacetessigester in 1 Mol.-Gew. 
alkoholischer Kalilauge, versetzt dann mit Wasser und behandelt nun mit KaHumnitrit 
und Schwefelsäure, so bildet sich <r-Oximino-propionsäure-äthylester CH 3 *C(:N*0H)* 
COg-C^Hg (V* Meyer, äüblin, B. 11, 693). Beim Einleiten von salpetriger Säure (aus 
arseniger Säure und konz. Salpetersäure) in eisgekühlten Methylacetessigester entsteht 
der echte a-Nitroso-propionsäure-äthylester (Bd. II, S. 262) ( J. Schmidt, Widmann, B. 42, 
1891). Bei der Einw. von Stickoxyd auf Natrium -Methylacetessigester erhält man ein weißes 
Pulver, jedenfalls das Natriumsalz des Isonitramin-methyl-acetessigesters, das durch Alkalien 
in Essigsäure, Alkohol und a-Isonitramino-propionsäure GH, * CH(N 2 02H) ■ C0 2 H (Syst. No. 3Ö5) 
gespalten wird (W Traube, B. 28, 1793). — Über die Einwirkung von Trimethylen- 
bromid auf Natrium-Methylacetessigester vgl. A. Sachs, B, 32, 61. Methylacetessigester 
gibt mit 1.2.3-Tribrom-propän und Natriumäthylat a-Methyl-a-[jff-brom-allyl]-acetessigester 
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(Gabuner, Perkin, Soc. 91, 853). Liefert mit Phenol in Gegenwart von 73 tt / iger Schwefel- 

,C{CH 3 ):C*CH 3 
säure bei 75° 3.4-Dimethyl- Cumarin C fl H 4 < ^ ^ n (Peters, Simonis, B. 41, 837),. 

mit Hydrochinon und konz. Schwefelsäure 6-Oxy-3.4-dimethyl-cumarin (Borsche, B. 40^ 
2732). Beim Behandeln von Natrium-Methylacetessigester mit Chlorfumarsäureester entsteht 
a-Ace tyl-aUen-cuy-dicarbonsäureester C a H s ■ O a C ■ CH : C : C(CO ■ CH 3 ) ■ C0 3 * C a H 5 (Rtjhemann, 
Soc. 71, 325). Methylacetessigester liefert beim Erhitzen mit 3-Methyl-pyrazolon-(Ö) auf ISO 

C H 3 ■ C C ■ C(CH 3 ) : CfCHJ 

das Lacton *■ „ " A • rt (Wolff, Schreiner, B. 41, 554). Gibt mit 

N-NH-C-O CO 

£jj .(j.jj N-CH 

4-Amino- 1.2.4- triazol in siedendem Eisessig die Verbindung 3 •' ' ,,/^N (Syst.. 

CHj- C: C(OH) • C^N 
No. 4117) (Bülow, Ä 42, 2599, 3555). 

Gibt mit Eisenehlorid eine violette Färbung (Brühl, J. pr. [2] 50, 129). 

0-Imino-a-metnyl-buttersäure-äthylester bezw. jS-Amino-a-methyl-erotonsäure- 
äthyleater (^H^O^N = CH 3 -C(:NH)-CH(CH 3 )-C0 2 -C a H B bezw. CH 3 -C(NH a ):C(CH 3 )-C0 2 - 
C^s. B. Durch Behandeln einer ätherischen Lösung von jff-Anuno-crotonsäure-äthylester 
mit Natrium und dann mit Methyljodid (Conrad, Epstein, B. 20, 3055), Aus a-Methyl- 
acetessigsäureäthylester und AmmoniakgaB (C. t E.). — Krystalle. F: 52 <> (C, E.). Sublimier- 
bar (C, E.). — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure sehr leicht in NH 4 C1 und Methylacetessig- 
ester (C, E,). Liefert mit Methylsenföl Trimethylthiouracil CH 3 C <^ ( ^|^^>CS- 
(Behrend, Eennicke, A. 344, 29). Phenylsenföl gibt ein analoges Produkt (B., H,), 

^-Oximino-a-methyl-buttersäure-äthyleater, a-Metnyl-aoetessigsäure-äthyl- 
oster-oxim C^gOaN = CH 3 -C(:NOH)CH(CH 3 )(XVC a H5. B. Aus Methylacetessig- 
ester und Hydroxylamin (Westenberger, B. 16, 2997). — Flüssig, 

Assin des a-Methyl-aoetessigsäure-ätnylesters r i4 H M 4 ^ 2 = [C 2 H 6 '0 4 C-CH(CH 8 )* 
0(CH s ):N— ]ä- U, Aus Methylacetessigester, Hydrazinsulf at und Soda in wäßr. Lösung 
(Wolef, B. 37, 2831). — Hellgelbes, leicht zersetzfiches ÖL — Liefert beim Erhitzen auf 200* 

bis 230° das Laoten 3 » * — — — — fT> * tSyst * N °* 4M7) (W *> ScSBEINEB > B ' 

41, 555). Wird durch kalte verdünnte Salzsäure unter Bildung von Methylacetessigester, 
3.4-Dimethyl-pyrazoIon-(5) (Syst. No. 3563) und 5-Äthoxy-3.4-dimethy]-pyrazol (Syst. 
No. 3506) gespalten (W., B. 37, 2831), 

Bia-[a-methyl-aeetessigaäureäthylester] -derivat des Malonsäuredihydrazids 
C„H 28 B N 4 = [CÄ-OjjC-CHtCHaJ-qCHaJiN-NH-CO^CHj. B. Aus Malonsäuredihydr- 
azid und Methylacetessigester (Bülow, Bozenhardt, B. 42, 4799). — Krystalle (aus 
Chloroform + Ligroin), F: 109-110°. 

2-Methyl-butanon-(3)-amid-(l), a-Acetyl-propionsäure-amid, a-Methyln&cet- 
easigaäure-amid ^HgO-sN = CH B • CO * CH(CH 3 ) • CO ■ NH a . B, Aus Acetessigsäureamid, 
Natriummethylatlösung und Methyljodid (H. Meyer, M. 28, 4). Bei mehrtägigem Stehen 
von 1 Volumen Methylacetessigester mit 3—4 Volumen konz. wäßr. Ammoniak (Peters, 
Ä. 257, 348). - Nadeln (aus Äther). F: 73° (P.). 

a-Methyl-acetessigaäure-oyanamid ( ?) C e H a 02N a = CH 3 - CO • CH(CH 3 ) - CO • NH CN ( ? V 
B. Neben 6-Oxy-2-äthylthio-4.5-dimethyl-pyrimidin aus Methylacetessigester und dem 
Hydrobromid des S-Äthyl-isothiohamstoifes (Wheeler, Merriam, Am, 29, 488). Kry- 
stalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 260°. 

2-Methyl-butanon- (3)-nitrll-<l), a-Acetyl-propionitril, a-MethyUacetessig- 
säure-nitril C^ON = CH 3 *COCH(CH 3 )'CN. B. Aus 3-Chlor-butanon-(2) und einer 
alkoholischen Losung von Kaliumcyanid beim Kochen am Bückflußkühler oder beim Er- 
hitzen im geschlossenen Rohr auf 120° (Vladesco, Bl. [3] 6, 814). Beim Zutropfen von 
3-Chlor-butanon-(2) zu einer konz, wäßr. Kaliumcyanidlösung unter Kühlung (Ausbeute 
80%) (Henry, C. 1900 I, 1123; van Reymenant, C. 1901 1, 95). Aus Kalium -Cyanace ton 
und Methyljodid (Claisen, B. 42, 61 Anm. 1). — Flüssigkeit, die einen an Pfefferminz und 
Campher erinnernden Geruch besitzt (Cl.). Kp: 145-146° (H.; v. R.); Kpu^: 156° (Vl.); 
Kp^: 91° (Mohr, J pr [2] 75, 551). D°: 0,9934 (Vl); D 13 : 1,494 (v. R-). Unlöslich in 
Wasser; löslich in Alkohol und Äther (v. R.). ■ — Ist gegen wäßr. Alkalien ziemlich beständig 
(H.). Gibt mit wäßr. oder alkoholischem Ammoniak ß-Ammo-a-methyl-crotonsäure-nitrü 
(S. 68 ' ) (M.). Die Natriumverbindung gibt mit Methyljodid a.a-DimethyI-a-acetyl-acetonitril 
{H.; v. R.). — Natrium Verbindung. Weiße amorphe Masse (v. RA 
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^-liriino-a-nietihyl-buttersäure-iiitril bezw^-Amino-a-mettoyl-crotonBäure-nitrdl 
„ Acetopropiodinitril" C ß H 8 N s = CH a • C ( : NH) ■ CH(CH a ) - CN bezw. CH 3 - C(NH 2 ) : C(CH 3 ) - CN. 
B. Beim Eintragen von 9 g Natrium in die Lösung von 12,3 g Acetonitril und 16,5 g Propio- 
nitrü in der vierfachen Menge absoluten Äthers (E. v. Meyer, /. pr. [2] 52, 104). Aus ct-Me- 
thyl-acetessigsäure-nitril (S ti80) und wäßr. oder alkoholischem Ammoniak bei Zimmertem- 
peratur (Mohr, J. pr. [2] 75, 550). — Nadeln. F: 113° (v. Mb.). Schmilzt meist zwischen 
117° und 122° (Mo.). Kp„: 147°; Kp*: 152° (Mo.). 

2-Chlor-2-ni6Öiyl-butanon-(3)-säiire-(l), a- Chlor- a-rnethyl-acetessigsäure 
C 6 H 7 3 a = CH 3 -CO-CCl(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus dem entsprechenden Nitril (s. v r ) mittels 
konz. Salzsäure (van Reymenant, C. 19011, 95). — Flüssig. Kp 45 : 141°. 

Äthylester CAAßl = CH 3 -CO(XX(CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Eintröpfeln von 
1 Mol. -Gew. Sulfurylchlorid in 1 MoL-Gew. gekühlten a-Methyl-acetessigsäure-ätbylester 
(Rtjblew, A. 269, 254), - Flüssig. Kp^: 192-194° (korr.), B l ": 1,0591. — Gibt beim Er- 
wärmen mit 40%iger Schwefelsäure C0 2 und wenig Methyl- chloxäthyl-keton neben viel 
harzigen Produkten. 

Als a-Chlor-a-methyl-acetessigsäure-äthylester ist vielleicht die Verbindung 
GyHuOaCl aufzufassen, die Isbert {A. 284, 188) neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Phosphorpentaehlorid auf a-Methyl-acetessigsäure-äthylester erhielt. — Pfefferminzartig 
riechendes ÖL Kp: 179-181°. D M : 1,093. — liefert mit 1 Mol. Natriumäthylat Äthoxy- 
methyl-acetessigester C a H 5 ■ O ■ C 3 H 3 0(CH 3 ) • C0 2 - C a H B . 

Nitril C 6 H„ONCl = CH 3 *C0CC1(CH 3 )'CN. B. Durch Einw. von Sulfurylchlorid 
auf a- Aeetyl-propionitril (S. 680) (Henry, G. 1900 I, 1123) im Sonnenlicht (van Reymenant, 
<7* 19011, 95). Entsteht weniger glatt aus dem trocknen Natriumderivat des a-Acetyl- 
propionitrils durch Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (v. R.). — Flüssig. Kp 46 ; 95° (H.; v. R.). 

x.x-rHchlor-2"methyl-Dutanou-{3)-säure-(l)-äthylester, x.x-Diehlor-a-methyl- 
acetessigsäure-äthylester C 7 H 10 O 3 Cl 2 = CH 3 - C 3 H 2 OG 3 - C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Entsteht in kleiner 
Menge neben anderen Produkten aus a-Methyl-acetessigsäure-äthylester und PC1 5 (Isbebt, 
A. 234, 191). — Flüssig. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 210—220°. D 17 : 1,2250. 

2 -Brom-2-m öthyl-butanon-(3)-säure - (1), a-Brom-a-methyl -acetessigsäure 
C s HA»Br = CH a -C0-GBr(C!H s )*C0jÄ. B. Aus dem entsprechenden Nitril (s. u.) mittels 
konz. Salzsäure (van Reymenant, Ö. 18011, 95). — Flüssig. Kp 45 : 150°. 

Methylester C fl H 9 O a Br = CH 3 CO-CBr(CH 3 )C0 2 -CH a , B. Man gibt zu a-Methyl- 
acetessigsäure-methylester das gleiche Volum Wassef und einige Eiestückchen, trägt bei fr 
die berechnete Menge Brom ein und wäscht den Ester sofort mit Wasser (Conrad, Kbeich- 
GAüer, B. 29, 1047). — Geht bei längerem Liegen teilweise in y-Brom-a-methyl-acetessig- 
säure-methylester (s. u.) über. Reagiert nicht mit Thioharnstoff. 

Nitril C^ONBr = CH 3 -CO-CBr(CH 3 )-CN. B. Beim mehrtägigen Stehen eine» 
Gemenges von Brom und a-Methyl-acetessigsäure-nitril (van Reymenant, C 19011, 95). 
- Gelbe Flüssigkeit Kp M : 122°. 

4-Brom-2-methyl-butanon-(3)-säure-(l)-nietliylester, y-Brom-a-methyl-acet- 
eBsigsäure-methylester C 6 H„0 3 Br == CH a Br-CO-CH(CH 3 )C0 2 'CH3. B. Man läßt zu 
a-Methyl-acetessigsäure-methylester die berechnete Menge Brom tropfen und befreit nach 
etwa 12 Stunden den Ester durch Schütteln mit Wasser von Bromwasserstoff (Conrad, 
Kbeichgaüer, B. 29, 1046). Bei mehrwöchigem Liegen von a-Brom-methylacetessigsäure- 
methylester (C, K.)' ~- ÖL Geht bei mehrstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade größten- 

, . m OC CH-CH, m 

teds m Tetrmsäure - * (Syst. No, 2475) über. Gibt mit Thioharnstoff in Wasser 

H 2 C *0 'CO 

S-CH 
/*-Amino-thiazylpropionsäuremethylester H a N-C/ - (Syst. No. 4330). 

^ N ■ C * Cfx(CHjj) ■ COg * Cxi 3 

4.4-Dibrom-2-methyl-butanon-<3)-säuxe-(l)-äthylester, y.y-Dibrom-a-methyl- 
acetessigsäure-äthylester C 7 H lq O a Br 3 = CHBr 2 • CO * CH(CH 3 ) • C0 2 ■ C 2 H 5 . Ist in dem Pro- 
dukt enthalten, das man bei Einw. von 2 Mol. Brom auf 1 Mol. Methylacetessigester 
erhält, und liefert bei der Behandlung mit alkoholischem Kali Mesaconsaure (Demabqay, 
A. eh. [5] 20, 448; Cloüz, Bl [3] 3, 598; Walden, B. 24, 2038; Anschütz, A. 353, 148). 
Zur Theorie der Mesaconsäure-Bildung vgL: Ssemenow, C. 1899 I, 781 ; Conrad, B. 32, 1005. 

jS.ß-Bie-äthylthio-a-metliyl-buttersänre-äthylester, Methylaeetessigester-di- 
äthylmercaptol CuH 22 2 S 2 = CH 3 -0(SC B H 5 ) S 'CH(CH3)*C0 2 C 2 H 5 . B. Itarch Einw. 
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von Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von Methylacetessigester und Äthylmercaptan (Aüten- 
rieth, A. 259, 370; Posner, B, 32, 2807). - ÖL Kp 29 : 125°; Kp^: 132°; D*: 1,0531; 
n£: 1,51326 (P.). 

j3./?-Bis-äthylSTilfon-a-inethyl-buttersäxire-äthylester C^H^OgSg = CH*-C(SO^ 
C 2 H 6 ) 3 -CH(CH 3 )-CO a 'C 2 H 5 . B. Durch Oxydation von jS.^-Bis-äthyithio-ü-methyl-butter- 
säure-äthylester mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure (Autenhieth, A. 259, 370). 
— Blättchen (aus Wasser). Es 79°. Schwer löslich in kaltem Wasser. Natronlauge wirkt 
in der Kälte nicht ein. 

j3.^-Bis-isoamylthio-a-methyl-buttersäure-äthylester C 17 H M 2 S 2 — CH 3 -C(S- 
C 5 H u ) a * CH(CH 3 ) ■ 0O 2 • CaHg. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Methylacetessigester 
"und Isoamylmercaptan (P-, B* 34, 2662). — öl. Zerfällt bei der Verseifung völlig. 

^^-Bia-isoaBaylsulfon-a-ra^tliyl-buttersäure-ätliylester C 17 H 34 6 S 2 = CH 3 -C(S0 2 - 
C ? H U ) 2 -CH(CH 3 )-C0 2 -C2H V B. Bei der Oxydation von /S./3-Bis-isoamyltiiio-a-methyl-butter- 
säure-äthylester mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure (P. s B. 34, 2662). — ÖL — 
Gibt beim Kochen mit 10°/ o iger Natronlauge neben Isopentansulfinsäure eine zweibasische 
Säure C^ssOj (Syst, No. 968). 



6. 2-Methyl-butanal-(4:)-8äure-(l) f S-Osco-butan-ß-carbonsäure, ß-For- 
myl-isobutter säure, ß-AMeftydo-isobutters&ure C B H s 3 = OHC*CH a 'CH(CH 3 )- 
00 2 H. B. Beim Erhitzen von Methyl- acetalyl-malonsäure mit Wasser auf 180° (Perkin jun., 
Sfbanklinö, Soc. 75, 19). — ÖL Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Methylbern- 
steinsäure (P,, S.). Das Phenylhydrazon gibt beim Kochen mit alkoholischer Schwefelsäure 

C CH(CH 3 ) ■ COjjH 

die Indolyl-propionsäure C 6 H 4 <; >CH (Ellinoer, R. 38, 2887). 



7. 2-Methylal-butansäure-(lJ 9 a-Oxo-butan-ß-carbontsäMre, a-JFormyl- 
buttersüure bezw. a-Ö&ymethylen-buttersauve C^EI^Oa = CH 3 -CH 2 -CH(CHO)- 
C0 2 H bezw. CH 3 *CH s -C(:CHOH)CO a H. 

Verbindung C 8 H 14 02N 2 S = CH a CH 2 -CH(CO a H)-CH :N-C(:NH)S-C 2 H 5 bezw. CH 3 - 
OHg-CtCOaHjiCHNH-CtrNHjSCjjHs bezw. CH 3 CH 2 -C(CO^):CHN:C(NH2)-S-C*H 5 . 
B. Entsteht neben 6-Oxy-2-äthylthio-5-äthyl-pyrimidin, wenn man Ameisensäureäthyl- 
«ster und Buttersäureäthy fester in Äther bei Gegenwart von NaO-C 2 H 6 kondensiert und 
das hierdurch entstandene Natriumsalz des Formylbuttersäureäthylesters in Wasser mit 
S-Äthyl-isothioharnstoff umsetzt (Johnson, Menge, (7, 1006 II, 1508). — Platten (aus 
Alkohol), E: 148—149° (Zers,). Leicht löslich in AlkohoL — Geht beim Erhitzen über 
den Zersetzungspunkt in 6-Oxy-2-äthyltMo-5-äthyl-pyrimidin über. 



8. 2-Methy l- butanon- (S)-»äure-(4), a- Oxo-ß-wiethyl-propan-a-carbon- 
näure, a-Oxo-isovalerian&äure, Isobutyrylameisensäure^ JMnlethylbrenz- 
traubensäure C 5 H 8 3 = (CH 3 ) 2 CH - CO ■ CO a H, B, Beim Erhitzen des Äthylesters (S. 683) 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140—150* (Bouveault, Wahl, 0. r. 132, 417). Bei 
mehrstündigem Erwärmen des entsprechenden Amids(S. 683) mit Salzsäure (D: 1,1) (Brunner, 
M . 15, 761). Beim Kochen von Dimethyloxalessigsäurediäthylester mit verdünnter Schwefel- 
säure oder Salzsäure (Rassow, Bauer, J. pr. [2] 80, 97), Bei der Oxydation des Isobutyliden- 
acetons mit kalter l%iger Permanganatiösung (Fbanke, Kohn, M. 20, 884). Bei der 

HO -HC CfCPLk . „ ,. 

Oxydation des 2.4.4-Trimethyl-hexanol-(5)-olids-(3.6) ■ _ • „„,„„ x mit Kalmni- 

OC - O ■ v>H • Ci±(Cn. 3 ) 2 
permanganat (Kohn, M. 19, 522). — Blättrige Krystalle, die bei längerem Stehen an der 
Luft ölig werden (R„ Ba.). F: 31° (Bou., W., 5. r. 132, 418). Kp: 170-175° (R., Ba.); Kp^: 
65-67° (Bou., W., C. r. 132, 418). Leicht löslich in WasseT, Alkohol und Äther (Bou., W., 
C. r. 132, 418). — Wird beim Digerieren mit Silberoxyd zu Isobuttersäure oxydiert (Fa., K, 
M. 20, 892). Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht a-Oxy.-isovaleriansäure 
(Wahl, G. r. 132, 1126; Bou., W-, BL [3] 25, 1037). - AgC^O^ Blättchen (Bou., W.). 
Leicht löslich in warmem Wasser (Br.; R., Ba.). 

2-Methyl-butaTioxim-(3)-säure-(4) J a-Oximino-iso Valeriana äure, a-Isonitxoso- 
isovaleriansäure C ö H & 3 N = (CHaJgCH-CtiN-OHJCO^H. B. Aus der Dimethylbrenz- 
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traubensäure und salzsaurem Hydroxylamin in Wasser (Bou., W., BL [3] 25, 1035). Durch 
Verseifen des a-Oxmiino-isovaleriansäure-äthylesters (s. u.) mit wäßr. Kalilauge (Looquin, 
BL [3] 31, 1072). - Blattchen. F: 163-165° (Zers.) (Bou., W.), 171-172° (korr.) (Zers.) (L,). 

Dimethylbreiiztraubensäure-äthylester C^H-^Og = (CH 3 ) 2 CHCOC0 2 C a H 5 . B. 
Beim Erhitzen von a-Amino-ß.^dimethyl-aciylsäure-äthylester (s. u.) mit Salzsäure auf 
100° (Bouveault, Wahl, G. r. 132, 416; BL [3] 25, 1032), — ÖL Kp^: 65—69°; D«: 
1,031 (Bou., W., C. r. 132, 417). — Gibt beim Erhitzen mit konz. wäßr. Ammoniak eine 
Verbindung C»H 18 2 N 2 (s. u.) (W., C. r. 132, 1124; Bou,, W„ BL [3] 25, 1038), 

Verbindung C 9 H 18 2 N 2 . B. Beim Erhitzen von DimethylbrenztraubenBäureäthyl- 
ester mit konz. wäßr. Ammoniak (W-, O. r. 132, 1124; Bou., W., BL [3] 25, 1039). Beim 
Erhitzen von a-Amino-jS.^-dimethyl-acrylaäure-äthylester mit Wasser im geschlossenen 
Bohr auf 130-140° (W-; Bou., W-). —Nadeln. F: 198° (W.; Bou,, W.), 

a-Inüno-isovalerlansäure-äthylester bezw. a-Amino-jS jS-dimethyl-aexylsäure- 
äthylester CjH 13 O a N = (CH 3 ) 2 CH-CC:NH)^C0 2 -C ? H 5 bezw. (CH 3 ) 2 C :C(NH a ) -00,-CbH,. B. 
I>urch Einw. von Aluminiumamalgam auf a- Nitro- tf./^dimethyl-acrylsäure-äthylester in 
Äther (Bou., W., G. r. 131, 1212; BL [3] 25, 913). - Flüssig. Kp, s : 94-96°; Df: 0,9974 
(Bou*, W., BL [3] 25, 914). Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln 
<Bou., W., BL [3] 25, 914). Löst sich in verdünnten Mineralsäuren (Bou., W„ BL [3] 25, 
914). — Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100° Dimethylbrenztraubensäureäthylester 
<Bou., W., G. r. 132, 416; BL [3] 25, 1032). Durch Erhitzen mit Wasser auf 130* entsteht 
eine Verbindung C B H Jg 2 N s (s. o.) (W., C. r. 132, 1125; Bou., W., BL [3] 25, 1038). 

a - [Carbaminylimino] -isovaleriansäure -äthylester bezw, a-TJr eido - |S.ß-dimethyl - 
acrylsäure-äthylester C 8 H 14 3 N 2 = {CH 3 ) 2 CH-q:N-CONH 2 )OO a -C 2 H 5 bezw. (CH S ) 2 C: 
CtNH-CO-XHgJ-COa'CjH^ B r Aus o-Aniino-j3.^dimethyl-aerylsäure-äthyIe8ter in salz- 
saurer Lösung mit KaUumcyanat (Bou., W., C. r. 131, 1213; BL [3] 25, 914}. — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F; 175—176°, Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, ziemlich leicht 
in Alkohol. 

a-Oximino-iso Valeriana äure -äthylester, Dimethylbrenztraubensäure-äthyl- 
ester-oxim CjHjaöa^^fCH^CHCfrN-OHj-COaCjJIe. B. Aus Dimethylbrenztrauben- 
säureäthylester und salzsaurem Hydroxylamin in Wasser (Bou., W-, BL [3] 25, 1034). Aus 
a-Isopropyl-acetessigester durch Einw. von Bleikammerkrystallen in konz. Schwefelsäure; 
Ausbeute 93% (LocQUitf, BL [3] 31, 1071). — Nadeln (aus Äther -f- Petroläther), F: 57» 
(Bou., W.), 56° (L.). Kp^: 129« (L.). 

IMrnethylbrenztraubensäure-ätliylester-semicarbazon CgH^OaNg = (CH 3 ) 2 CH 
0(:N-NH-CO-NH 2 )-C0 2 -C a H 5 . B. Aus Dimethylbreiiztraubensäureätnylester, salzsaurem 
Semicarbazid und Natriumacetat in Wasser (Bou., W., C, r. 132, 417; BL [3] 25, 1033). — 
Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 95—96°. Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
und Äther. 

2 -Methyl -butanon- (3) - amid- (4), Ia obutyrylam eis ens äureamid, Dimethy Ibrenz - 
traubensäureamid C 5 H ö 2 N = (CH a ) 2 CH-COC0NH 2 . B. Durch Verseifen des Dune- 
thylbrenztraubensäurenitrils (Mobitz, Soc. 39, 14). Entsteht neben dem Isobutyryloxy- 
isopropyl-malonsäurediamid (S. 453) bei allmählichem Eintragen von 2 Tln. gekühlter 
Schwefelsäure in 1 Tl. rohes üsobutyryloxy-isopropyl-malonsäured nifcril (S. 453) unter Kühlung 
1 Brunner, M. 15, 758). — Blättchen (aus Äther). F: 106— 107° (B.); 110° (Franke, Kohn, 
M. 20, 887). Reichüch löslich in Alkohol, weniger leicht in Äther und Chloroform (Br.). 

2 -Methyl -butanon- (3) -nitril- (4), Isobutyrylcyanid, Dirne thy lbrenastraubensäure - 
nitril C^ON = (CH a ) a CH»CO*CN. B, Beim Erhitzen von Isobuttersäurechlorid mit 
Silbercyanid (Moritz, Sog. 39, 13). - Kp: 117-120°. 



9. J>hnethylpropanals(iure f a-OQ0o-ß~methyl-propan"ß"Carbo7isaure 9 r a- 
ForitnylA80butter8äure 9 a-Aldehydö-i80buttersäu^ 

Äthylester C,H 12 3 = OHC-CtCHaJa-COsj-CaHs. B. Durch Oxydation von a-Oxy- 
j8-methyl-propan-j3-carbonsäure-äthylester mit Chromsäure, neben anderen Produkten 
(Blaise, Marcilly, BL [3] 31, 161). - Flüssig. Kp^: 163-164°; Kp«: 65-66°. D*: 
0,9834. — Liefert beim Verseifen mit 10%iger Schwefelsäure Isobutyraldehyd, Kohlendioxyd 
und Alkohol, beim Verseifen mit Barytwasser außer diesen Verbindungen Ameisensäure, 
foobuttersäureäthylester und Isobuttersäure. Bildet mit Phenylhydrazin bei 140° 4.4-Dime- 
thyM-phenyl-pyrazoion-(ö). 

Bemioarbazon des Äthylesters C 8 H 15 3 N 3 = H 2 N'CO-NH-N:CH'C(CH5) 2 -C0 3 -C 2 H 5 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 161-162° (Bl., M., BL [3] 31, 163). 
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o-^orrnyl-isobutterBäurenitril, a-Cyan-isobutyraldehyd CgH 7 OK — OHC-CtCHgJj.- 
CN T B, Aus Jodiaobutyraldehyd mit Silbercyanid in siedendem Isoamylalkohol (Chautard„ 
A. eh. [6] 16, 186). - Flüssig. Kp: 92°. 

a-[Oximinomethyl]-isobutteraäurenitril, a-Cyan-isobutyraldoxim C 6 H 8 ON 2 — 
HO-N:CHC(CH 3 } 2 -CN. B. Aus dem Nitrat des a-Oxy-isobutyraldoxims HO*N:CH- 
C(CH 3 ) 2 -Q-N0 2 mit einer alkoholischen Lösung von Kaliumcyanid (Ipatjew, Ssolonina, 
$&. 33, 498; C. 1901 II, 1201). - F: 92-93°. 

5. Oxo-carbonsäuren C 6 F lfl 3 . 

1. Heacanon-(3)-säure-(l), ß-Otco-pentan-a-carbonsäure f ß-Owo-n-capron- 
säure, Butyrylessigsäure C e H la 3 = CH 3 - CH 2 * CH 2 • CO ■ CH 2 ■ CO s H. B. Aus Propylpro- 
piolsäure durch siedende alkoholische Kalilauge (Moubett, Delange, G. r, 136, 753; BL 
[3] 29, 668). Der Äthylester entsteht durch Einw. von Propyhnagnesium Jodid auf Qyan- 
essigsäureäthylester in Gegenwart von Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (Blaise, G* r. 133, 978). Die Ester bilden sich auch bei Einw. von Ammoniak auf 
C-Butyryl-acetessigsäure-äthylester (Bottveault, Bongert, C. r. 132» 704; Bong., C> t. 
133, 821). 

Methylester <^H u O» = CH 8 -CH 2 -CH a -CO-CH a 'C0 2 CH 3 . B. Durch Einw. von Am- 
moniak oder Natriummethylat auf C-Butyryl-acetylessigsäure -methylester (Bouveault* 
Bongebt, G. r. 132, 704). — Darst: Bott., Bong,, BL [3] 27, 1090. — Fruchtartig riechende 
Flüssigkeit. Kp«: 85°. D°: 1,037. — Gibt mit 1 At.-Gew. Natrium in Äther unter Wasser 
Stoffentwicklung eine Natriumverbindung (Bou., Bong., Bl. [3] 27, 1093), Liefert mit 
Hydrazinhydrat 3-Propyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3564), mit Semicarbazid 3-Propyl-pyr- 
aaoIon-(5)-carbonsäure-(l)-amid (Syst. No. 3564), mit Natrium und Chloressigsäuremethylester 
Butyrylbernstemsäuredimethylester (S. 813), mit Natrium und Isobutyrylchlorid ein Gemisch 
von C- und O-Isobutyryl-butyrylesBigsäure- methylester (S. 760 und S. 379) (Bou., Bong.. 
Bl [3] 27, 1091). — Cu(CjH u O ? ) a . Grüne Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 135°. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (Bou., Bong., BL [3] 27, 1089). 

Äthylester C a Hi 4 3 = CH 3 CH S CH^ CO- CH 2 C0 2 -CisH 5 . B. Aus Butyrylessigsäure 
durch Alkohol bei niedriger Temperatur in Gegenwart von H 2 SOa (Mottbeu, Delange,. 
BL [3] 29, 667). Durch Einw. von Propylmagnesium Jodid auf Cyanessigsäureäthylester 
in Gegenwart von Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Blaise, G.r. 
132, 978). Bei Einw. von Ammoniak auf C-Butyryl-acetessigsäure-äthylester (Bongebt, 
C, r, 133, 821). - Flüssig. Kp^: 94-96° (M., D., G. r. 136, 753; BL [3] 29, 668); Kp 2a t 
104* (Bl,); Kp^: 101°; D,: 1,007 (Bo.). — Verbindet sich nicht mit Disulfit; wird durch Eisen- 
chlorid rot gefärbt; liefert eine aus Methylalkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 156—157° 
krystallisierende Magnesium- Verbindung (Bl.). — Kupferverbindung. F: 125 & 
bis 126° (M., D.). 

4.4.5- , TriGhlor-hexanon-(3)-Bäure-(l)-äthylester, y.y.^-Triehlor-butyrylessig- 
säure-äthylester C 8 H U 3 C1 3 = CH 3 *CHa-CCVCOCrVC0 2 -C 2 H s . B. Aus Butyrchlorall 
und Diazoessigester (Schlottebbeck, B. 42, 2572). — Gelbliche Flüssigkeit von süßlichem, 
Geruch. Kp*,: 149°. 

2, ireacanon-(d)-säure-{l), y- O&o-pentan-a-carbonsäure, y- Oxo-n-capron- 
säure, ß-Bropionyl-propionsäure, Homolävulinsäure O 6 H 10 O 3 = 2 H 5 *CO-CH 2 - 
CH 3 *C0 3 H. B. Beim Kochen des Dioxims C 2 H 5 *C(:N-OH)-CH s -CH3-CH:N-OH mit 
Kalilauge (Zanetti, G. 21 II, 169). Entsteht in kleiner Menge bei mehrtägigem Kochen von 
^.7-Dibrom-capronsäiire (aus Hydrosorbinsäure und Brom) mit viel Wasser (Fittig, A* 200* 
55; F., Hjllert, A. 268, 69). Das Nitril entsteht aus Vinyläthylketon und der äqui- 
molekularen Menge Cyanwasserstoff in Gegenwart von etwas Alkohol; man verseift mit 
Salzsäure (Matre, BL [4] 3, 285). — Hygroskopische Tafeln (aus Äther + Petroläther). 
F: 36—37° (M.). Löslich in Wasser und den organischen Lösungsmitteln, ausgenommen in 
Petroläther (M. ; vgl. F., H.). — Färbt sich mit Eisenchlorid nicht rot (M.). Läßt sich durch 
Anlagerung von HCN und nachfolgende Verseifung in y-Äthyl-butyrolacton-y-carbonsäure 
(Syst. No. 2619) überführen (M.). — AgCgHjOg. Krystalle (aus siedendem Wasser). Schwer 
löslich in Wasser (F., H.). - Ca(C e H B O s ) 2 +lV 2 H 2 0. Blättchen (F., H.). 

Äthyleeter C s H M 3 = C a H 5 -COCH a CH 2 -C0 2 -C a H B . B. Aus der Säure mit Alkohol 
und Schwefelsäure (Maibe, Bl. [4] 3, 285). — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kpj, 6 : 106 \ 

Semicarbaaon des Ätnylesters C 9 H 17 3 N 3 = H 2 N-CONH-N:C(C 2 H B )-CH 2 -CH 2 -CO a - 
C a H 5 . Nadeln (aus Essigester + Petroläther). F: 106° (Maibe, BL [4] 3, 285). 
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6-N"itro-hexanon-(4)-säure-(l), «-Nitro-y-oxo-n-capronsäure, ß- [/J-Uitro-propio- 
nyl] -Propionsäure CsH 9 5 N = O z NCH 2 -CH a -CO-CH a CH 4 COJI. B. Aus Nitrovinyl- 

CH:C*CH:CH-N0 2 
furan j ^>0 (Syst* No. 2365) durch Kochen mit rauchender Salzsäure 

CR: CR 
<Thiele, Landers, A. 369, 303). — Weiße Nadeln (aus Chloroform). F: 91—92°. Schwer 
löslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff, löslich in Alkohol und Benzol, leicht löslich in 
Wasser; löslich in Alkalien, Soda und Ammoniak ohne Färbung; die Lösung färbt sich rasch 
ge\b. — Reduziert FEHLiNGSche Lösung und ammoniakaliBche Kupferlösung. Gibt bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat Bernsteinsäure, Oxalsäure und Salpetersäure. Liefert mit 
Zinn und rauchender Salzsäure Isoxazolylpropionsäure (Syst. No. 4305). Rauchende Salzsäure 

N- O CCH 3 CH 2 C0 2 H rt 
erzeugt Ciilonsoxazolylpropionsäure - ■• (Syst. No. 4305), Mit Eis- 

OC1— CH 
essig + Bromwasserstoff entsteht Bromisoxazolylpropionsäure. 

Bemiearbanm CfHuOgNj = OaN'CH^CHa-CtiN-NH-CONH^'CHjj-CH.-COaH, Na- 
deln. E: 167° (Zers.). Kaum löslich in den üblichen Lösungsmitteln (T., L., Ä. 369, 305). 

3. JE£eacanon-(5}-säure-{lJ f S-Oxo-pentan-a-carbonsäure, ö-Owo-n-capron- 
säure, y-Acetyl-buttersäure C 6 H 10 O 3 = CH 3 CO CH 2 -CH 2 -CH 2 C0 2 H. B. Bei der 
Oxydation von <J-Aceto-n-butylalkohol (Bd. I, S. 835) mit K ä Cr 2 7 und Schwefelsäure (Lipf, 
B. 18, 3281; A. 289, 196). Bei 20-stdg. Kochen von 1 TL Dihydroresorcin (Syst. No. 667) 
mit 6 Tln. krystallisiertem Ätzbaryt und 25 Tln. Wasser (Vorländer, A. 284, 272). Bei der 
Oxydation von 11g l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) mit einer Lösung von 42 g Kaliumperman- 
ganat und 2 g KOH in 1 Liter Wasser bei 0° (Hagemann, B, 26, 887). Beim Einleiten von 
Ozon in die Lösung von 2-Methyl-cyclopenten-(2)-carbonsäüre-(l) in wäßr. Soda (Hawokth, 
Perkjn, Soc. 93, 588). Aus l-Metnyl-cyclopentanon-(2) durch Oxydation mit Chromsäure 
in schwefelsaurer oder mit Kaliumpermanganat in neutraler Lösung (Wallach, Collmann, 
A. 331, 324), Bei {ler Oxydation des l-Methyl-2-äthanoyl-cyclopentens-(l) durch Kalium- 
permanganat (Blaise, Koehler, C r. 148, 853). Beim Kochen von a-Acetyl-glutarsäure- 
<liäthylester mit dem doppelten Volumen Salzsäure (1 Tl. konz. Säure, 2 Tle. Wasser) 
(Fittig, Wolff, A. 216, 129). Durch Verseifen des y.y-Diacetyl-buttersäure-äthylesters 
mit alkoholischer Kalilauge (March, A, eh. [7] 26, 334). — Barst Man kocht 5—10 Stunden 
lang (bis zur Beendigung der Entwicklung von Kohlendioxyd) 1 Volum a-Acetyl-glutarsäure- 
■diäthylester mit 5 Volumen Salzsäure (1 Volum konz. Salzsäure, 2 Volumen Wasser), 
sättigt die noch warme Lösung mit festem Ammoniumsulfat und schüttelt 6 mal mit 
Äther aus (Bentley, Perkin, Soc. 69, 1511; vgl. F., Wo.). 

Erstarrt im Kältegemisch zu Krystallen, die bei + 13° (F., Wo.), 13—14° (Liff, A. 
289, 197) schmelzen. Zieht begierig Wasser an und bildet ein Hydrat C 6 H 10 O 3 + H ä O (s. u.). 
Siedet unter geringer Zersetzung bei 274-275° (F., Wo.). Kp 65 : 195-200° (B„ P.); Kp^: 
180° (v, Schilling, Vorlandes, A. 308, 187). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther 
(F., Wo.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,2 x 10~* (v. Sch., V.)- — Beim 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure entsteht Bernsteinsäure (B., P.). Gibt bei der -Reduk- 
tion mit Natriumamaigam in wäßr. Lösung <5-Caprolacton (Syst. Nr. 2459) (F., Wo.). Beim 
Behandeln des Äthylesters mit Natriumäthylat entsteht Dihydroresorcin (Syst. No. 667) 
(Vorländer, A. 294, 270). Die wasserfreie y-Acetyl-buttersäure gibt beim Kochen mit 

Essigsäureanhydrid Wasser ab und liefert 2*Methyl-6-oxo-dihydropyranCH 2 <^«rx" ,rif)— ^° 

(Syst. No. 2460) (V, Knötzsch, A. 294, 319). 

Hydrat C e H 10 O 3 + H a O. Monoklin prismatische (Fock, A. 216, 130; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 3, 455) Krystalle (auB Wasser). F: 35-36° (F., Wo.; Hag.), 36° (V., A. 294, 273; Haw., 
P.), 37° (L., A. 289, 197). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (F., Wo.). 

Salze. AgCglLjOjj. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (F., Wo.). 
Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol (Liff, A. 289, 198). — Ca(C 6 H„Ö 3 ) 2 + H a O. Faserige 
Krystalle. Leicht löslich in Wasser; wird bei 130° wasserfrei (F., Wo.). — Zn(C 6 H 9 O s ) 2 . 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser (F., Wo.). 

Hexanoxim-(5)-säure-(l), <5-Oximino-n-capronsäure C 6 H u 3 N = CH a 'C(:N-OK)- 
CH S -CH 2 - CH 2 r C0 4 H. B. Man vermischt y-Acetyl- buttersäure mit den konz. wäßr. Lösungen 
von salzsaurem Hydroxylamin und Ätzkali und läßt 20 Stunden stehen (Bentley, Perkin, 
Soc, 69, 1512). — Prismen (aus Benzol), F: 104—105° (B„ P,), 103—104° (Vorländer, 
Knötzsch, A* 294, 319). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester und heißem Benzol, 
schwer in Äther und Petroläther. 

y- Aoetyl-buttersäiire-Semiöarbazon C 7 H 13 3 N 3 = CH a ■ C ( : N NH • CO - NH 2 ) - CH, • 
CHg-CHsj-COgH. B. Aus y-Acetyl-buttersäure und Semicarbazid (B , F, Soc. 69, 1513). — 
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Blättchen (ans siedendem Wasser) mit 1 H 3 0. Wird bei 100° wasserfrei (V., A. 294, 269)- 
Schmilzt unter Zersetzung je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 165° und 180 u 
(B., P.; V.). Leicht löslich in heißem Wasser (B„ P.); löslich in siedendem Alkohol,. 
weniger in Äther und kaltem Wasser (V.). 

y-Acetyl-buttersäure-ättiylestejr C 8 H 14 O a = CHa-CO-CH^CHa-CHa-OVCaHg. B. 
Beim Kochen der freien Säure mit absolutem Alkohol und konz. Schwefelsäure (V , A, 294, 
270). — Kp: 221— 222°. — Gibt mit alkoholfreiem Natriumäthylat DihydroresorciiL 

Hexanon-(5)-amid-(l), y- Aoetyl-buttersäuxe-amid C 6 H n O a N = CH 3 ■ CO • CH 2 • CIL * 

CH 2 CONH 2 , Ä Aus 6-Oxo-^methyl-dihydropyran CH a <£jg ]q$^>0 (Syst No. 

2460) und dem doppelten Volumen konz. wäßr. Ammoniaks (VoblÄnder, Knötzsoh, A. 
294, 320). — Krystalle (aus Chloroform). F: 114°. Löslich in Wasser und Alkohol, weniger 
in Äther. 

2.2.3.4.4.6.8. 6 -Oktaehlor-hexanon-(5)-säure-(l), a.a.j5.y,y-Pentachlor-y-[trielüoi v - 
acetyl]-Tbuttersäure C 6 H 2 3 C1 8 = CC1 3 *C0CCVCHC1CCVC0 2 H. B, Beim Behandeln 
von 2.2.4.4, 5.6.6-Heptaehlor-cyclohexanäion-( 1.3) (Syst. No. 667), gelöst in Eisessig, mit 
Chlor und Wasser (Zincke, Rabinowitsch, B. 24, 013) oder mit Chlorkalk (Z., v. Lohr, B. 
26, 2224). — Nadeln (aus heißem Benzol). F: 139—140° (Z„ R.). Leicht löslich in Alkohol^ 
Äther und heißem Benzol, viel weniger in Ligroin (Z,, R.). — Spaltet sich beim Erwärmen mit 
Wasser in L2.4.4-Tetrachlor-cyelopenten-(l)-dion-(3.5) (Syst. No. 668), CO a und HCl (Z., R.). 
Beim Losen in Natronlauge entstehen a.a.jS.a'.a'-Pentachlor-glutareaure und Chloroform 
(Z., R.). Macht aus Kaliumjodid Jod frei (Z., R.). — CafC^HOsClg)^ Blättchen. Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser (Z., v. L., B. 26. 2225). 

Methylester C 7 H 4 3 Ci, = CCl a COCa 2 CHClCCVC0 2 CH 3 . B. Aus der Säurtv 
Methylalkohol und Schwefelsäure (Zincke, B. 24, 915). — Perlmutterglänzende Blättohen 
(aus verdünnter Essigsäure). F: 68°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, wenig 
in Ligroin und Benzol. 

2.2.3.4.4.0.6 -Heptaxjhlor- 6 -br om -hexanon- (5) - s äure -(l) t ^ a.a*ß.y.y -Pentaehlor- y- 



tdiohlorbromacetyl]-butterBäure C 6 H 2 3 ^? Br = CCl a BrCOCCl* CHC1-CC1 2 COgH. B~ 
Man zersetzt eine Lösung von 2.2.4.4.5, 6.6-Heptachlor-cyc1ohexancfion-(L3) in Eisessig mit 
überschüssigem Brom und fügt allmählich das mehrfache Volumen Wasser hinzu (Zingkb,. 
B. 24, 915). — Glänzende Prismen (aus Benzol). F: 149°. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, schwer in Ligroin. — Wird von Natron (oder Soda) in CHCl 2 Br und a.a.jff.a'.ct'-Penta- 
ehlor-glutarsäure zerlegt. Wird durch siedendes Wasser in ein Gemenge von C s 2 d 4 und 
C 5 2 Cl 3 Br zerlegt. Macht aus alkoholischem Kaliumjodid Jod frei. 



4. 2-Methyl-pentanon-(3)-8äure-(l) 9 y-Ooco-pentan-ß-carbonsäure, 
O&o-a^methyl-n-vttleriansüure, a-JPropiony l-propionsäure CeHjoOj = CH D 
CH a -COCH(CH 3 )*C0 2 H, 

Methylester C 7 H la 3 =- CH 3 -CH a CO*CH(CH 3 }CO a CH 3 . B. Man trägt allmählich 
6 g Natrium in 100 g Propionsäuremethylester bei 77° ein (Fenchel, A, 245, 84). Durch Ein- 
leiten von trocknem LC1 in eine Lösung von a-Propionyl-propionsäure-nitril in Methyl- 
alkohol bei 0° und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Bouveault, Bl. [3] 4„ 
637). - Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp: 187° (korr.); D M : 1,070 (P.). — Einw. von 
Natronlauge: P. t A. 245, 88. Gibt beim Erhitzen mit 2V 2 Volumen konz. wäßr. Ammoniak 
a-Propionyl-propionsäure-amid und jff-Inüno-a-methyl-n-valeriarisäure-methylester (s. u ) (P.). 
Beim Erhitzen mit Alkyljodiden im geschlossenen Rohr entstehen a-alkylierte a-Propionyl- 
propion-säure-methylester (P.). Mit Anilin bei 240° entsteht in kleiner Menge 4-Oxy-3- 
methyl-2-äthyl-chinolin (Syst. No. 3114) (B.). 

Imid des a-Propionyl-propionsäure-methylesters, /?-Imino-a-methyl-n-valerian- 
säure-methyloster CVrI 13 2 N = CH 3 CH 2 C(:NH)-CH(CH 3 )-C0 2 -CH a . B. Entsteht, 
neben a-Propionyl-propionsaure-amid, bei eintägigem Stehen von 1 TL a-Propionyl-propion- 
säure-methy lester mit 2*/ 2 Volumen konz. wäßr. Ammoniak (Pingel, A. 246, 86). — Flüssig, 
Löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 

a-Propionyl-propionsäure-athylester C 8 H M O s = CH 3 ■ CH 2 ■ CO ■ CH(CH 3 } ■ C0 2 • C ä H 5 . 
Zur Konstitution vgl. Hawtzsch, Wohlbbück, B. 20, 1320. — B. Beim Lösen von fein 
zerteiltem Natrium in erwärmtem Propionsäureäthylester, neben anderen Produkten (Hellgw, 
Oppenheim, JS. 10, 700; Israel, A. 231, 198; IIan*, Wo.). Bei der Einw. von Heptin-(l)- 
natrium auf Propionsaureäthyleater in Gegenwart von Äther (MotntEU, Delange, Bl. [3] 
27, 386). Entsteht neben anderen Produkten beim Behandeln des Einwirkungsproduktes 
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von sublimiertem Eisenchlorid auf Propionylchlorid mit Alkohol (Hamonet, BL [3] 2, 338). 
Man behandelt a-Brom-propionsäure-äthylester in Äther mit Magnesium und zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit Wasser (Zeltner, 2?. '41, 590; J. pr, [2] 78, 111). 

ÖL Kp: 199° (Hi., O.), 196-197° (Ham.); Kp: 196,5-197,5« (karr.) (Ze.); Kp„: 87-88*; 
Kp m : 92—93° (Dieckmann Krön, B. 41, 1269). D°: 0,9987 (Ham.), 0,9948 (He., O.); D 1 *: 
0,9827 (He., O.), 0,9870 (Isb.). — Wird von Natriumamalgam zu 0-Oxy-a-methyl-n-valerian- 
säurc reduziert (Han., Wo.). Löst Natrium unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung 
einer Natriumverbindung (He., 0.; Isr., A. 231, 233). Gibt mit Brom ein Mono- und ein 
t Disubstitutionsprodukt (Isr., A. 231, 207). Beim Schütteln mit konz. wäßr. Ammoniak ent- 
' stehen /S-Iniino-a-methyI-n-valeriansäure-äthyle8ter (S. 686) und ct-Propionyl-propionsäure- 
amid (Isb., A. 231, 201). Wäßr. Natron bewirkt Spaltung in Diäthylketon, Äthylalkohol und 
00 2 (Isr., A. 231, 2l£f). Beim Einleiten von salpetriger Säure in die mit 1 MoL-Gew. Na- 
triumäthylat versetzte alkoholische Losung von Natrium-Propionylpropionsäureester erfolgt 
Spaltung in Propionsäure und a-Oximino-propionsäureester (S. 617) (Ran., Wo.). Natrium- 
Propionvlpropionsäureester reagiert bei Gegenwart von Natriumäthylat mit Chloroform 
unter Bildung von a-[Äthosymethylen] -Propionsäure (S. 377) (Emmerling, Rbjsteller, 
B, 38, 2453). Natrium-Propionylpropionsaureester gibt beim Erwärmen mit Äthyljodid 
in Benzol Methyl-athyl-propionyl-essigsäureäthylester (Isr., A. 231, 234). Bei der Einw. 
von alkoholischem Natriumäthylat auf a-PTopionyl-propionsäure-äthylester entsteht Propion- 
säureäthylester neben geringen Mengen von propionsaurem Salz (Isr., A, 231, 221). Mit 
Natriummethylat und Methylalkohol entstehen Propionsäuremethylester und wenig Propion- 
säureäthylester; analog verhält sich Natriumpropylat in Gegenwart von Propylalkohol 
(Isr., A. 231, 222, 223). Bei Abwesenheit von Methylalkohol entstehen mit Natriummethylat 
Propionsäuremethylester und Propionsäureäthyfester und daneben wenig Diäthylketon 
(Isr., A. 231, 225); bei Abwesenheit von Propylalkohol entstehen mit Natriumpropylat 
Propionsäurepropylester, Propionsäureäthylester, Diäthylketon, sowie Propionsäure und 
andere Produkte (Isr., A. 231, 226). Reaktion mit Ammoniak beaw. Methylamin und 
Cyanessigester; Sabbatani, C. 1897 I» 904* a-Propionyl-propionsäure-äthylester liefert mit 
Phenylhydrazin 4-Methyl-3-äthyl-l-phenyl-pyrazolon-(ö) (Syst. No. 3564) (Em., Kr.). 
Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt (He., O.). 

a-Propionyl-propionsäureäthylester-diäthylaeetal, . ^-Diäthoxy-a-methyl-n- 
valerianaäure-äthylester Ci 2 H M 4 = C^ ■ C(0 - CaH B ) s ■ CH(CH 3 ) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Bei der 
Einw. von Orthokohlensäureäthylester auf Athylmagnesium Jodid, neben Propionsäureester 
und Orthopropionsättreester (Tschttschibabin, B. 38, 565). — Flüssig. Kp: 223—226°. 

— Wird von 5%iger Salzsäure zu a-Propionyl-propionsäure-äthy lester verseift, " 

Imid des a-Propionyl-propionsäure-äthylesters, ^-Imino-a-methyl-n-valerian- 
säiire-ätJiylester CgHj 6 O^T==CH s -CH 2 -C(:NH)-CH(CH 3 )-Cf0 2 -C 2 H s . B. Entsteht neben 
a-Propionyl-propionsäure-amid bei mehrtägigem Stehen von 1 TL a-Propionyl-propion- 
säure-äthylester mit 2V 4 Tim konz. wäßr. Ammoniak (Israel, A. 231, 201). — Gelbes ÖL 
Riecht nach Krauseminze. D 1S : 0,9774. Unlöslich in Wasser. — Beim Schütteln mit ver- 
dünnten Säuren entsteht a-Propionyl-propionsäure-äthylester. 

a-Fropionyl-propionsäure-isobutylester CjgH^Og = C 2 H S - CO . CH(CH 3 ) ■ CO s ■ CH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Propionsäureisobutylester bei der Einw. von Heptin-(l)-natrium in 
Gegenwart von Äther (Moureu, Delange, BL [3] 27, 386). — Kp^: 99—100°* 

2-KC©thyl-pentanon-(3)-amid-(l), a-Propionyl-propionsäure-amid Cfi t -fi^S = 
CH 3 -CH 2 -COCH(CH 3 )CO-NH 2 . B. Aus ct-Propionyl-propionsäure-methyl- oder -äthyl- 
ester und Ammoniak (Israel, A. 231, 203; Pingel, A. 245, 87). Aus a-Propionyl-propio- 
nitril durch Wasserstoffsuperoxyd (Bouveatilt, BL [3] 4, 639}. — Hygroskopische Krystall- 
masse. F: 75° (I.), 82° (P.). LÖshch in Wasser. — Liefert mit Cyanessigester Metfayläthyl- 

. , CH 3 -C:C(C 2 H ß )-C*CN 
cyanglutaconimid " • v B ' » (Syst. No. 3349) (Sabbatani, C. 18971, 904). 

HO • C : N - — C ■ OH 

2-Jffiethyl-pentanon- (3) -nitril. (1), a-Propionyl-propionsäure-nitril, Äthyl- [a- ey an- 
äthyl]-keton C 6 H 9 ON = C 2 H 5 *CO'CH(CH 3 )CN. B. Durch Schütteln von Dipropionitrü 
C 2 H 5 *C(:NH)'CH(CH 3 )CN (S 688) mit konz. Salzsäure (E. v. Meyer, J. pr. [2] 38, 339). 

— Öl von süßlichem Geruch. Kp: 193,5°; D°: 0,9728 (Hanriot, Bouveault, BL [3] 1, 176). 

— Löst sich in Kalilauge ; gibt beim Kochen damit neben anderen Produkten Propionsäure 
und Ammoniak (v. M.), Verbindet sich mit konz. wäßr. Ammoniak, schon in der Kälte, 
zu Dipropionitril (v. M.), ebenso beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak (Bou., BL 
[3] 4, 639). Liefert mit Ammoniakgas ein krystallinisches Additionsprodukt [F: 50°; 
sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich in Äther; wird von viel Wasser zer- 
setzt] (Bou., BL [3] 4, 641). Verbindet sich mit Hydroxylamin zu 5-Amino-4-methyl-3- 
äthyl-isoxazol C 9 H l0 ON 2 (Syst. No. 4272) (H., BL [3] 5, 774). Gibt beim Kochen mit Anilin 
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jS-Phenylimino-a-methyl-n-valeronitril (Syst. No. 1652) (H., Bou., ßl [3] 1, 552); reagiert 
in analoger Weise mit a- und /^Naphthylamin, o- und p-Toluidin und Mesidin (H., Bou., 
Bl. [3] 1, 552; Bou., BL [3] 4, 642). Gibt mit Phenylhydrazin 4-Methyl-3-äthyU^phenyl- 
pyrazolon-(5)-imid (Syst. No. 3564) (Bou., BL [3] 4, 647). Beim Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung bei 0° entsteht a-Propionyl-propion- 
säure-methylester (Bouveault, Bl [3] 4, 637). Liefert mit PC1 5 bei 120° 3-Chlor-2-methyI- 
penten-(2)-nitril-(l) (v, M., J. pr. [2] 39, 191). — KC<.H 8 ON. Tafeln (Hanriot, Bl [3] 5, 773). 

^-Imino-a-methyl-n-valeriansäure-nitril, „Dipropionitril" C 6 H 10 N 2 = C 2 H 5 - 
C(:NH)*CH(CH 3 )-CN. Das Molekulargewicht ist vaporimetrisch bestimmt worden (E. v. 
Meyer, J. pr. [2] 38, 339). — B. Durch Einw. von 6—7 g Natrium auf eine Lösung von 
30gPropionitril in 30gabsolutemÄther; man trägt den abgesaugten und mit Äther gewaschenen 
Niederschlag in Wasser ein, läßt einige Tage stehen, schüttelt die wäßr. Losung mit Äther 
aus und verdunstet die ätherische Losung (v. M., J. pr. [2] 38, 338). Aus a-Propionyl -pro- 
pionitril und konz. wäßr. Ammoniak in der Kälte (V. M., J. pr. [2] 38, 340) oder beim Er- 
hitzen mit alkoholischem Ammoniak (Bouveault, Bl. [3] 4, 639).'— Tafeln. Fi 47—48°; 
Kp: 257—258° (unkorr.); wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (v. M., J. pr. 
[2] 38, 338). — Zerfällt bei 330-340° in 2 Mol. Propionitril (v. M., J. pr. [2] 38, 339), Durch 
Einw. von Natrium auf geschmolzenes Dipropionitril entstehen Propionitril und Kyanäthin 

C 2 H S -C<^; £ ( £^ 5 j>CCH 3 (Syst. No. 3565) (v. M., J. pr. [2] 38, 341). Dipropionitril 

wird in alkoholischer Lösung durch Natrium zu Propylamin reduziert (v. M., J. pr. [2] 38, 
341). Salzsaures Hydroxylamin erzeugt 5-Amino-4-methyl-3-äthyl isoxazol (Syst. No. 4272) 
(Bubws, J. pr. [2] 47, 128), Dipropionitril zersetzt sich allmählich beim Kochen mit Wasser 
unter Bildung von a-Propionyl-propionsäure-nitiil* HGN, C0 2 , NH 3 und anderen Produkten 
<v. M., J. pr. [2] 39» 191). Wird von kalter konz. Salzsäure in NH 3 und a-Propionyl-pro- 
pionitril zerlegt; beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150° entstehen Diäthylketon, CO a 
und NH 3 (E. v. M., J. pr. [2] 38, 339, 340). Benzoylchlorid erzeugt mit Dipropionitril 
selbst Benzoyldipropionitril (s. u.), mit der Natriumverbindung des Dipropionitrils IsobenzoyL 
dipropionitril (s. u.) (Burss, J. pr. [2] 43, 406; 47, 106, 111). Beim Schmelzen von Dipro- 
pionitril mit Phthalsäureanhydrid entstehen Phthalimid und a-Propionyl-propionitril (Bubns, 
J. pr. [2] 43, 408 ; 47, 120). Dipropionitril liefert mit Benzoldiazoniumchlorid und Natrium- 
acetat eine Verbindung C^H^N^ (?) (gelbe Prismen; F: 151°; beständig gegen Salzsäure) 
(v. M., J. pr. [2] 52, 103). 

Acetyldipropionitril C ß H 12 ON 2 . B. Beim Versetzen einer Lösung von 11 g Dipro- 
pionitril in trocknem Äther mit 8 g Acetylchlorid (Burns, J. pr. [2] 47, 111), — ÖL Destil- 
liert nicht unzersetzt. Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in Säuren. 

C a H,-C:N^ 

Benzoyldipropionitril C 13 H 14 ON 2 = " 8 * )C(OH) *C fl H s (?). B. Beim Kochen 

einer Lösung von 11 g Dipropionitril in absolutem Äther mit 14 g Benzoylchlorid (Burns, 
</. pr. [2] 43, 406; 47, 106). - Kleine Nadeln (aus Alkohol). F: 199°. Unlöslich in Wasser 
und Äther, leicht löslich in heiQem Alkohol. — Lost sich in Säuren auf. Wird von Kalilauge 
bei 160° nicht verändert. PCl 5 erzeugt einen Körper C^aNaCl (s. u.). — C^H^ONs + HCL 
Nadeln (aus Alkohol + Äther) oder Prismen (aus Salzsäure). Schmilzt unter Zersetzung bei 
225°, Leicht löslich in Alkohol, wird durch Wasser zersetzt (B., J. pr. [2] 43, 407; 47, 106). 
— d 3 H 14 ON 2 + HN0 3 . Blättchen. Wird durch Wasser zersetzt (B., J. pr. [2] 47, 107). 

Verbindung C^H^NgCL B. Beim Vermischen von Benzoyldipropionitril mit Phosphor- 
pentaehlorid (Buens, J. pr. [2] 47, 108). — Nadeln (aus Petroläther). F: 97°. Löslich in 
Alkohol. — Konz, Salzsäure erzeugt bei 160° Benzoyldipropionitril. Beim Kochen 
mit alkoh Kahlauge entsteht die Verbindung C^B^ONa (s. u.). — C 13 H 13 N 2 C1 + HCL Große 
Krystalle. Leicht löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. 

Verbindung C l5 H 18 ON a . B. Bei mehrstündigem Kochen der Verbindung C! S Hj 3 N a Cl 
(s. o.) mit alkoholischem Kali (Burns, J. pr. [2] 47, 108). — Krystallwarzen (aus Äther). 
F: 55°. Sehr leicht lösÜch in Alkohol, Äther und Petroläther. — Beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 160° wird Benzoyldipropionitril (s. o.) gebildet. — C^H^ONs 4- HCL Prismen. 
Leicht löslich in Alkohol. Wird von Wasser zersetzt. 

Isobenzoyldipropionitril (\ 3 H 14 ON a = C a H 5 -C(:NH)-C(CH s )(CN)CO-C 6 H 5 (?). B. 
Aus Natriumdipropionitril, verteilt in Petroläther, und Benzoylchlorid (Burns, J. pr. [2] 47, 
111). — Strohgelbes öl. Siedet nicht unzersetzt. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol. 

a-Brom-^-oxo*a-methyl-n-valeriansäure-ätliylester, a-Brom-a-propionyl-pro- 
pionsäure-äthylester C ft H 13 3 Br = CaHs-CO-CBrtCH^-COü-CsHe. Zur Konstitution vgl. 
Haftzsch, Wohlbrück, B. 20, 1322. — B. Beim Eintröpfeln von 2 At.-Gew. Brom in eine 
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Lösung von a-Propionyl-propionsäure-äthylester in absolutem Äther (Israel, A. 231, 207). 
— Rötlichgeibe, stark zu Tränen reizende Flüssigkeit. D 16 : 1,337 (L). — Liefert mit Natrium 
eine bei 240—260° siedende dickflüssige Verbindung C 8 Hi 2 3 (?) (L). Wird bei 100° in 
«Propionyl-acrylsäure (Syst. No, 282) umgewandelt (H., W., B. 20, 1322). 

x.x-Dibrom-^-oxo-a-methyl-n-valerianeäuTe-äthylester, x.x-Dibrom-ct-propio- 
nyl-propionsäure-äthylester C 8 H l3 3 Br 2 — C 5 H T OBr 3 *C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Eintröpfeln 
von 4 At.-Gew. Brom in eine ätherische Lösung von 1 MoL-Gew. a-Propionyl-propionsäure- 
äthylester (Iskael, A. 231, 208), — Stechend riechende, stark zu Tränen reizende Flüssig- 
keit. D 15 : 1,611. — Liefert mit alkoholischem Ammoniak eine Verbindung C 8 H 15 4 N (?). 

5. 2-Methyl-pentanon-(4)-8äure-(l)i ö-Oxo-pentan-ß-carbonsäure, y- 
Osco-a-methi/l-n-valeriansüure, ß-Acety l-tsö buttersäure, a-Metfayl-lüvulin - 
säure C 6 H 10 O 3 = CH 3 -CO*CH 2 CH(CH 3 }-COJH. B. Beim Kochen von a-Methyl-lävuIinalde- 
hyddioxim mit Kalilauge (Zanetti, G. 21 II, 28}. Aus 2-Methyl-pentenolid-(4.1) C H ö O 2 ver- 
schiedener Herkunft (Syst. No. 2460) beim Kochen mit Basen (Behal, C. r. 132, 343; Bl. 
[3] 25, 245; Fittig, Kbaus, A. 353, 22), Die Säure entsteht neben ihrem Äthylester 
und C0 2 beim Kochen von a-Methyl-a'-acetyl-bemsteinsäure-diäthylester mit Salzsäure 
< Bischoff, A. 206, 322; Fittig, "Gottstein, A. 216, 32). Die Säure entsteht beim Er- 
wärmen von ct-Methy l-ß. ß-diacetyl-propionsäure-äthylester mit Natronlauge (D: 1,33) (Maäch, 
C. r. 134, \B0; A. eh. [7] 26, 323). — Farbloses hygroskopisches Öl von süßlichem Geruch, 
Kp 40 : 165° (Zers.) (Bi,); Kp 3 : 153—156° {Bischoff, Walden, B. 20, 1454). Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther (Bi.). — Geht bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck 
in 2-MethyI-pentenolid-(4.1) über (Sprajtkling, Soc. 71, 1163; Behal, C. r. 132, 343; Bl. [3] 
25, 245). liefert bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure, Brenzweinsäure, etwas 
Oxalsäure und Kohlensäure (Bl). Wird von Natriumamalgam und Wasser zu 2-Metbyl- 
pentanohd-(4,l) reduziert (F., G.). Liefert mit Semkarbazid eine aus absolutem Alkohol 
kristallisierende Verbindung [F: 191-192° (Be.), 191° (M,)]. — Ca(C 6 H 9 3 U. Hellgelbes 
hygroskopisches Pulver (Fl, Kr.). — Ba(C 6 H s 3 ) 2 . Hellgelbes hygroskopisches Pulver (Fl, Kr.)_ 

Äthylester C 8 H 14 3 = C^COCH^CHtCH^CO^CJIs. B. Aus der freien Säure. 
Alkohol und Schwefelsäure (Bischoff, A. 206, 323). Entsteht neben der freien Säure beim 
Köchen von a-Methyl-a'-acetyl-bernsteinsäure-diäthylester mit Salzsäure (Bl). Bei Einw. von 
Natriumäthylat auf a-Methyl-ß.jff-diaeetyl-propionsäure-äthylester (March, C. r. 134, 179 ; 
.4. eh. [7] 26, 321). - Flüssig. Kp: 206—208° (Bl), 204-206° (M.). Unlöslich in Wasser (Bi.). 

6. 2-Metfoyl-pentanon-(3)-säure-(5) f ß- O&o^y-methyl-butan-a-carbon- 
,säure, ß-Oxo-isocapronsäure, y.y~Diinethyl-acetessig säure, I&obutyryle&sig- 
säure C 6 H 10 O 3 = (CH 3 ) 2 CHCOCH 2 -CO 2 H. B. Aus Isopropylpropiolsäure und 3 MoL-Gew. 
siedender alkoholischer Kalilauge (Moubeu, Delange, C, r. 136, 753; Bl [3] 29, 668). Der 
Äthylester bildet sich beim Erhitzen von Isobutyrylacetessigester mit wäßr. Katronlauge 
(Botjveattlt, €• r. 131, 47) oder mit alkoholischer Natriumäthylatlösung (Dieckmann, Krön, 
/?. 41, 1270 Anm. 1). — In rohem Zustand syrupöse Flüssigkeit (M., De ) 

Äthylester C 8 H 14 3 = (CH^CH-CO-CHa-COa-CÄ. B. Aus Isobutyrylessigsäure 
mit Alkohol und Schwefelsäure (Moukeu, Delange, C. t. 136, 754; Bl. [3] 29, 668). 
Weitere Bildungsweisen s. bei der Säure. — Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp^: 93—94° 
(BotrvEAXjLT, Cr. 131,47); Kp^: 76-78°; Kp^: 86—87°; D°; 1,002 (M., De,). — Wird durch 
verdünnte Alkalien leicht in Methylisopropylketon, Alkohol und Kohlendioxyd gespalten (B.). 
Gibt mit Benzalacetophenon und Natriumalkoholat die Verbindung (CH 3 ) 2 CH ■ CO • CH(C0 2 • 
C 4 H 5 )-CH(C 6 H 5 )'CH 2 *COC 6 H s (Syst. No. 1322) {Dieckmann, Kkon, B. 41, 1270 Anm. 1). 
Durch Kondensation von Natrium -Isobutyrylessigester mit Benzalmalonsäurediäthylester 
entsteht 1. l-Dimethyl-4-phenyl-cyclohexandion-(2.6)-dicarbonsäure-(3. 5)-diäthylester ( Syst. 
No. 1357) (Die., K.). — Kupferverbindung. Prismen (aus 95%igem Alkohol). Löslich 
in Chloroform (M., De.). 

7. 2-Methyl-pentanon-(4-}~säure-(Ö}^ a- O&o-y-methyl-butan-a-carbori- 
säure, a-O&o-isocapronsäure, Isovalerylaineisensäure C ft H 10 O 3 = (CH 3 ) 2 CH- 
CH 2 *CO-C0 2 H. DarsU Aus Isobutylacetessigester bereitet man durch Bleikammerkrystalle 
in konz. Schwefelsäure den a-Oximino-isocapronsäureesteT, aus dem durch Bleikammer- 
krystalle in 85% iger Ameisensäure der ö-Oxo-isocapronsäureester gewonnen wird; letzteren 
Ester verseift man mit Alkalilaugen, besser noch mit reinem Wasser bei 150— 160° (LocQTJLtf. 
Bl [3] 31, 1151; vgl. Bottveattlt, Locquin, Bl [3] 31, 1142). - F: -1,5°; Kp^: 84 u 
bis 85° (Lo.). 
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2 -Methyl -pentauoxim.-(4) -säure -(5), ct-Isonitroso-isobutyleBBigsäure, a-Oximino - 
isooapronsäure CßHuOgN — (GH 3 ) 2 CHCH 2 -C(:N-OH)-C0 3 H. J3, Beim Kochen des 
entsprechenden Amids (s. u.) mit 10%iger Natronlauge (v< MrLLEB, Plöckl, B. 28, 1557), 
Der Äthyleater entsteht aus Isobufcylacetessigester und Bleikam merkrystallen, gelöst in 
konzentrierter Schwefelsäure; man verseift mit wäßr. Kalilauge (LocQUitf, BL [3] 31, 1073;. 
— Nadeln (aus Äther). F: 159-160° (v. M., P.); F: 153-154° (korr.) (Zers.) (Lo.). - Die 
Alkali- und Erdalkalisalze sind in Wasser löslich (Lo.)- — AgC ö H 10 O 3 N. Nadeln, löslich 
in siedendem Wasser (v. M., P.; Lo*)* 

Semicarbazon der a-Oxo-isooapronsäure C 7 H J3 3 K3 = (CH 3 ) a CH-CH 2 -C(:N-KH- 
ÖO-NH 2 )*C0 2 H. Krystallpulver (aus siedendem stark verdünntem Alkohol). F: 205° (korr.; 
Queckailbarbad). Sehr wenig löshoh in allen Lüaungmitteln {Lo., BL [3] 31, 11Ö2). 

a-Oxo-isooapronsäure-äthylester CgH^O^ = (CH ,) 2 CH ■ CH 2 ■ CO • C0 2 ■ G 2 H 5 . B. Siehe 
oban bsi der Säure (Lo., BL [3] 31, 1151), — Farblose Flüssigkeit von erfrischendem Geruch, 
Kpn : 74°; Kp^: 93°. — Wird bei der Destillation teilweise verseift. 

a-Oximino-isocapronsäure- äthyleater C ft H 15 3 N = (CH 3 ) 2 CH ■ CH 2 « C( :'N * OH) ■ CO* - 
C a H 6 . B. Siehe obsn bei a-Osimino-isocapronsäure. — F: 60°; Kp ia : 142° (Lo., BL [3] 31, 1073"), 

Semicarbazon dea a-Oxo-isocapronsäure-äthylesters C a H 17 O a N 3 = (CH 3 ) 2 CH- 
C^-C{:N-NH*CO«NH 2 )-CO a -C 2 H 5 . Blättchen (aus Benzol + absolutem Alkohol). F; 
158—159° (korr,; Qtiecksilberbad). Schwer löslich in Petrolather (Looqttin, BL [3] 31, 1151). 

2-Methyl-pentanoxim-(4)-amid-(5) t a-Oximino-isocapronsäure-amid CftH 18 O a N 4 
= (CHgUCHCHa-CfjN-OHj'CO'NHa. B. Beim Stehen von a-Hydroxylamino-isocapronitril 
mit 10 Tbl, konz. Schwefelsäure (v. Miller, Plöchl, B. 28, 1656). — Tafeln (aus Äther). 
F; 146—147°* Löshoh in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Eisessig; schwer löslich in Benzol; 
unlöslich in Petrolather. 

2-Methyl-pentanon-(4)-nitril-(5), a-Oxo-isoeapronitril, Isovalerylcyanid C«H fl ON 
= (CH 3 ) 2 CH'CH 3 -CO-CN. B> Beim Erhitzen von Isovalerylchlorid mit SÜbercyanid auf 
110° (Hübner, A. 131, 74). - Flüssig. Kp; 145-150°. Leichter als Wasser. - Zerfällt 
durch Zink und verdünnte Schwefelsäure in Blausäure und Iaovaleriansäure. 



8. 3-Methyl-pentanon-(2)-8äuve-(l), a-Oxo-ß-methyl-butan-a-vavhon- 
8&ure 9 a-Oxo-ß~methifl-n^valeiinansdure $ Methifläthylbrvmtraubensüure 

C^H^Os = CH 3 • CH 2 • CH(CH 3 ) ■ CO ■ CO s H. J3. Aus Methyläthyloxalessigester und verdünnter 
Schwefelsäure (1:9) beim Sieden (Mebus, M. 26, 488). Der Äthylester entsteht bei Einw. 
von nascenter salpetriger Säure auf o-Osimino-^-methyl-n-valeriansäure-äthylester; man 
verseift durch 7— 8-stündiges Erhitzen mit Wasser unter Druck (Bouveault, Locquin, 
C. r. 141, 116; Lo., BL [3] 35, 964). — Krystalle. Eiecht nach Süßholzestrakt, F: 30,5° 
(M.), 35° (Lo.). Kp^: 90° (M.); Kp, 5 : 84° (Lo.). Ziemlich leicht flüchtig, besonders mit 
Wasserdampf (M.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (M.). — Mit Natrium- 
amlagam entsteht a-Oxy-ß-methyl-n-valeriansäure (M-). — AgCßH^Og- Blättchen. Schwer 
löslicn in Wasser (M.), — Ca(C ft H ff 8 ) 2 + 2H 2 0. Blättchen. Leicht löslich in heißem Wasser; 
fast unlöslich in Alkohol und Äther (M.). 

3-Methyl-pentanoxim-(2)-aäure-(l), a-Oximmo-/^meth.yl-n-valeriansäure, Me- 
thyläthylbrenztraubensäure-oxim C 8 Hu0 3 N = C a H,-CH(CH 3 )C(:N-OH)-C0 8 H. B. 
Durch Verseifen ihres Äthylesters (s u.) mit wäßr. Kalilauge (B , Lo , <7. r. 141, 116; Lo., 
BL [3] 35, 963). — Schmilzt bei 164° (korr.) unter Zersetzung und Sublimation. 

Methyläthylbrenztraubeneäure-aemicarbaaon C 7 H 13 3 N a = C 2 H 5 'CH(CH 3 )-C(:N> 
NH-CO NH 2 )C0 2 H. Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 165° (Lo., BL [3] 36, 965). 

Methyläthylbrenztraubensäure-äthylester C g H 14 3 = C 2 H 5 - CH(CH 3 ) - CO - C0 2 • 
C^Hg. B. Siehe die freie Säure. — Farblose Flüssigkeit; Kpjg: 78-79°; D: 0,988 (Bouveault. 
Locquin, C. r. 141, 116; Lo., BL [3] 35, 964). 

a-Oximino-/?-methyl -n- Valeriana äure-äthylester, Methyläthylbrenztrauben- 
säure - äthylester-oxim C B H 15 3 N = C 2 H 5 - CH(CH 3 ) • C ( : N ■ OH) ■ C0 2 • C 2 H 5 . B. Durch Einw. 
von Nitrosylsulfat auf &ek.-Butyl-acetessigester in schwefelsaurer Lösung, neben Essigsäure 
und geringen Mengen von Methyiäthylbrenztraubensäureäthylester (Bouveault, LooQurs, 
Cr. 141, 116; BL [3] 35, 963). - Dickliche Flüssigkeit. Kp^: 133-134°. DJ: 1,042. - 
Geht bei der Einw. von nascenter salpetriger Saure in Methyläthylbrenztraubensäure- 
äthylester über. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsäure entsteht 
a-Amino-/?-methyl-n-valeriansäureester ü^l 5 • CH(CH 3 ) • CH(NH 2 ) * C0 2 ■ 2 H 5 . 

Methyläthylbrenatraubensäure- äthyleater- semiearbazon CgH^OgNg = C 2 H S - 
CH(CH 3 )-C(:N'NH'CONH 2 )-C0 2 *C a H 6 . Nadeln (aus Petrolather). F: 82-83° (Queok- 
silberbad). laicht löslieh in den organischen Lösungsmitteln (Bouveault, LocQuinr, G. r* 
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141, 116; Lo., Bt. [3] 35, 964). — Geht bei der Einw. von Kalilauge auf dem Wasserbade 
in die Verbindung OC<^~^C-CH<£% (Syst. Na 3888) über. 

9. 3- Meihyl-pentanon-(£) -säure-(ji), y- Ojco-ß-methy l- butan -a-carbmi- 
süure n ß-Acetyl-buttersüure, ß- Methyl-lüvutinsüure C„H w O a — CH 3 • CO • CH(CH 3 ) - 
CH a *C0 3 H. -B. Die Säure entsteht, neben ihrem Äthylester und C0 3 » beim Kochen von 
a-Methyl-a-ace^l-bernsteinsäure-diäthyle&ter mit Barytwasser oder Salzsäure (Bischoff, 

A. 206, 331; Blaise, 0, r. 130, 1718; BI [3] 23, 920). Der Äthylester entsteht durch 
5-stündiges Erhitzen von 18,6 g ^.^Diaeetyl-propionsäureester, 2,3 g Natrium, 17 g Methyl- 
jodid und 60 g absolutem Alkohol am Rücknußkühler; man verseift mit konz. Natronlauge 
(Mabch, A. eh. [7] 20» 306). — Barst Man kondensiert Natrium- ct-Methyl-acetessigester mit 
Bromessigester und zersetzt das Reaktionsprodukt durch Erhitzen mit Salzsäure (Blaise, 
BL [3] 23, 920). — Erstarrt bei — 12° blättrig-krystallinisch, wird aber unter 0° wieder 
flüssig (Bi.). Kp: 241-242° (Bi.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Bi.). Sehr 
hygroskopisch; oxydiert sich an der Luft (Bz.). — ■ Liefert beim Erwärmen mit verdünnter 
Salpetersäure C0 3 , Brenzweinsäure und wenig Oxalsäure (Bi.). Geht durch Kondensation 
mit HON in ein Gemisch der beiden ßtereoisomeren a.^-Dimethyl-glutolactonsäurenitrile 
CH 3 'C(CN)CH(GH 3 )-GH 2 -CO (Syst. No. 2619) über(BL.). - Zn(C 6 H 9 8 ) a (bei 100°). Warzen 

L O J 

(aus Alkohol) (Bi.). 

Semicarbazon C^H^O^s - CH 3 -C(:N*NH CONH 2 )CH(CH 3 )CH a CO a H. F: 197° 
(Zers.) (Blaise, C. r. 130, 1718; BL [3] 23, 920; March, A, eh. [7] 26, 307). 

Äthylester C 8 H 14 3 = SH 3 *CO-CH(CH a )-CH a -C0 2 -C a H 5 . B. Siehe die freie Säure. - 
Ölig. Kp: 204-206° (Bischoff, A. 206, 334; Marge, A> eh. [7] 26, 306); Kp 3() : 110° (ML). 

10. 3- Methylsäur e~pentanon-(2), ß-Oxo-pentan-y-carbonsäure, a-Acetyl- 
buttersäure, ß-O&o-a-dthyl-buttersäure, a-Äthyl-acetessig&äure C 6 H 10 O a — 
CHaCO-CHtCjH^COisH. 

a-Äthyl-acetessigsäure-methyleBter C 7 H l2 3 — CH 3 -CX)-CH(C 2 H g )'C0 i .CH3. B. 
Aus Natrium-Acetessigsäuremethylester und Äthyljodid bei 170° (Brandes, «/. 1866, 306). 
Durch Vermischen von Acetessigsäuremethylester mit methylalkohoüschem Natriummethylat 
und Äthyljodid (Peters, A. 257, 342). Entsteht auch beim Erwärmen von Acetessigsäure- 
äthylester mit methylalkoholischem Natriummethylat und Äthyljodid {P,, ^4. 257, 356). — 
Öl. Kp: 189,7° (korr.); D 1 *: 0,995 (B.). — Verbindet sieh mit gasförmigem Ammoniak zu 
^Ammo-a-äthyl-crotonsäure-methylester (S. 693) (Conrad, Epstein, B. 20, 3055; vgl. B*), 
bei mehrtägigem Stehen mit konz. wäßr. Ammoniak zu a-Äthyl-acetessigsäure-amid (S 693) 
und j3-Amino'a-äthyl-crotonsäure*methylester (P.; H. Meyer, M. 27, 1089). 

j5-Imino-a-äthyl-buttersäure-inetliyl©ster bezw. /?-Amino-a-äthyl-orotonsäure- 
methylester ( r 7 H 13 2 N = CH 8 -0(:NH)'CH(C 2 H 5 )-C0 2 .CH 3 bezw CHj.CtNHJiC^A)- 
C0 2 -CH 3 . B. Aus a-Äthyl-acetessigsäuremethylester und Ammoniakgas (Conrad, Epstein, 

B. 20, 3054; vgl. Brandes, J. 1896, 306). — Erstarrt im Kältegemisch zu Blättchen. F: 
36-37° (C, E.). 

a-Äthyl-acetessigsäure-äthylester, Äthylacetessigester C B H 14 3 = CH 3 -C0- 
CH(C2H 5 ) ■ C0 S ■ C 2 H 6 . B, Beim Erhitzen von Natracetessigester mit Äthyljodid auf 160— 170° 
(Getjther, Ar, 166, 104; 175, 48; J. 1863, 324; 1866, 303), auf 100° (Fkankland, Duppa, J. 
1865, 305; A. 138, 208, 214). Aus Natracetessigester in Äther oder Benzol mit Äthyljodid 
in der Wärme (J. Wisltcentts, A. 186, 1S7). — Barst Man löst 5,7 g Natrium in 70 g ab- 
solutem Alkohol, setzt 32,5 g Acetessigester und 40 g Äthyljodid hinzu, erwärmt 2 Stunden 
auf dem Wasserbad, destilliert möglichst viel Alkohol ab, fügt zum Rückstand (mehr als 
die zur Lösung des Natrium] odids erforderliche Menge) Wasser, entwässert die Ölschicht 
mit Natriumsulfat und rektifiziert (Conrad, Limpach, A. 192, 155; vgl. v, Miller, A. 200, 
281 Anna.); das Rohprodukt wird vom Acetessigester durch Ausschütteln mit Ammoniak 
und vom Diäthylacetessigester durch Verrühren mit konz, Kalilauge befreit, wodurch ein 
Krystallbrei des Kaliumsalzes des Monoäthylaeetessigesters gebildet wird (Michael, B* 
38, 2093), Darst. durch allmähliches Eintragen von fein gepulvertem Ätakali in ein Ge- 
misch von Acetessigester und Äthyljodid: Michael, J. pr. [2] 72, 553. 

öl von sehr angenehmem Geruch und gewürzhaftem Geschmack (Fb., Dup.}. Kp; 198° 
(korr.) (Geutheb, Ar. 166, 104; J. 1863, 324), 196,6° (Goldschmidt, Scholz, B. 40, 633), 
197,7-198,8° (korr.) (Perkin, Sog, 61, 837); Kp^: 197-198° (korr.) (Michael, B. 38, 2094); 
Kp^: 94-95° (Brühl, J. fu [2] 50, 132); Kp ia _ B : 82-83° (Go., Sch.). D 1 *; 0,998 (Gau.); 

44* 
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D ie : 0,9834 (Fr., Duk, J. 1865, 307; A. 138, 216); Df: 0,9754 (Dunstan, Stubbs, Sqc 93, 
1922; Ph. CA. 66, 156); D*: 0,9937; DJJ: 0,9879; D^: 0,9838; D*J: 0,9800; Eg: 0,9767 (Pjcrk,); 
DJ*- J : 0,9869; Df: 0,9856 (Brühl, J. pr. [2] 50, 140). — Etwas löslich in Wasser, in kaltem 
mehr als in heißem (Geu., Ar. 175, 50; J, 1805, 303); die kaltgesättigte Lösung ist ca. 0,04- 
fach normal (Go., Sch., B. 40, 633). Mischbar mit Alkohol und Äther (Fr., Dup.). — nS*: 
1,42027; ng rf : 1,42256; n£' v : 1,42812; n*' 7 : 1,43270 (Brühl, J. pr. [2] 50, 141). Molekular- 
Kefraktion und -Dispersion: Brühl, J. pr. [2] 50, 145, 162, 163. Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum: Baly, Desch, Sog. 85, 1035. Viscosität: Dunstan, Stubbs. Molekulare magne- 
tische Empfindlichkeit; Pascal, C, r. 14Ö, 510. Magnetisches Drehungs vermögen: Perkin, 
8oc. 61, 837. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, ß. 24, 2030. 

Natrium löst sich in Äthylacetessigester unter Wasserstoffentwicklung und Bildung der 
Verbindung NaC a H 13 3 (S. 693) ( J. Wislicenus, A. 186, 189)/ Aus der Lösung in wäßr. Alkali- 
lauge läßt sich der Äthylacetessigester durch Äther ausziehen {Brühl, B. 36, 4291). — 
Äthylacetessigester liefert bei der Reduktion in wäßr. -alkoholischer Lösung mit Natrium - 
amalgara jff-Oxy-a-äthyl- buttersäure (Waldschmidt, A. 188, 240; Fettig, Borstelmann, 
Lurie, A. 334, 112). Bei der Einwirkung von Chlor entsteht a-Chlor-a-äthyl-acetessigester 
neben einem höher chlorierten Produkt (Conrad, A. 186, 241). Durch Behandeln mit Brom 
in ätherischer Lösung sind Mono-, Di- und Tribrom-äthylacetessigester erhalten worden 
(Wedel, Aj 210, 100). Aus Äthyl- acetessigester und 3—4 Volumen konzentriertem wäßr. 
Ammoniak entstehen in der Kälte ß-Ammo-a-äthyl-crotonsäure-äthylester und a-Äthyl- 
acetessigsäureamid (Geuther, Ar. 166, 105; J. 1863, 324; J. pr. [2] 3, 450; Isbert, A. 234, 
170; Peters, A. 257, 346; vgl. H. Meyer, M. 27, 1089). Bei mehrstündigem Stehen der 
Lösung in mehr als 10 Volumen konz. wäßr. Ammoniak entsteht nur das Amid (H. M.)< 
Erhitzt man Äthylacetessigester mehrere TagB mit 4—5 Volumen konz. wäßr. Ammoniak 
auf 100—120°, so erhält man Methylpropylketon neben einer höher (bei 200 — 215°) sieden- 
den Flüssigkeit (Geu., J. <pr. [2] 3, 453). Äthylacetessigester gibt mit Hydrpxylamin in wäßr. - 
alkoholischer Losung ^-Oximino-a-äthyl-buttersäure-äthylester (Westenberger, B. 16, 2997). 
Fügt man 1 Mol. -Gew. PC1 5 nach und nach zu 1 Mol. -Gew. Äthylacetessigester, läßt die Reak- 
tion ohne Wärmezufuhr zu Ende gehen und vermischt die nur wenig gefärbte Reaktions- 
masse mit Wasser, so erhält man einen Öligen Ester, der bei der Verseifung mit alkoholischer 
Kalilauge die bei 74-75° schmelzende j?-ChIor-a-äthyl-crotonsäure CH 3 CC1:C(C Z H 5 )-C0 2 H 
liefert (Demarcay, C. r. 84* 1087); läßt man hingegen 1 Mol.- Gew. Äthylacetessigester zu 
etwas mehr als 2 Mol. -Gew. PC1 5 fließen, beendet die Reaktion durch Erhitzen bis 70° 
und gießt die rotbraun gewordene ReaktionsmassB in Wasser, so erhält man bei der Destil- 
lation mit Wasserdampf die bei 49,5° schmelzende /J-Chlor-a-äthyl-crotonsäure CH a *CCl: 
<v(C 3 H 5 )-C0 2 H neben Chloräthylacetessigester und Dichloräthylacetessigester (Koll, A. 249, 
304J 313; vgl. Isbebt, A r 234, 181). Geschwindigkeit der Verseif ung mit Sehr verdünnter 
Xatronlauge, Diäthylamin und Piperidin: Goldschmidt, Scholz, B. 40, 631, 635. Äthyl- 
acetessigester wird durch siedende Natron- oder Kalilauge, noch leichter durch Barytwasser 
oder alkoholisches Kali in Methylpropylketon, Alkohol und Kohlend ioxyd zerlegt (Frank - 
i,and, Duppa, J. 1865, 307; A. 138, 216). Erhitzen mit alkoholischem Kali bewirkt neben 
der „Ketonspaltung" {Bildung von C0 2 und Methylpropylketon) in um so größerem Umfang 
., Säurespaltung" (Bildung von Essigsäure und Buttersäure), je höher die Konzentration 
des Alkalis ist (J. Wislicenus, A, 190, 265, 273). Äthylacetessigester wird schon durch Ein- 
wirkung von 1 Äquivalent Natriumäthylat beim Kochen in absolutem Alkohol fast voll- 
ständig in Essigester und Buttersäureester gespalten (Dieckmann, B. 33, 5672, 2682) ; er- 
lützt man Äthylacetessigester mit trocknem Natriumalkoholat, so entsteht neben diesen 
Estern noch buttersaures, essigsaures und kohlensaures Natrium, aber kein denydracetsaures 
Salz (Wis., A. 186, 201, 208; vgl. F., D.; auch Geu., J, 1868, 514). Zur Ketonspaltung vgl. 
auch Michael, Wolgast* B. 42, 3177. Äthylacetessigester gibt beim Einleiten von nitrosen 
Gasen (aus As 2 O s und konz. Salpetersäure) unter Eiskühlung den a-Nitroso- buttersäure- äthyl- 
ester (Bd. IL, S. 286) (Schmidt, Widmann, B. 42, 1895). Versetzt man eine Lösung von Äthyl- 
acetessigester mit 1 Mol. -Gew. Kahumnitrit und darauf unter Kühlung mit Schwefelsäure, 
so erhält man Isonitroso -methylpropylketon (Bd. I, S. 776) (V. Meyer, Züblin, B. 11, 
323), Äthylacetessigester gibt mit Nitrosylschwefelsäure in konz. schwefelsaurer Lösung glatt 
a-Oximino-buttersäureester (Bouveatjlt, LocQuin, Bl. [3] 31, 1055; Locquin, Bl. [3] 31, 
1071). — Die Natriumverbindung des Äthylacetessigesters liefert mitÄthyljodid Diäthylacet- 
essigester(J f Wislicenus, A. 186, 190; Conrad, Limpach, A. 192, 156; James, A* 226, 205). 
Durch Einw. von Chlorwasserstof f gas auf ein Gemisch von a-Äthyl-acetessigester und Äthyl- 
mercaptan entsteht a-Äthyl-acetessigester-diäthylmercaptol (Posner, B. 32, 2808). Zur 
Reaktion zwischen Natrium-Äthylacetessigester und Chloressigester vgl. Michael, B. 38, 
3230. Die Natriumverbindung liefert mit Phenylisocyanat in Äther eine Verbindung 
Cu&H&OÄ (s. bei Phenylisocyanat, Syst No. 1640) neben Tris- phenylisocyanat (Michael, 
B, 38, 37). Beim Erhitzen von Äthylacetessigester mit m-Phenylendiamin entsteht 2-Oxy- 
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5(oder 7)-amino-4-methyl-3-äthyl-chinolin (Syst. No. 3423} (Byvanck, B. 31, 2145), Äthyl- 
acetessigester liefert beim Erhitzen mit 3.4-Dimethyl-pyrazolon im Rohr auf 200—210° 

die Verbindung N^ _ i 3 ' (Syst. No. 4547) (Wolff, Schheiner, 

B. 41, 556). 

Die wäßr. Lösung von Äthylacetessigester färbt sich mit Eisenchlorid nach einiger Zeit 
blau (Getitheb, Ar. 175, 50; J. 1865, 303). 

NaC 8 H 13 5 . B. Durch Auflösen von Natrium in Äthylacetessigester bei Gegenwart 
von Äther oder Benzol (J. Wislicenus, ä. 188, 189). Aus Äthylacetessigester beim Ver 
mischen mit alkoholischem Natriumäthylat (Conrad, Limpach, Ä. 192, 154). DarM.: Man 
versetzt die Lösung von 1 Volumen Äthylacetessigester in 3— 4 Volumen absolutem Äther 
(oder Benzol) mit der äquivalenten Menge Natrium {James, A. 226, 204), Man schüttelt 
eine Lösung des Esters in viel wasserfreiem Äther hei 0° mit völlig trocknem Ätznatron 
(Eliof, Ä. 3, 234). Amorph (El.). Leicht löslich in Äther und Benzol (Wis.), — NaC 8 H 13 2 
-j-H a O. B. Man versetzt die ätherische Lösung des Natriumsalzes mit 1 Mol. -Gew. Wasser 
(El.). Kjystalhnischer Niederschlag. Unlöslich in Äther und Benzol, löslich in Wasser und 
Alkohol. Löst sich beim Schütteln mit trocknem Äther und festem Natron, dabei wieder 
in, das wasserfreie Salz übergehend. — CuC 1(? H 18 4 = GH 3 C(OCuOC 2 H 5 ):C(C a H 5 )*C0 2 - 
CjjHs. B. Aus alkoholischem Natriumäthylat, Äthylacetessigester und alkoholischem Kupfer- 
chlorid (Michael, B. 38, 2089)* Grasgrünes Pulver. Schwer löslich. Schmilzt*, rasch erhitzt, 
hei 188—189° unter Zersetzung. 

ß-Immo-a-äthyl-buttersäure-äthylester bezw. ß-Amino-a-äthyl-crotoneäure- 
äthyleater C 8 H 15 O g N = CH 3 -C(:NH) CH(C 2 H a )C0 2 -C 2 H 5 bezw. CH 3 -C(NH 2 }:C(C 2 H S )- 
C0 3 -C 2 H fi . B. Aus 1 Volum a-Äthyl-acetessigsäure-ätnylester und 3—4 Volumen konz, 
wäßr. Ammoniak, neben a-Äthyl-acetessigsäure-amid (Getjther, Ar, 166, 105; J. 1863, 324; 
J. pr. [2] 3, 450; Isbert, A. 234, 170; Peters, A. 257, 346; vgl. H. Meyer, M. 27, 1089). 

— Pfefferminzartig riechende Tafeln. Er 59,5° (Geh., Ar. 166, 106; J. 1863; 325}, 60° (P.). 

— Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (Getj., Ar, 166, 106; J. 1863, 
324}. — Beim Erhitzen mit Wasser auf 130° entstehen neben anderen Produkten Methyl- 
prüpylketon und a-Äthyl-acetessigsäure-amid (Geil, J. pr. [2] 3, 451). Wird von verdünnter 
Salzsäure unter Bildung von Äthylacetessigester gespalten (Geu., J. pr. [2] 3, 451). 

ß - Oxiraino- a -äthyl -butters äur&-ä thyle ster, a- Äthyl - ae etessigsaure -äthyles ter - 
oxim C 8 H 15 O a N = CH 3 C(:NOH)CH(C 2 H 5 )C0 2 'C 2 H & , B. Aus Äthylacetessigester und 
Hydroxylamin in wäßr. -alkoholischer Lösung (Westenbebger, B. 16, 2997). — Öl von 
unangenehmem Geruch. 

Bis- [a-äthyl-acetessigsäure- äthyles ter] -Derivat des Malonsäuredihydrazids 
C^H^O^ = [C^Hs-OaC-C^CaHO-CtCH^rN-NHCOJaCHg. B. Aus Malonsäuredihydrazid 
und Äthylacetessigester (Bülow, Bozenhardt, B. 42, 4799). — Krystalle (aus Chloroform -- 
Ligroin). E: 106-106,5°. 

a-Äthyl-acetessigaäure-isobutylester C 1? H 18 3 = CH 3 -COCH(C 2 H 5 )-C0 2 -CH 2 CH 
(CH 3 ) a . B. Aus Äthylacetessigsäureäthylester mit Isobutylalkohol und etwas Natrium bei 
gelinder Wärme (Petebs, A. 257, 357), — Kp; 211-215 8 (unkorr.). 

a-Äthyl-acetessigsäure-isoamylester CuELgOg = CH 3 • CO ■ CH(C 2 H 5 ) ■ CO fi ■ C 5 H U . B. 
Aus der Natriumverbindung des Acetessigsäureisoamylesters und Äthyljocüd durch längeres 
Erwärmen (Co:nrad, A. 186, 231). Aus a-Äthyl-acetessigsäure-äthylester, Isoamylalkohol 
und wenig Natrium bei gelinder Wärme {Peteks, A . 257, 358). — Kp: 233—236° <C), 226° 
bis 230° (unkorr.) (P.). D^: 0,937 (C). 

a-Äthyl-acetessigsäure-amid C 6 H u 2 N = CH 3 ■ CO ■ CH(C 2 H 5 ) • CO ■ NH 3 . B. Bei mehr- 
stündigem Stehen der Lösung von a-Äthyl-acetessigsäure-methyl- oder -äthyles ter in mehr als 
10 Volumen konz. wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1089; vgl. Geuther, Ar. 166, 105; 
J. 1863, 324; J. pr. [2] 3, 450; Isbert, A. 234, 170; Peters, A. 257, 346). - Nadeln (aus 
Wasser, Alkohol, Äther oder Benzol} (L; M.>. F: 90* (G.; I.) t 95-96° (P.; M.). Sublimiert 
bei 100° in Nadeln (G.). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Methylalkohol, Alkohol und 
heißem Benzol (G. ; P.), wenig in Petroläther (P.), sehr wenig in kaltem Benzol (M.). — 
Zerfällt bei der trocknen Destillation unter Bildung von Äthylaceton, CO a und NH 3 (L). 
Diese Produkte entstehen auch beim Erhitzen des Amids mit Wasser auf 200° und beim 
Behandeln desselben mit HCl oder mit PgO s , ZnCl 2 , PC1 5 und beim Glühen mit Natron- 
kalk (L; vgl G., J. pr. [2] 3, 452). Beim Erhitzen mit 2 Tln. festem KOH auf 100° erfolgt 
Zerfall unter Bildung von NH 3 , Essigsäure und Buttersäure (I ), 

a-Äthyl-acetessig&äure-nitril C 6 H 9 ON = CH 3 ■ CO • CH(C a H 5 ) ■ CN. Kp^; 80° (Mohk, 
«f. pr. [2] 75, 651). 
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a-Chlor-a-äthyl-aoetessigsäure-äthylester C 8 H 13 3 C1 = CH 3 *COCCl(C a H 5 )-CO i - 
C a H 5 . Zur Konstitution vgl Sommelet, El. [4] 1, 379; 9, 33. — B. Entsteht vielleicht beim 
Einleiten von Chlor in a-Äthyl-acetessigsäure-äthylester (CoimAD, A. 186, 241). Entsteht 
bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. a-Äthyl-acetessigsäure-äthylester auf 2 MoL-Gew. Phosphor- 
pentach!orid neben anderen Produkten (Isbert, A. 234, 181; Koll, A. 249, 304, 313). — 
Pfefferminzartig riechendes Öl Kp: 192,5° (korr.) (I). Unlöslich in Wasser, mischbar mit 
Alkohol und Äther (L). D 15 : 1,0523 (I.). — Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure 
auf 180° m Methyl- [a-chlor-propyl]-keton, Alkohol und C0 2 (C). Gibt mit 1 MoL-Gew. 
alkoholischem Natriumäthylat a-Äthoxy-a-äthyl-acetessigester (Syst, Ko. 318) (L). 

a-Chlor-a-äthyl-acetessigsäure-isoamylester C a H l9 3 01 = CH 3 - CO - CC1(C 2 H B ) • C0 3 ■ 
CgHij. B. Aus a-Äthyl-acetessigsäure-isoamylester durch Chlorieren (Conbad, A. 186, 243). 
— Ol. Schwerer als Wasser. 

x.x-Dichlor-a-äthyi-acetessigsäTire-ättiylester C 8 H 12 3 CL = C B H 7 Ori 2 -CO s -CjH 5 . 
B. Entsteht in kleiner Menge beim Vermischen von 1 Mol. -Gew. a-Äthyl.acetessigsäure-äthyl- 
ester mit 2 MoL-Gew. PC1 5 (Isbert, ^. 234, 181; Koix, A 249, 304 t 313). - Flüssig. Kp: 
220-225° {!.), 220-224° (K,). D 1 *: 1,183 (L). 

x-Brom-a-äthyl-acetessigsäure-äthylester CsH^OgBr^ CgHBOBrCOj-C^Hg (wahr- 
scheinlieh y-Brom-et-äthyl-acetessigester CH2Br-CO-CH(<XrX;)C0 3 -C 2 H 5f vielleicht im Ge* 
misch mit a-Örom-a-äthyl-acetessigester CH 3 -CO-CBr(C 2 H 5 )C0 2 -C 2 H 5 ; vgl: Freer, Am. 
17, 790; Conrad, Kreichgatter, B> 29, 1046). — B. Durch vorsichtige Bromierung von 
Äthylacetessigester bei Gegenwart von etwas Wasser mit der berechneten Menge Brom (De- 
mabcay, Bl. [2] 27, 484; A.ch. [5] 20, 439, 465). Aus 1 MoL^ Gew. Äthylacetessigester in 
absolutem Äther und 2 At.-Gew. Brom unter Kühlung (Wedel, A. 218, 101) oder besser 
in Chloroform (Nef, A, 266, 94). Aus Natrium-Äthylacetessigester, verteilt in absolutemÄther, 
mit Brom (Nef). — Flüssig. Kp 22 : 110°; Kp^t 131° (Nee). Löslich in Alkohol und Äther; 
unlöslich in Wasser (W.). — Zerfällt bei 100° im geschlossenen Rohr glatt in C^Br und 

C«H* *CH ■ CO 
a-Äthyl-tetronsäure • ^>0 (Syst Ko. 2475) (W.; Nef). Die gleiche Verbindung 

CO * Qxi-2 
entsteht beim Behandeln von Brom-a-äthyl-acetessigester mit Kalilauge (D,), 

a - [/3-Broan-äthyl] -acetessigsäure-äthylester C 8 H 13 O a Br = CH 3 - CO ■ CH(CH 2 ■ CH 2 Br) ■ 

CH 3 CO v yCH 2 
CQ 2 -C 2 H 5 . B. Beim Auflösen von 1 Volum Äthylenacetessigester ri/^KAo- m 

C 2 H 5 ■ OgC x t H 2 
3 Volumen Bromwasserstoff säure (D: 1,85}, unter starker Abkühlung (Freer, Perkin, Sog. 
51» 833). — Campherähnlich riechendes Öl. Nicht destilherbar. Zersetzt sich langsam an 
der Luft, — Wird durch Zinkstau b und Eisessig in Äthylacetessigester umgewandelt. 
Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in y-Acetyl-propylalkohol (Bd. I, 831), 
Alkohol, C0 2 und HBr. 

x.x-Dibrom-a-äthyl-acetessigsäuxe-äthylester 0sH 1B Ö 2 Br 2 = C 5 H 7 OBr 2 -CO £ 'C 2 H B , 
B. Aus 1 MoL-Gew. Äthylacetessigester und 4 At.-Gew. Brom in äther. Losung (Wedel, 
A, 219, 102). — Gelbliches, fruchtähnlich riechendes ÖL D: 1,635. Unlösüch in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther. 

x.x.x-Tribrom-a-äthyl-aeetessigaäure-äthylester CgH^OaBrg = C 5 F 6 OBr 3 C0 2 - 
CjH 5 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Äthylacetessigester und 6 At.-Gew. Brom in äther. Losung 
(Wedel, A. 219, 103). — Flüssig. Unlöslich in Wasser, löslich in AlkohoL D: 1,860. — Wird 
von Brom in der Kälte nicht angegriffen. Beim Erwärmen mit Brom scheint ein Tetrabrom- 
derivat zu entstehen. 



jS.j3-Bis-äthylthio-a-äthyl-buttersäure-äthyl es ter, Äthylacetessigesfcer-diäthyl- 
mercaptol C 12 H 24 2 S 2 = CH 3 -C(S-C 2 H s ) 2 -CH(C 2 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . J5. Durch Einw. von 
troeknem Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von Äthylacetessigester und Äthylmer- 
captan (Posner, B. 32, 2808; Authenrieth, A, 259, 368). — Stark riechendes ÖL Kpa 9 : 
138°; Kp d9 : 152° (P.). DJ|: 1,0077 (P.). n]f: 1,49394 <P.). - Gibt bei der Oxydation mit 
Permanganat in schwefelsaurer Lösung das entsprechende Sulfon (S 6$5) (Av.)- Bei längerem 
Kochen mit Natronlauge entsteht ß-Äthylthio-a-äthyl-cro tonsäure (S. 380) (P.). 

jff,^-BiB-äthylBulfon-a-äthyl-buttersäure-äthylester C^H^O^Sg — CH 3 C(S0 2 - 
C 2 H 5 ) g *CH(C 2 H 5 )^C0 2 -C2H 5 . B. Bei der Oxydation von Bis-äthylthio-a-äthyl-buttersäure- 
äthylester mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung (Autenrietb:, A, 259, 368). — Glänzende 
Blättchen (aus Wasser). F: 87—88°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und BenzoL — Wird von kalter konz. Kalilauge nicht verändert. 
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j8,)5-Bis-isoamylBiilfon-a-ftthyl-'butter»äTire-äthyleBtei' C 18 H Sfl 6 S 2 = CH 3 -C(S(V 
€ 6 H n ) a CH{C^ 5 }CO a C5(H 6 . - Wasserfalles öl (Posneb, B. 34, 2667). — Liefert bei der 
Verseilung ein Gemisch von Isopentansulfinsäure und ^Isoamylsulion-^äthyl-crotonßäure. 



1 1. £*2-ZHmethyl-butanon-(3) ~süure~(l) 9 y- O&o-ß-wiethy l- butan-ß-car- 
bonsäure, a-Acetyl-isobutter säure, ß-0&o-a.a-dimethyl-bufter8üure, a.a-£H~ 
mefhyl-acetessigsäure C 6 H 10 3 = CH 3 -CO*C(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B. Durch Schütteln des 
Äthylesteis (s. u.) mit wenig mehr als der berechneten Menge 27 a %iger Kalilauge (Ceresole, 
ß, 15, 1871, 1874). — Sehr hygroskopische Krystalle. Zerfällt schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur in Methylisopropylketon und C0 2 . — Ba(C 6 H fl 3 ) 2 . Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 
Gibt jn verdünnter Lösung mit wenig Eisenchlorid eine braune Färbung und in kons. Lö- 
sung einen braunen Niederschlag. Reduziert beim Kochen Silberlösung. 

2.2-Dimethyl-foutanoxim-<3)-säure-(l), /^Oximino-a.a-dimetnyl-butterBäure 
C ß H u 8 N = CH 3 C(:N-OH}-C(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B. Entsteht Hebendem entsprechenden Amid 
(S„ 696} beim Kochen des Nitrite mit Kalilauge (Wallach:, A. 248, 165), Der Äthylester ent- 
steht aus Dimethylacetessigester und Hydroxylamin; man verseift mit alkoholischem Natrium- 
äthylat (W,, A. 248, 170). — Krystalle (aus Äther). Schmilzt unter Gasentwicklung bei 
"96—97°. Sehr löslich in Wasser, Alkohol und Benzol. Unbeständig. — Zerfällt oberhalb des 
Schmelzpunktes in Methylisopropylketoxim und CO ä . — AgC H i0 O 3 N. Mikroskopische 
Prismen (aus heißem Wasser). 

«.a-Öimethyl-aeetessigsäure-methylester C 7 H 12 9 = CH a -CO-C(CH 8 ) ? -C(V CH 3 . B. 
Aus Acetessigsäuremethylester, der berechneten Menge Natriumalkoholat und überschüssigem 
Methyljodid (Brühl, J. pr. [2] 50, 129). Entsteht auch aus Aeetessigsäureäthylester, über- 
schüssigem alkotolischem Natriirmäthylat und überschüssigem Methyljodid (B„ J. pr. [2] 
50, 130). - Kpy: 74°; Kp^: 172-173° (Zers.) (B., J. pr. [2] 50, 129); Kp: 175-175,5° 
(korr.) (Perkin, Soc 85, 826). D; ji : 1,0045; Df : 0,9991 (B. t J. pr. [2] 50, 140, 141); DJ: 
1,0220; DE: 1,0160; D": 1,0118; D£: 1,0078; Di: 1,0038 (P.). nj?' 6 : 1,42370; n^ 6 : 1,42150; 
n 1 **: 1,43344 (B., J. pr. [2] 50, 141). Molekular-ßefraktion und -Dispersion: B., J. pr. 
[2] 50, 146, 162, 163. Magnetisches Drehungs vermögen: P., Soc. 65, 826. — Liefert beim 
Erhitzen mit konz, Salpetersäure DhnethylmalonBäure, Oxalsäure und die Verbindung 

.N==CCO C(CH a ) a CO s *CHo 
^X^t A „ rt „™ ™ ™7 < S y st - No - 4647 > ( P *> Soc - 8S > 1219 )- Beagiert mit Natrium 



bei gewohnhcher Temperatur nicht, bei 110—120° jedoch unter Entwicklung von Wasserstoff 
und Bildung von Isobutt ersäuremethylest er und a.a-Dimethyl-y-acetvl-acetessigsäure-methyl- 
«ster (S. 757) (Conrad, Gast, B. 31, 1340). Liefert mit viel wäßr. Ammoniak a.a-Dimethyl- 
acetessigsäure-amid (H. Meyer, M. 27, 1085). Geschwindigkeit der Verseifung mit Behr ver- 
dünnter Natronlauge: H. Meyer, M. 27, 1096; Goldschmldt, Scholz, B. 40, 625. 

a.a-Dimethyl-acetessigsäuxe-äthylester, Dimethylaeetessigester C 8 H u 3 — CH 3 - 
CO'C(CH 3 ) 2 *CO a 'f* 2 H 5 . B. Aus der Natrium Verbindung des a-Methyl-acetessigsäure-ätbyl- 
■esters und Methyljodid (Franki^£nd, Duppa, Z. 1865, 309; A. 138, 328; H. Meyer, M. 27, 
1087). — Dar st Man behandelt Acetessigester in absolut- äthylalkoholischer Lösung mit 
1 Mol. -Gew. Natriumäthylat und Methyljodid, fraktioniert den Monomethylacetessigester 
sorgfältig, trägt ihn in einen großen Überschuß von Alkohol ein, bringt 1 Mol -Gew von 
verdünntem Katriumäthylat unter Abkühlen hinzu, setzt langsam eine Mischung von etwas 
mehr als 1 Mol -Gew Methyljodid mit absolutem Äthylalkohol unter Kühlung mit Wasser zu, 
läßt, nachdem alles CH 3 I eingetragen ist, 12 Stunden stehen, gibt Methyljodid zu, wenn 
die Flüssigkeit nicht neutral geworden ist, destilliert die Hauptmenge des Alkohols und des 
Methyljodids ab und versetzt mit Wasser (H. Meyer, M. 27, 1088). — Öl von aromatischem 
Geruch. Kp: 184° (F., D.), 182-183° (M.), 184,8— 18ö ft (Perkin, Soc. 65, 827; 83, 1231). 
Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (F., D,). D 16 : 0,9913 (F., D.). Dj: 
0,9915; D[S: 0,9857; D£: 0,9813; Dg: 0,9773; Dg: 0,9636 (Perkin, 8oc. 65, 827). Magne- 
tisches Drehungsvermögen: P. — Geschwindigkeit der Verseifung: M. Wird beim Kochen 
mit Barytwasser (F., D.) oder verdünnter Schwefelsäure (Schryver, Soc. 63, 1336) in Me- 
thylisopropylketon, Alkohol und C0 2 zerlegt. Spaltung in Essigester und Isobutt ersäure- 
^ster durch Sieden mit Alkohol in Gegenwart von etwas NaO-C a H 5 : Dieckmann, B. 33, 
2681. Gibt mit wäßr. Ammoniak a.a-Dimethyl-acetessigsäure-amid (M.). Kondensiert sich 
mit Äthylmercaptan unter dem Einfluß trocknen Chlorwasserstoffs zu ß.ß-Bis-äthylmercapto- 
^a-dimethyl-buttersäure-äthylester (Posner, B. 34, 2669). Die Reaktion mit Methylmagne- 
diumjodid in Äther führt zu Tetramethylhydracrylsäureester(CH a ) a C(OH) i C(CH 3 )a*C0 3 -C a H 5 
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und zu Hexamethyl-trimethylenglykol (CH 3 ) 2 C(OH)C(CH a } 2 -C(OH)(CH 3 ) 2 (Slawjanow, K. 
39, 140; C. 1907 II, 134). 

a.2-Dimethyl-butanon-(3)-amid-(l), oua-Dimethyl-acetesaigsäure-amid C«Hi,0 2 N 
= CH 3 ■ CO ■ C(CH 3 ) 3 - CO - NH 2 , B. Aus a.a-Dimethyl-aceteBsigsäure-methyl- oder -äthylester 
und konz. wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1085, 1088). Aus a-Methyl-acetessigsäure- 
amid, Natriummethylat und Methyljodid (H. Meyer, M. 28, 4). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 120—121°; sehr leicht löslich in warmem Wasser, schwer in kaltem Alkohol oder Benzol 
(M., M. 27, 1085). 

2.2-Dimethyl-butanoxim-(3)-amid-(l), /J-Oximino-a.a-dimethyl-buttersäure- 
amid 0^0^ = CH3 * C{ :N ■ OH) • C(CH 3 ) 2 ■ CO • NH 2 . B. Entsteht neben der entsprechen- 
den Säure bei vierstündigem Kochen von 12,6 g des Nitrils mit 5,6 g KOH und 80 g Wasser; 
man schüttelt die Lösung mit viel Äther aus (Wallach, A. 248, 165). — Kleine Prismen 
(ans Alkohol). Schmilzt bei 162—164° unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
wenig in Äther und Benzol. 

2.2-Dimethyl -butanon-(3)-mtril-(l), üua -Dimethyl - acete ssigsäure-nitril C 6 HjON 
— CH 3 -COC(CH 3 ) 2 -CN. B. Aus der Natriumverbindung des a-Acetyl-propionitrils und Me- 
thyljodid (Henry, C. 19001, 1123; van Reymenant, C. 19011, 95). — Gelbe Flüssig- 
keit von penetrantem Geruch. Kp: 163—164° (H.; v. R.). Unlöslich in Wasser; D 13 ; 1,008- 
<v. R.). 

2.2-Dimethyl-butanoxim-(3)-nitril-(l), /J-Oximino-a.a-diinethyl-buttersäure- 
rütrüC 6 H 10 ON 2 = CH a -C(:N-OH)-C(CH 3 ) 2 -CN. B. Beim Erwärmen von 10 g Bis-trimethyl- 
äthylennitrosat (Bd. I, S. 391) mit 50 ccm Alkohol (von 96%) und der Auflösung von 4 g 
Cyankalium in möglichst wenig Wasser (Wallach, A, 248, 165; J. Schmidt, Austin, B. 35, 
3726). - Krystalle (aus Ligroin + Petroläther), F: 99—100° (W.)> Siedet unter Zersetzung 
bei 230° (W.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol; unlöslich in Ligroin 
(W.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und siedendem absolutem Alkohol 3-Amino- 
2-methyl-butan (Thasciatti, Ö. 29 II, 93). Gibt beim Kochen mit Kahiauge ß-Oximino- 
a.a-dimethyl-buttersäure und deren Amid (W.). 



4-Chlor-2.2-dimetliyl-butanon-(3)-BätU! , e-(l)"äthylöster, y-Chlor-a.a-dimethyl- 
aoetessigsäure-äthylester C 8 H ia 3 Cl = GH 2 Cl-CO-C(CHg) 2 'CO a 'C 2 H 5 . B. Aus a.a-Di- 
methyl-acetessigsäure-äthy lester und Sulfurylchlorid (Hantzsch, Schiffer, JS. 25, 730), 
— Siedet unter geringer Zersetzung bei 210—215°. Beim Erwärmen mit Thioharnstoff 
in wäßr. -alkoholischer Lösung entsteht Aminotbiazylisobuttersäureäthylester 

g pXT 

(Syst. No. 4330). 
H 2 NC:N-C-C(CH 3 ) 2 .C0 2 -C 2 H 5 V * ' 

4-Brom-2.2-dimetliyl-butaiion-(3)-Bäiire-(l)-methylester, y-Brom-a.a-dimetnyl- 
acetossigsäure-methylester (^B ü 3 Br — CH ? Br-C0QCH 3 ) 2 -C0 2 -CH 3 . B. Beim Zu- 
tropfen von Brom zu a.ö-Dimethyl-acetessigsäure-methylester unter Kühlung (Conrad, 
Kreichgauer, B. 30, 856), — Gelbes schweres Öl. Siedet bei 225—230° unter teilweiser 
Zersetzung (C, Gast, B. 81, 2728). — Geht bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak oder 
wäßr. Ammoniumcarbonat in a./?'-Dioxo-/S.j8-dimethyl-pyirolidin über (Conrad, Hock, B. 
32, 1200). Gibt mit Natriummethylat in Methylalkohol unter Kühlung y-Methoxy-a.a- 
dimethyl-acetessigsäure-methylester (Syst. No. 318) (C, Kb.). Mit Kaliumacetat in Methyl- 
alkohol entsteht y-Acetoxy-a.a-dimethyl-acetessigaäure-methylester (Syst. No. 318) (C, Kr.). 
Bei der Einw. von Natrium- Malonsäuredimethylester in ^Äther entsteht neben Äthantetra- 
carbonsäuretetramethylester der Ester (CH 3 ä C) 2 CH-CH 3 -C0C(CH 3 ) 2 -CO 2 -CH 3 (Syst. No. 
302} (Conrad, B. SO, 864). Liefert mit AniHn in Äther y-Anilino-a.a-dimethyl-acetessig- 
saure-methylester (Syst. No. 1657); analog verläuft die Reaktion mit o-Anisidin und p-To- 
luidin (C, H., B. 32, 1206, 1207, 1208). Über die Kondensation mit o-Phenylendiamin 
vgl. C, H., B. 32, 1208. 



^-Bis-äthylsiilfon-a.a-dimethyl-bTittersäure C^H^O^ = 0H s 'C(S0 2 -C a H 5 ) 2 - 
C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Aus dem zugehörigen Äthylester (S 697) durch Kochen mit 10%iger 
Natronlauge (Posner, B. 34, 2669). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 102—103°. 
Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. — BaC 2(> H 38 12 S 4 ^ 

jS.j?-Bis-äthylthio-a.a-dimethyl-buttersäure-äthyleBter, «.«-Dnnethyl-aeetesaig- 
säure-äthyleBter-diäthylmercaptol C 12 R 24 2 S 2 = CHg'CfSCsHgJ^CfCH^-COaCaH.r;. B. 
Aus Dimethylacetessigester, Äthylmercaptan und trocknem Chlorwasserstoff (Posner, B. 
34, 2669). — Wassernelle, nicht unzersetzt destillierende Flüssigkeit- 
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^,j8-Bis-äthylsxüfon-a.a-diraethyl-buttersäure-ät3iylester C 12 H 24 5 S 2 — CH 3 -C(S0 2 - 
C 2 H 5 ) 3 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 C 2 H 5 . B. Aus a.a- Dimethyl-acetessigsäure-äthylester-diäthylmercaptol 
durch Oxydation mit KMn0 4 (Posner, B. 34, 2669). — Prismen (aus verdünntem Alkohol). 
F: 131 — 133°. Leicht löslich in Benzol, Ligroin, Alkohol, schwer in Wasser. 

12. 2.2-J>iniethyl-butanon-{3J-sätire-f4) 9 a-O&o-ß.ß-ditnethyl-propan-a- 
carbonsäure, tert.-Butyl-glyottylsäure,Trimethylbren2t raubensäur eC s H 10 O 3 
= (CH^C-CO-COgH. B. Entsteht neben Trimethylessigsäure beim Versetzen von 20 g, 
unter Wasser befindlichem, Pinakolin (CH 3 ) 3 CCO-CH 3 mit einer Lösung von 60 g KMn0 4 
und 20 g NaOH in 2 Liter Wasser; man neutralisiert die vom Braunstein abfiltrierte Lösung, 
engt ein, übersättigt dann mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelt mit Äther aus ( Glücks - 
Hank, Jf. 10, 771). Aus p-tert.-Butyl-phenol durch Oxydation mit Permanganat, neben 
Trimethylessigsäure (Astschütz, Raufe, A. 327, 203). Nadeiförmige Krystalle (aus Äther). 
F; 82° (A., R), Kp T47t4 : 188,7—189,2° (korr.) (G.}. Schwer loshch in kaltem Wasser, leicht 
in Äther, schwerer in Chloroform* Schwefelkohlenstoff und Benzol (G.). — Wird von Silber- 
oxyd oder Chromsäuregemisch zu Trimethylessigsäure oxydiert (G.). — NaC 6 H a 3 . Lange 
Platten. Leicht löslich in Wasser (G,). — AgC 6 Hfl0 3 . Mikroskopische Schuppen (G.). — 
Ca(C e H 9 O 3 } 2 4-3H a 0. Krystallmasse. Leicht löslich in Wasser (G*). 

Äthylester C 8 H 14 3 = (CH^C^CO-COg-C^. Kp^: 67-68°; D°: 0,9716; D« : 0,9583 
(Cablinfanti, Q. 29 I, 271}. 

13. 3-Methyl-2~methylal-butansäure-fl), a-Formyl-isovaleriansäurr 

C*Hiq0 3 = (CH 3 ) 2 CH ■ CH(CHO) ■ C0 2 H. 

a-Methyl-2-methylal-butannitril-(l), a-Formyl-isovaleriansäure-nitril, a-Cyan- 
isovaleraldehyd C 6 H 9 0N = (CH 3 ) a CH • CH(CN) ■ CHO. B. Aus a-Jod-isovaleraldehyd und 
KCK (Chatjtard, A. eh. [6] 16, 188). — Bleibt bei -20° flüssig. Kp: 137°. D 1 *: 0,911. 
Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol. — Reduziert Feh- 
LiNGsche Losung. 

6. Oxocarbonsäuren C 7 H 12 3 . 

1. Heptanon-(3)-8äure-(l), 8- Owo-hexan-a-carbonsäure, n-Valwyl-es&ig- 
Häure CyHuO, = CH^tCHJ^CO-CHa-CO^ 

Äthylester C 9 H 16 3 = CH 3 [CH 2 ] 3 -C0*CH 2 -C0 ? C 2 H 5 . B, Man setzt n-Valerylchlorid 
mit Natracetessigester um, behandelt das Keaktionsprodukt mit Ammoniakgas und 
fraktioniert das hierbei erhaltene Gemisch von Acetessigester, Valerylessigester, Acetamid 
und Valeramid (Blaise, Luttbinoer, Bl. [3] 33, 1103). — Kp l5 : 111°. 

2. Heptanon-{J:)-säure-(l) f y-Oxo-hexan-a-carbonsaure, ß~Bi€tyryl-pro~ 
pionsäure C 7 H 12 3 = CH 3 ■ CH 2 - CH 2 ■ CO - CIL * CH 2 ■ COaH. B. Durch Erhitzen von Butyryl- 
bernsteinsäuredimethylester mit 10°/ iger Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 160—170° 
(Boüveaxilt, Bonöekt, Bl [3] 27, 1093). — Plättchen {aus Petroläther). F: 46—47°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. 

3. JJeptanon-(5)-säure-{l), S-Oxo-heocan-a-ear bonsäure, y-Propionyl- 
buttersäure C 7 H 12 3 =- CH 3 -CH a -CO-CH 2 -CH 2 *CH 2 -CO<>H. B. Durch Erhitzen von 
2-Methy!säure-heptanon-(5)-aäure-(l) (Blaise, Maise, C. r. 144, 573; BL [4] 3, 424), Bei 
der Oxydation von 1 -Äthyl- 2-propylon-(2 1 )-cyclopenten-{l) mit Kaliumpermanganat (B., 
Koehleb, C. r. 148, 853). — Krystalle {aus Äther -f Petroläther). F: 50° (B., M.). Löslich 
in Wasser und den organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther (B., M.). 

Oxim C 7 H 13 O a N = CH a -CH 1 -C(:N-OH)-CH a -CH < -CH a -COj(H. B. Aus y-Propionyl- 
buttersäureundNH a -OH in Wasser (B„ M., Bl. [4] 3, 424). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 118°, 

Semiearbazon C 8 H 15 3 N 3 = CH a • CH a • C( : N ■ NH ■ CO ■ NH a ) - CH 2 ■ CH a ■ CH 2 ■ C0 2 H. B. 
Aus y-Propionyl- buttersäure, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Wasser (B. r 
M., BL [4] 3, 424). - Krystalle (aus absolutem Alkohol). F; 196°. 

y-Propionyl-buttersäure-methylester C 8 H u O„ = CH^CHaCO^CHaCH^CHaCOa- 
CH 3 . B. Aus y-Propionyl-buttersäure und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (B„ 
M v BL [4] 3, 425). - Flüssig. Kp^: 101-102°. 

y-Fropionyl-btitteraäure-äthylester C^H^ = CH 3 -(m a -CO-CH 2 -CH 2 -CH a -raV 
CaHg. B. Aus y-Propionyl-buttersäure und absolutem Alkohol mittels Schwefelsäure (R, M., 
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BL [4] 3, 425). — Kp^: 116° (B., M., Bl. [4] 3, 425). — Bei der Einw. von Natriumäthylat 
entsteht Methyldmydroreeorcin H a C<|^;£°>CH.OT 3 (B ^ M? c ^ 144 573; m [4] 
3, 425). 

4. J£eptanon~(G)-8äure-(l), e-Ooco-heman-a-earbtmsüure, d-Acetyl-n-vale- 
riansäure, <a-Acetyl-n-valeriansäU7*e CjH^Oa^CIVCO' [CH 2 3 t -C0 2 H. B. Man fuhrt 
Adipinsäurediäthyleater durch partielle Verseining in den Adipinsäuremonoäthylester über, 
behandelt diesen mit Thionylchlorid, läßt CH 3 ZnI auf daa erhaltene Adipinsäure- äthylester- 
chlorid einwirken und verseift den so entstehenden Acetylvaleriansäureäthylester (Blaise, 
Koehler, C. r. 148, 490 1 ). Durch Oxydation von 1 -Methyl- cyclohexen-U) mit Kalium- 
permanganat {Wallach, A* 329, 371; 359, 300), Durch Oxydation von 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(2) mit Chromsäure und Schwefelsäure (W., A. 329, 376), Bei der Einw, verdünnter 
Alkalien oder Säuren auf a-Acetyl-adipinaäure-diäthylester (Fichter, Gully, B. SO, 2047). 
Neben Essigsäure beim Kochen von a.d-Diacetyl-valeriansäureester mit alkoholischem Kau 
(Pebkjn, 80c. 57, 229). - KrystaUe. Schmilzt bei 31-32° (B., K.), hei 40-42° (P.), bei 
etwa 50° (W-, A. 329, 377). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (R), — Liefert 
mit Hypobromit Adipinsäure (W., A. 329, 378). - AgC-H^. Blättchen (aus Wasser) (R). 

Semlcarbaaon C 8 H 15 03N 3 = CH 3 ■ C( : N • NH CO ♦ NH 2 ) - CH 3 ■ CH 2 ■ CH a ■ CH 2 - C0 2 H. B, 
Aus d-Aeetyl-valeriansäure durch Semicarbazidlösung und einige Tropfen Essigsäure (W., 
,4. 329, 371). - KrystaUe (aus Eisessig). F: 144-146* (W„ A 329, 377). 

d-Acetyl-n-valeriansäur e-äthylester C 9 H M 3 = CH 3 ■ CO - CH 2 • CH a ■ CH 2 • CH 2 ■ CO s • 
CjHjj. Geht unter dem Einfluß von alkoholfreiem Natriumäthylat in Gegenwart von abso- 
lutem Äther in l-Äthylon-cyclopentanon-(2) über (Blaise, Koehler, C. r. 148, 1402). 

5. 2-Methyl-he&anon-(3)-8äure-0)i y-O&o-he&an-ß-carbonsäure, a-Bu- 
tyryl-propionsäure C^A = CH 3 CH a CHaCOCHtCH^COgH. 

Methylester C a H l4 3 = CH 3 CH 2 -CH 2 -COCH(CH 3 )C0 2 -CH 3 . B. Bei der Einw. von 
Methyljodid auf ein Gemisch von Acetyl-butyrylessigsäure-meliiylester und Natriummethylat 
(Bongert, <7. r. 133, 166). - Flüssig. Kp«,: 86° (Bon,), 89-90* (Bouveault, Bon., Bl. [3] 
27, 1101). DS: 1,005 (Bou., Bon.). — Liefert mit Hydrazinhydrat 4-Methyl-3-propyl- 
pyrazolon-(S), mit Phenylhydrazin 4-Metnyl-3-propyl-LphenyI-pyrazolon-(5) (Bou,, Bon.), 

Äthylester C B H 16 3 = CH g -CH,-CH a -00-CH<CHa)-<XVCft- Ein Äthylester, der 
möglicherweise diese Konstitution besitzt, ist unter No. 15 (S. 701) aufgeführt. 

6. 2-Methyl-he&ano7i-(4)-8ättre-(J) f ö-Ooco-hexan-ß-carbonsüure, ß-JPro- 
pionyl-isobuttersäure, a,6-I)imethyZ-lävuMn8äure C 7 Hi 2 3 — CH 3 CH 2 -C0-0H 3 - 
CH(CH 3 )C0 2 H. B. Durch Kochen von a-Methyl-a'-propionyl-bernsteinsäure-diäthylester 
mit verdünnter Salzsäure (Blaise, Luttringeb, Bl [3] 33, 825). — Kp 25 : 166°, — Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam a-Methyl-y-äthyl-butyroIacton. ^ 

Semiearbazon C a H 15 3 N 3 = CH 3 -CH 2 -C(:N-NH-C0-NH 2 )'CH 2 CH(CH 3 )-CO s H. Kri- 
stalle (aus Alkohol). F: 158° (Zers.) (Blaise, Luteringer, Bl. [3] 33, 825). 

7. 2-Methyl-hexanon-(3)-säure-(6), y-Oaco-d-methyl-pßntan-a-earbOTi- 
säure, d*6-l>imetfiyl-l&vulin&äure, ta.G)--Di'methyl-lävulinsäu j pe C 7 H 12 3 — 
(CH-) 2 CH ■ CO ■ CH 2 ■ CH 2 - COglL B. Beim Behandeln von 2-Methyl-heptandion-(3 6) mit einer 
alkalischen Bromlösung (Tiemakn, Semäcler, B. 30, 434). Beim Behandeln von 0-Tan- 
acetogendicarbonsäure (Bd. II, S. 798) mit einer verdünnten Lösung von Kaliumpermanganat 
(T., Se., B. 30, 435) und bei der Oxydation von Tanacetophoron {Syst. No. 616) mit Kalium- 
permanganat (T., S e., B. 31, 23 1 1). Beim längeren Kochen des Esters CH 3 - ? C • C(CH a ) 2 ■ CO • 
CH 4 CH(C0 2 CHa)2 mit verdünnter Schwefelsäure (Conrad, B. 30, 865). Das Bariumsalz 

(CHA.CH-CH-CH:CH 
entsteht beim Kochen des Lactons 1 1 (Syst. No. 2460) (vgl. Thiele, 

Wedemann, A. 347, 134) mit Barytwasser (Fittig, Siubersteln, A* 283, 275). Bei 6—7- 
stündigem Kochen von 10 g 3 4-Dibrom-2-methyl-hexansäure-(6) mit der Lösung von 7,4 g 
wasserfreier Soda in 100 ccm Wasser (Fittig, Wolfe, A. 288, 183). — Nadeln (aus lagroin), 
F: 41° (F„ Sl), 42-43° (T., Se., B. 31, 2312). Kpg,: 145-146° (T., Se., B. 30, 434). Leicht 
löslich in Wasser, Chloroform, Alkohol und Äther, schwer in kaltem Ligroin (F., W-), — 



*) In einer nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur- Schlußtermin [1. I. 1910} 
erschienenen Arbeit beschreiben BLAISE und KOEHLER {Bl. [4] 7, 215) die Acetylvaleriansäure 
ausführlich. 
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AgG^Oj,. Schuppen (aus WaBBer) (F., W.). — CafCyHuO^g-h 3H } 0. Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser, leicht in absolutem Alkohol (F., W.). — BatCyHuOj)^ Krystallinisches 
Pulver (aus Alkohol), Äußerst leicht lÖBlich in Wasser (F., Si,). — Zn^H-uOaV Rosetten- 
förmig gruppierte Nadeln, Leicht löslich in Wasser und Alkohol (C.)« 

Oxim CyH^OjN = (CH 3 ) 2 CH • C( : N • OH) - CH 2 • CBL - C0 2 H. Krystalle (aus Benzol). F : 
88-89» (Tiemann, Semmleb, B. 31, 2312). — AgC ? H 12 3 N (T., S.). 

S, 2-MethjfZ-hexanon-(4)-8äure-(6), ß-Qxo-ü-methyl-pentan-a-carboji- 
säure, Isovaleryl-essigsäure CyH^Oa = (CH^CH-CHgCO-CBVCOjH. 

ÄLethylester C 8 H y 3 = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 -C0-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Be* Einw. von trocknem 
Ammoniak auf Acetyl-isovaleryl-esaigsäure-methylester (Bongert, Ö. r. 133, 821). — Flüssig. 
KPi 9 : 95° (Bon.). D°; 1,006 (Bon.). - Cu(C 8 H 13 3 )ü, Grüne Krystalle. F: 143°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln (Bottveaui/t, Bon., Bl. [3] 27, 1092). 

Äthylester C 9 H 16 3 = (CH^CH-CHa-CO-CHaCOa'CaHg. B. Man leitet die Dämpfe 
von /^Oxy-0-isobutyl-propionsäure-äthylesier über fein verteiltes Kupfer, das auf 200—250* 
erhitzt wird (Bor., Bl [4] 3, 123). 

9. 2-Methyl-he3canon-{5)-säure-(6), a-Oxo-6-meth?fl-pentan-a-carbon- 
säure, Isobutf/lbrenstraubensäure (^H^Oa = (CH 3 } 3 CH-CH 2 -CH 2 -CO-CÖJI. B. 
Ihirch Oxydation von Isobutylcitraconsäure oder Isobutylmesaconsäure mit Kaliumper- 
manganat (neben etwas Isocapronsäure) (Fettig, A. 305, 60). Durch Verseifen des Isobutyl- 
brenztraubensäure-äthylesters (s u ) in der Kälte mit 4 %iger Kalilauge (Locqtjin, BL [3] 31, 
1152). — Strahlig-krystaJlinische Masse. F: 22° (F.). Kp^: 101-102° (L.). Zerfließlich (F.). 
Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Wasser (F.), — AgC ? H 11 3 . 
Käsiger Niederschlag (F.). - Ca(C 7 H n 3 ) 2 + R 2 0. Nadeln (F.). — Ca(C 7 H H 03) 2 + 2H 2 0. 
Warzenförmige Krystallaggregate (F.). — Ba(C 7 H u 3 ) 2 + H 2 0. Krystalliniseh. Leicht lös- 
lich in Wasser (F.). 

Oxim C 7 H 13 3 N = (CHaJBCH-CHa-CHa-CtiN-OHj'OOjH. B. Durch Verseifen des 
Oxims des Isobutylbrenztraubensäureäthylesters (s. u.) mit wäßr. Kalilauge (L., Bl, [3] 
31, 1074). — F: 163-164° (korr.) (Zers.). - NaCjH ia O a N. Verwitternde Nadeln. Löslich 
in Wasser. — AgCjH^OaN. 

Semicarbaaon C^OÄ ^ (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -C(:N-NH-CO'NH 2 )-C0 2 H. Kry- 
atallpulver (aus verdünntem Alkohol)* Schmilzt gegen 205,5° (korr.) unter Zete. (L., Bl. [3] 
31, 1152). 

Isöbutylbrenztraubensäure-äthyles ter iC g H 16 3 = (CH a ) 2 CH ■ CH 2 * CH 2 ■ C O ■ C0 2 * 
C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Bleikammerkrystallen auf das Oxim des Isobutylbrenztrauben- 
saureäthylesters in Gegenwart von 85%iger Ameisensäure bei 0° in einer Ausbeute von 
70% (L., Bl. [3] 31, 1152). - Flüssig. Kp^: 105° (Boxtveault, L., C. r. 136, 181); Kpi 2 : 
93-94° (L.)- Di: 0,979 (L.). 

Oxim des Isobutylbrenztranbenaäure-äthylesters C 9 H 17 3 N = (CH 3 )j,CH*CH 3 - 
CH2-C(:NOH)-C0 2 -CgH 5 . B. Aus Isoamylacetessigsäureäthylester durch eine Losung von 
Bleikammerkrystallen in konz. Schwefelsäure in einer Ausbeute von 90% (Bouveatilt, 
Locquin, C. r. 135, 181; L., Bl. [3] 31, 1074). Durch Einleiten von 1 Mol.-Gew. Äthylnitrit 
in die mit 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat versetzte, absolut-alkoholische Lösung von Isoamyl- 
acetessigsäureäthylester (Bou., L., Cr, 135, 297). — Zähe Flüssigkeit. Kp^: 156° 0j.). 
D?: 0,911 (L.). — Gibt bei der Verseifung mit wäßr. KaHlauge das Oxim der Isobutylbrenz- 
traubensäure (Botr., L.}. 

* Semlearbazon des Isobutylbrenztraubensäure-äthyIestersC lö H 19 8 N 3 =(CH 3 ) 2 CH 
GHa-CHa-CtjN^NH-CO-NH^-COsj-CgHB. Blättchen (aus Benzol + Alkohol). F: 162° 
bis 163° (korr.) (L., Bl [3] 31, 1152). 

i 
10. 3-Methyl-hexanan-(4:)-8aure-(l) f y- Öxö-ß-methyl-petitan-a-car bon- 
säure, ß-Fr&piort y l-butter saure, ß^S-IMmetfoyl-lävulinsäure C 7 H 1S 3 = CH 3 - 

CH 3 • CO - CH(CH 3 ) • CH 2 ■ C0 2 H. B. Beim Kochen von jff-Methyl-y-äthyHden-butyrolacton mit 
Barytwasser (v. Pechmann, B. 33, 3336). Beim Erhitzen Von a.a '-Dirne thyl-aceton-a.a'- 
dicarbonsäure-a-essigsäure-triäthylester mit Schwefelsäure (v. P., ß. 33, 3338). — Öl. Kp 20 _ a : 
153— 154 & . Schwer löslich in Wasser. — Beim Eindampfen mit Salpetersäure entsteht 
Methylbernsteinsaure. 

Semicarbajson C s H 15 3 N 3 - CH 3 ■ CH 2 ■ C ( : N NH ■ CO * NH 2 ) ■ CH(CHs) - CH 2 • C 2 H. B. 
Aus ^.i5-dimethyl-lävulinsaurem Natrium und salzsaurem Semicarbazid in Wasser (v. F., 
B. 33, 3337). — Krystallpulver. F: 152°. Löslich in heißem Wasser und Alkohol, un- 
löslich in Äther und Benzol. 
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11. 3-Methyl-hexanon-(5)-8äure-{l) f d-Ö&o-ß-methyl-pevitan-a-carbon- 
säure, y-Acetyl-is&valeriansüure CVH 12 G 3 = CH 3 -COCH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 C0 2 H. 
JS, Bei 40-stündigem Kochen von l-MethyI-cyclohexandion-(3.5) oder von 2-Methyl-cyclo- 
hexandion-(4.6)-carbonsäure-(l)-äthylester mit Barytwasser (v. Schilling, Vorländer, A+ 
308, 188). Beim Erhitzen der 3-Methyl-2-methylsäure-hexanon-(5)-säure-(l) auf 120° 
(Knoevenagel, Brunswig, B. 35, 2182). - öl. Kp^i 153— 154°<K., B.); Kpu>: 141° (v. Sch., 
V.). Leicht löslich in Wasser (v. Sch., V.). Elektrolytische Disaoziationskonatante k bei 25°: 
2,7x10-5 (v. Sch., V.). 

Semicarbazon C a H 15 3 N 3 = CH 3 - C( : N • NH ■ CO ■ NH 2 ) • CH 2 - CH(CH 3 ) - CH 2 ■ C0 2 H, Pris- 
men (aus Wasser) (v. Sch., V., A. 308, 188). 

y- Acety 1-lso valeriansäure -äthylester C s H 16 3 = CH 3 * CO - CH a • CH(CH 3 ) ■ CH 2 - CO a ■ 
C 2 H V B. Aus 0-Methyl-y-acetyl-buttersäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Kstoeve- 
nagel, Brunswig, B. 35, 2182). — Flüssig. Kp^: 110—111°. — Liefert beim Behandeln 
mit Natriumäthylat in absolut-ätherischer Lösung l-Methyl-cyclohexandion-(3.5). 

12. 3-Methyl-hexanal-(l)-säure~f€J 9 «- Oaeo-y-'methyl-pentan-a-carbon- 
säure, y-Metfcyl-Ö-formyl-n-valeriansäure C 7 H i2 0;, — OHCCH 2 -CH(CH s )'CH 2 - 
CH 2 -C0 2 H. B. Aus ihrem Dirnethylacetal (a. u.) beim Stehen für sieh oder besser nach Zusatz 
eines Tropfens Salzsäure (Harries, Schauwecker, B. 34, 1500). — Öl. Kjj^: 153—155°, 
D 10 : 1,0959. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. — Oxydiert sich an der Luft zu 
/?-Methyladipinsäure. — AgC 7 H u 3 . Weißes Pulver. 

Dimethylacetal, t.t-Dimethoxy-y-methyl-n-capronsäure ( i 9 H 1B O a = (CH 3 -0) 3 CH- 
CB^-CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 'C0 2 H. B* Durch Oxydation von Cätronellaldimethylacetal mit 
Kaliumpermanganat in wäßr. Lösung (Ha., Sch., B. 34, 1499). — Gelbliche Flüssigkeit,, 
welche sich beim Stehen dunkelrot färbt. Kp^-gi 149-152°. D 10 : 1,1356. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther. 

Semicarbazon der y-Methyl-r5-formyl-n-valeriansäure C 8 H 15 8 N s ==H 2 NCO'NH- 
N:CH-CH 2 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 CO ? H. B. Aus der Säure, salzsaurem Semicarbazid und 
Kaliumacetat in Wasser (Ha., Sch., .B. 34, 1500). — Blättchen (aus AJkohol). F: 156—157°. 

13. 3-Methyl-he£canon-(2)-säure-(H) f ö-Oaco-y-methyl-pentan-a-carbon- 
säure f y-Acetyl-n-valeriansäure C^H^Og = CH 3 , CO-CH(CH 3 )CH 2 'CH a -C0 2 H. B~ 
Durch Verseifen des zugehörigen Äthylesters (March, A. eh. [7] 26, 337). — Flüssig. Kp a2 t 
168-169°. 1>]: 1,114. 

Äthylester C 9 H 16 3 - CH 3 CO-CH(CH 3 )*CH a CH 2 -CO a -C a H B . Ä Durch Erhitzen 
von y y-Diacetyl-buttersäure- äthylester mit alkoholischer Natriumäthylat- Lösung und Methyl- 
Jodid auf dem Wasserbade (M., A> eh. [7] 26, 336). - Flüssig. Kp 43 : 117-118°. Da: 1,004. 

14. 3- Methylgaur e-heacanon-(2), ß-O&o-he&an-y-eat'bonsäure, a-Acetyl~ 
n-valeriansäuve, a-Propyl-acetes&ig säure CjH^Og = CH 3 -CH 2 CH.,-CH(CO-CH 3 )- 
CO a H. 

Äthylester C^Oa = CH 3 CH 2 CH s CH(COCH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man versetzt die 
Lösung von 27 g Natrium in 270 g absolutem Alkohol erst mit 152,7 g Acetessigester und 
dann allmählich mit 206 g Propyljodid (Burtok\ Am. 3, 385). — Flüssig. Kp: 208—209°' 
(Buft.), 208° (Tafel, Jürgens, B. 42, 2555); Kp^: 210 212° (Wagner, J.pr. [2] 44, 
285); Kp^: 105—107° (T., J-). DJ: 0,981 (Btjr.). — Gibt bei der elektrolytiachen Reduktion 
an einer Bleikathode in wäßr. -alkoholischer Schwefelsäure bei 55—60° einen Kohlenwasser- 
stoff C 7 H 16 vom Kp^: 98-99° (Bd. I, S. 159) (T., J.). Bei der Einw. von Natrium und Alkohol 
entsteht n- Amylalkohol (Bouveault, Blanc, D. R. P. 164294; C. 1905 II, 1700). Spaltung 
durch wäßr. Alkalien verschiedener Stärke: Bur., Am. 3, 388. Spaltung durch Schwefel- 
säure: Bouv., Locquin, Bl. [3] 31, 1LJ57. Beim Behandeln mit Methyljodid und Natrium - 
methylat in Methylalkohol entsteht Methylpropylacetessigsäuremethylester (Stiasnt, M. 
12, 590), mit Methyljodid und Natriumäthylat in absolutem Alkohol Methylpropylacetesaig- 
säureäthylester (Jones, A. 226, 287). 

^-Imino-a-propyl-butter säur© -äthylester bezw, /J-Amino-a-propyl-crotonsäure- 
äthylester C 9 H„0 2 N = CH 3 -CH 2 -CH 2 CH[C(:NH)CH 3 ]^CO s -C 2 H G bezw. CH 3 ■ CH 2 ■ CH 2 - 
C[:C(NH 2 )CH 3 ]'C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei Einw. von überschüssigem Ammoniak auf a-Propyl- 
acetessigsäure-äthylester ( Öuareschi, C. 1905 II, 682). — Blättchen. Riecht nach Pfeffer- 
minz. F: 44 — 45°. Färbt sich an der Luft gelb. 

a-Propyl-acetessigsäure-isobutylester C^H^Oj, = CH 3 CH a CH 2 ■ CH(C0- CHg) -CÖ 2 * 
CH i! -CH(CH3) 2 . JS. Durch Kochen von a-Propyl-acetessigsäure- äthylester mit überschüssigem 
Isobutylalkohol (Locquin, Bl [3] 31, 1072). - Kp 13 : 115-116°, DJ: 0,954. 
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a-Propyl-acetessigsiiure-amid C^OsN = CH 3 ■ CH 2 CH 2 ■ CH(CO ■ CH 3 ) * CO ■ NH 2 . B. 
Beim Eindampfen einer wäßr. Losung von a~Propyl-acetessig-*äure-äthylester in wäßr. Am- 
moniak zur Trockne (G , C. 1905 IL, 682). — "Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 105—106°. 
Löslieh in Wasser. — Liefert in wäßr. Lösung mit Cyanacetamid und Ammoniak das 2.6- Di- 
oxy-4-methyl-5-propyl-pyridin-earbonsäure-(3)-nitril (Syst. No. 3349}. - Die wäßr. Lösung 
färbt sich mit Eisenchlorid blau. 

a-fy-Brom-propyl]-acetessigBäuxe-äthylester 9 H 15 O 3 Br ~ CH 2 Br-CH 2 -CH 2 ' 
CH(CO-CH 3 )*C0 2 -C 2 H v B. Man versetzt 32 g Acetessigsäureäthylester mit der Lösung 
von 6 g Natrium in 60 g absolutem Alkohol und dann mit 50 g Trimethylenbromid und kocht 
7 2 Stunde lang (Lipp, B. 18, 3279). — ÖL Zersetzt sich bei der Destillation (L.), — Unlöslich 
in konz. Kalilauge; wird von kochender Kalilauge langsam angegriffen (L,). Mit alkoholischem 

TT f* Q f^'f 1 !! 

Ammoniak entsteht Methyldehydrohexoncarbonsäureäthylester *■ 3 {Syst. 

Xo. 2573) (Lipp; vgl. Perxin, Soc. 51, 704), Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Salz- 
säure in Kohlendioxyd, Alkohol und 6-Brom-hexanon (2), das unter den Versuchsbedingungen 
größtenteils in Hexanol-(6)-on-(2) übergeht (L. ; vgl. Perkin, Soc. 55, 364). 

15. S-JUethylsäure-hexanon-Cd), 6-Oxo^hearan-y-carbonsäure, a-JPropio- 
nyl-buttersäure C 7 H lst 3 = CH 3 CH a COCH(C0 2 H) CH ä CH a oder 2-Methyl-he.r >a- 
non-(3j-8äure-(l} C 7 H 12 3 = CH 3 -CH 2 'CH a -COCH(CH 3 )-CÖ 2 H (vgL S. 698, Nr. 5). 

Äthylester C 9 H 16 3 = CeHuO^CO^CgHg. B. Man behandelt ein Gemenge äqui- 
molekularer Mengen Propionylchlorid und Butyrylchlorid mit FeCl 3 und zerlegt das Reak- 
tionsprodukt durch Alkohol (Hamonet, BL [3] 2, 346). Flüssig. Kp: 207 209°. D°: 
0,9884. 

16. 3-Methylsäure-heJcatiQn-(5) f e-Omo-hejcan-y-carbonsüure, a-Äthyl- 
ß-acetyl-propion,säure f a-Äthyl-lavulinsüure C 7 H ia O s = CH B ■ CO ■ CH 2 CH(0 2 H s ) ■ 
0O 2 H, B, Beim Kochen von a^äthyl-a'-acetyl-berasteinsäureester mit 5%iger Kalilauge 
{Thokne, Soc. 39, 340), oder besser mit Salzsäure (1 TL konz. Salzsäure, 2Tle. Wasser) (Fit- 
tig, Yöufg, A. 216, 39). — Bleibt bei — 15° flüssig (Th.). Geht bei schnellem Destillieren 
größtenteils zwischen 245° und 252° über (Th.). Bräunt sieh rasch an der Luft (Th.). In 
allen Verhältnissen mischbar mit Wasser, Alkohol und Äther (Th.). — Wandelt sich beim 
langsamen Destillieren in das Lacton CjH 10 O 2 {Syst. No. 2460) um (Th.). Liefert bei der 
Oxydation mit verdünnter Salpetersäure Äthylbernsteinsäure (Th.). Gibt in wäßr. Lösung 

pTx f F H-C H 

mit Natriumamalgam das Lacton - 2 ■ s 5 (Syst. No. 2459) (F., Y.). 

CH 3 * CH - O ■ CO 

Äthylester C 9 H lfl O s = CH 3 *CO-CH3-CH(C^ 5 )C0 2 -C 3 H 5 . B. Aus der Säure und 
Alkohol durch einige Tropfen konz. Schwefelsäure (Th., Soc. 39, 341). - öl. Kp: 224-226°. 

17. 2 t 2-I>imethyl-pentanon-(3)-säure-(l)f y- Oäco-ß-metfoyl-pentan-ß-car- 
bansäure, a-Bropionyl-isobutter säure C 7 H 12 O a = CH 3 -GH 2 -CO'C(CHg) 2 -C0 2 H. 

Methylester C s H 14 O a = CH 3 * CH 2 • CO ■ C(CH 3 ) 2 - C0 2 ■ CH 3 . B. Aus dem entsprechenden 
Nitril mit (1 Mol.-Gew.) Methylalkohol und (2 Mol.- Gew.) Chlorwasserstoff bei 0° (Bot- 
veault, BL [3] 4, 638). Bei 9-stündigem Erhitzen von (5 g) Propionylpropionsäuremethyl- 
ester mit einer aus 0,8 g Natrium und 8 g absolutem Alkohol bereiteten Lösung und 4,9 g 
Methyljodid (Pi*gel, A. 245, 90). - Flüssig. Kp; 193-196° (P.) t 188,5° (B.). 

2.2-Bimethyl-pentanon-<3)-amid-a) C ; H 13 8 N = CH 3 -CH 2 CO-C(CH 3 ) ä CO*NH ä . 
B. Aus dem entsprechenden Nitril (s. u.) durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung 
(Boweaui/t, Bl. [3] 4, 639). — Nadeln. F: 66°. Äußerst löslich in Wasser und in neu- 
tralen Lösungsmitteln. 

2.2-Dimethyl-pentanon-(3)-nitril-(l), a.a.a'-Trimethyl-a-cyan-aceton C 7 H 11 ON =- 
0H 3 ■ CH a • CO ■ C(CH 3 } 2 - CN. B* Man läßt auf Propionitril in absolutem Äther oder in Benzol 
Natrium einwirken, setzt die sich ausscheidende Natriumverbindung unter absolutem Äthei 
mit Methyljodid um und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und dann mit Salz- 
säure (Hanriot, Bouveault, Bl, [3] 1, 172, 173, 548), Durch folgeweise Einw. von Natrium- 
methylat und von Methyljodid auf a-Propionyl-propionsäure-nitril (H., B., BL [3] 1, 551). 
— Flüssig. Kp: 175°; D°: 0,9451 (H„ B., BL [3] 1, 173). - Liefert beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 140—150° Äthylisopropylketon, Kohlendioxyd und Ammoniak (H., B., BL 
[3] 1, 549), Mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff entsteht a- Propionyl-isobutt er säure- 
methylester (H., B„ BL [3] 1, 638). Liefert ein Phcnylhydrazon (H., B,,*£J. [3] 1, 174). 
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18. 2,2-I>imethyl-pentanon-(£}-saure-(l), ö-O&o-ß-methyl-pentan-ß-car- 
bon&äure, a*a-ZHmethyl-lävuUnsäure, Mesitonsäure C 7 H ls O a — CH 3 CO-CH 2 * 
C(CH a ) 2 * COaH. Zur Konstitution vgl. Anschütz, Gillet, A. 247, 99, — B. Entsteht neben 
anderen Produkten, wenn man Aceton mit Chlorwasserstoff sättigt, die Lösung 10— 12 Tage 
stehen läßt und das mit Sodalösung gewaschene Reaktionsprodukt mit einer Lösung von 
Kaliumcyanid in 75— 80%igem Alkohol kocht; man läßt erkalten, filtriert, dampft das 
alkoholische FUtrat ein, löst den stark alkalisch reagierenden Rückstand in Wasser, säuert 
die filtrierte Flüssigkeit mit Salzsäure an, läßt 2 Tage stehen, filtriert alsdann von 
den ausgeschiedenen Kry stallen ab und äthert aus (Pinner, B* 14, 1072; 15, 577), Man 
erwärmt eine alkoholische Lösung von 1 Mol.- Gew. Mesityloxyd mit einer wäßr. Lösung 
von 2 Mol. -Gew. Kaliumcyanid auf dem Wasserbade, gibt eine Ferrosulfatlösung hinzu, er- 
hitzt nochmals zum Sieden und verseift mit Salzsäure (Lapwobth, Soc. 85, 1219). Man 
kocht Ä-Brom-a.a.dimethyl-valerolacton mit Chinolin und löst das hierbei entstehende un- 

gesättigte Lacton - ■* 2 [2.2-Dimethyl-penten-(3)-oJid-(4-l), Syst. No. 2460] in 

CH3 * C * O • CO 
Kalilauge (Blaise, Couktot, Bl. [3] 35, 994). Beim Erhitzen von Mesitylsäure (Syst. No. 
3366) mit konz. Schwefelsäure (P., B, 15, 584). — Prismen (aus Wasser); Platten (aus 
Äther). F: 74° (A„ G.), 75,5-76,5« (L.). Kp^: 138° (A., G.). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, ziemlich leicht in Wasser, schwer in Iigroin (P-, -B. 14, 1073). — Geht bei 
der Destillation in 2 2-Dimethyl-penten-(3)-o!id-(4.1) über (P. s B. 15, 579; A., G., A. 
247, 108). Wird von verdünnter Salpetersäure auf dem Wasserbade zu Dimethylmalonsäure 
oxydiert (A., G., A. 247, 105). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumhypobromitlösung fast 
quantitativ a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (Wallach, Kemfe, A. 329, 99; L,, Soc, 85, 1222). 
Gibt in wäßr. Lösung bei der Reduktion mit Natriumamalgam a.ct-Dimethyl-y-valerolacton 
(Syst. No. 2459) (A., G., A. 247, 107). - AgC^O«,. Blättehen (WeidBl, M. 13, 612). 

2.2-Dimethyl-pentanoxim-(4)-säure-(l), Mesitonsäure-oxim C 7 H 13 3 N = CH 3 * 
C(:N'OH)-CHg-C(CH 3 ) s -CO a H. B. Bei 2-stündigem Stehen von mesitonsaurem Natrium 
mit salzsaurem Hydroxylamin (Weidel, Hoppe, M. 13, 612). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 94—95° (W-, H.), 93-94° (Lapworth, Soc. 85, 1220), Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, weniger in Benzol (W., H.). 

Mesitonaäure-semlcarbazon C 8 H 14 3 N 3 = CH 3 -C(:N-NH-CO-NH 2 )'GH 2 -C(CH 3 ) 2 - 
COjH. Krystalle (aus Essigsäure oder verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 185—186° (Zers.) 
(Wallach, Kempe, A. 329, 99); schrumpft bei langsamem Erhitzen bei 140—145° und 
schmilzt bei 197° (Lapwobth, Soc. 85, 1220). 

Mesitonsäure-äthylester aH^O, = CH 3 -C0*CH 2 -C(CH a ),-C0 a »C 2 H B . Flüssig. Kp: 
210° (Pinneb, J5. 15, 579). 

19. 2-Methyl-3-nte£hylsäure-pentanon-(4 : ), ß-Oxo-ö-methyl-pentan -y-car- 
bonsäure, a-Isopropyl-acetessig säure, 4 a-Acetul-isQvaleriansüure C?H w 3 = 
(CH^CH- CH(CO- CH 3 ) - C0 2 H. 

Äthylester C.HwOj = (CH^CH-CH(C0*CH 3 )-C0 a -C 2 H 5 . B. Aus Natraceteesig- 
ester und Isopropyljodid auf dem Wasserbade (Frankland, Dcppa, A. 145, 78). — Kp^,*: 
201°; D°: 0,98046 (F., Du.). ~ Färbt sich mit Eisenchlorid blaß-rotviolett (Demarcay,. 
BL [2] 27, 224). 

20. 3*3-l>imethyl-pentanon-(2)-säure-(l}, a-Oxo-ß.ß~dimethyl-butan- a- 
earbonsäure f Dimethyläthylbrenztraubensäure C,H 12 3 = CH 3 -CH 8 -CfCHgV 
CO-C0 2 H. B, Aus p-Tertiäramyl-phenol durch Oxydation mit Kaliumpermanganat neben 
Dimethyläthylessigsäure (Anschütz, Kaufe, A. 327, 207). — Flüssig. Kpt B : 86°. — liefert 
bei der Oxydation mit Dichromat und Schwefelsäure Dimethyläthylessigsäure. — CafCfH^Oa^ 
+ H 2 0- Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

21. 3.3-£timethyl-y>entanon-(4)-säure-(l) 9 y-Oäco-ß.ß-dimethyl-butan-a- 
carbonsäure.ß-Acety l-isovaleriansaure, ß.ß-Diut ethyl- l&vulinsäure C ? H ia 3 

== CH 3 -CO'C(CH 3 ) 2 'CH 2 -C02H. B. Der Äthylester entsteht, wenn eine Lösung von a.a-Di- 
methyl-bernsteinsäure-anhydrid in Alkohol mit Natriumäthylat unter Eiskühlung behandelt 
imd die aus dem entstehenden Natriumsalz durch Ansäuern gewonnene Säure mit der theo- 
retischen Menge PC1„ auf 60° erhitzt, das Chlorid darauf mit Zinkdimethyl behandelt wird 
(Blaise, Cr. 128, 183; Bl. [3] 21, 715). Die Säure entsteht bei der Oxydation von 
Campholen C fl H 18 (Syst. No. 453) durch Kaliumpermanganat (Tiemann, B. 30, 597)i — 
Kpi8 : 151 — 152° (Bl.). — Mit alkalischer Bromlösung entsteht a.a-Dimethyl-bernsteinsäure 
und CHBr a (T.). 
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&2 Semicarbazon der ^-Dimethyl-lävulinsäure CgH^OgNs = CH 3 -C(:N-NH*CO- 
NHaJ'QCHjJ^CHg-CO^. Nadeln. F: 190° (unter Zers.). Sehr wenig löslich in kaltem 
Alkohol, schwer in siedendem Alkohol (Tiematstst, B. 30, 697; Blaise, El, [3] 21, 718). 
)?^-Dimethyl-lävulinsäure-äthyleater C»H w 3 = CH 8 -COC(CH 3 ) a .CH s -CO a .aH fi . 
Kp Ä : 106-107«; Kp^ 109-110° (Blaise, BL [3] 21, 718, 719). 

22. 3~Methyl-3-inethylsätire~pentanQn-(2), ß-Oxo-y-tnethyl-pentan-y- 
car bonsäure, a- Sfethyl-a-äthyl-acetessigsäure, a-Äthyl-a-acetyl-propion- 
süure C 7 H ls 8 =CH3CO^C(CH s )(t , 2 H B )C0 2 H. * 

AthylestorC 9 H M O s -CH a -CO-C(CH 3 )(C 2 H 5 ).C0 2 -C 2 H 5 . B. Ans Natrium-a- Äthyl-acet- 
essigsäure-äthylester in Benzol durch Methyljodid (Säur, A. 188, 257). Aus Natrium-a-Methyl- 
acetessigaäure-äthy*ester und Äthyljodid in alkoholischer Lösung (James, A. 226, 209), — 
Kp: 198° {&), 200—201° (korr.) (Wislicenüs, A. 319, 308). L>f 5 : 0,974 (S.), - Geht beim 
Schütteln mit kouz. wäßr. Ammoniak größtenteils in das Amid (s. u.) über (H. Meter, M. 
27, 1086). Gibt bei der Instillation mit alkoholfreiem Natriumäthylat Essigsäureäthylester 
und Methyläthylessigsäureäthylester (S.). — Färbt sich mit Eisenchlorid violett (S.). 

Amid CjHjgOaN = CHa-OO-CCCH^fCjjH^-CO-NHj. B. Aus dem Äthylester (s. o.) 
durch konz. wäßr, Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1086). — Krystalle (aus Wasser). F: 123 • 
bis 124°. Leicht lösHch in Äther und Chloroform. 

y-Brom-a-methyl-a-äthyl-acetesaigsäure-äthylester CaH^OsBr = CH a Br*C0' 
OfCHaJtCjsHsJCOaCA, Kp^: 164° (Lawrence, Sog, 75, 422). 

" 23. 2,2,3-Trimethyl-butanal~(4)~säure-(l) 9 S-Oxo-ß.y-dimethyl-butan-ß- 
carbonsäure, a*cuß-Trimethyl-ß-formyl-propionsäure C 7 H la Oj = OHCCH{CH*)- 

CELCH C(CH 3 ) 2 3; 

OtCH 3 ) 2 'OOgH bezw. • ' . B. Durch allmähliches Eintragen von 1 MoL- 

Gew* 20%iger wäßr. Kalilauge in die äquimolekulare Menge Trimethylbutenolid 
rva ,rj L'fCH ) 

* - . ■ bei 70° (Blaise, Cottrtot, C. r. 141, 41; El [3] 35, 998). In geringer 

HC * O * CO 
Menge durch Erhitzen einer Lösung von 4-Brom-2.2.3-trimeihyl-buten-(3)-säure-(l) in etwas 
Pottaschelösung mit frisch gefälltem Bleihydroxyd im geschlossenen Rohr auf 150° (BL., 
C, BL [3] 35, 997). - Krystalle (aus Äther). F: 62-63°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich 
in Benzol, schwer in Äther. — liefert bei der Oxydation mit Chromsäure Trimethylbernstein- 
säure. Gibt mit Hydroxylamin ein Oxim, mit Semicarbazid ein Semicarbazon und mit 
Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon. Liefert mit Alkohol und Schwefelsäure den Äther 

0H 3 -CH— C(CH 3 ) 2 , !..-,, A x . CH a ^CH C(CH 3 ) a ^ 

^ „ 1 ™ ^ * mit Essigsäureanhydnd das Acetat _ • • * a ' a und 

CjH 6 *0 CHOCO * J CH 3 .000-CH-0C0 

r^tr „( TT { ffTT \ 

mit Phenylisocyanat den Carbanilsäureester „ 3 * . 

Oxim, 2.2.3-Trimetnyi-butanoxim-(4)-säure-(l) C 7 H 13 3 N = HO-N:CH-CH(CH3)' 
0(CH 3 ) 2 *CO s H. B, Aua^ 2,2,3-Trimethyl-butanal-(4)-säure-(l), aalzsaurem Hydroxylamin 
und Kaliumcarbonat in Wasser (Bl., C., Bl. [3] 35, 1000). — Krystalle (aus W.). Schmilzt 
bei 153° unter teilweiser Zersetzung. Schwer löslich in Äther. 

Semicarbazon C 8 H l5 03N 3 = H 2 N-CO-NH-N:CH-CH(CH 3 )-C(CH p ) 2 -C0 2 H. B. Aus 
2.2.3-Trimethyl-butanal-(4)-säure-(l), salzsaurem Semicarbazid und Natriumaeetat in Wasser 
(Bl„ C, Bl [3] 35, 1000). — Krystalle (aus Alkohol), F: 140° (Zers.). Sehr wenig löslich 
in Äther, Benzol und Wasser, leicht in siedendem Alkohol. 

7. Oxo-carbon säuren C a H u O s . 

1. Octanon-(2)-säure-{l), a-Ojca-heptan-a-carbonsäure, a-Oxo-n-canrul- 
säure q,H u 0ii= Otf.-pJHJ.-OO-CD.H. 

Ootanoxim-(2)-amid-(l), a-Oximino-n-caprylsäure-amid C 8 Hj B 2 N 2 ^ CH 3 * [0HJ 5 - 
C(:N-OH)CO*NH 2 . B. Bei 1— 2-tägigem Stehen von 1 TL a-Hydroxylammo-caprylsäure- 
nitril mit 4—5 Tln. konz. Schwefelsäure (v, Miller, Plöchl, B. 26, 1558). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 138—139°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin. 

2. Octanon-(3)-säure-Cl), ß-Ovo-heptan-a-carbonsäure, ß-Oxo-n-capryl- 
säure, n-Caprony l-essigsäure G s H 14 3 = CH a * [CEy 4 * CO • 0H a * 0O 2 H B. Beim Er- 
hitzen von 1 Mol, -Gew. n-Amyl-propiolsaure mit 3 Mol. -Gew. alkoholischer Kalilauge (Moureit, 
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Belange, C r. 132, 1121; 136, 754; Bt. [3] 39, 669). Durch Verseifen des entsprechenden 
Äthylesters fs. u.) mit kalter verdünnter Kalilauge (Locquin, Bl [3] 31, 597). — Blättchen 
(aus Petroläther). F: 73—74° (Zers.) (L.). Unlöslich in* Wasser (L.). — Spaltet sich langsam 
bei gewöhnlicher Temperatur, schnell bei 60° in C0 2 und Methyl-n-amyl-keton (M., D., C r. 
132, 1122). 

n-Capronyl-essi^säure-methylester C fl H 16 3 = CH 3 - [CH 2 ] 4 ■ CO - CH 2 - C0 2 - CH 3 . B. 
Aus Capronylessigsäure und Methylalkohol mit konz. Schwefelsäure (M,, D-, El. [3] 29, 667, 
669). Bei Einw. von trocknem Ammoniak auf Capronylacetessigsäuremethyleater in abso- 
lutem Äther (Bongest, C r. 133, 821). — Flüssig. Kp 14 : 115-116° (M., D., C r. 132, 1122; 
Bl. [3] 29, 669); Kp 19 : 118° (Bon.). D°: 0,994 (M. f &.). D?; 0,9916 (Bouveault, Bon., 
Bl [3] 27* 1092). — Wird durch Eisenchlorid rot gefärbt (M., D., C r. 132, 1122). — Natrium- 
salz. Pulver (M., D., C. t. 132, 1122). — Kupfersalz. Hellgrüne Prismen (aus Alkohol). 
F: 113-114° (M., D., Cr. 132, 1122; Bl [3] 29, 669). 

n-Capronyl-essigsäure-methylester-dimethylacetal, jS./?-Dimethoxy-n-capryl- 
säure-methylester C l Ji n O i = Cn z -[Cii i \-G{OÜH^-CR i -CO^CU a . B. I>urch Erhitzen 
von n-Amyl-propiolsäure-methylester mit einer Lösung von Natrium in Methylalkohol am 
Rückflußkuhler, im Gemisch mit /S-Methoxy-jS-n-amyl-acrylsäure-methylester (Moureu, C. r. 
138, 208; Bl [3] 81, 506), — Liefert beim Erhitzen auf 180—200° ^-Methoxy-^-amyl-acryl- 
säure-methylester (M., Bl [3] 31, 511). 

n-Capronyl-esBigsäui-e-äthylester C J0 H 18 O 3 =CH 3 - [CH^ • CO - CH 2 - C0 3 ■ C 2 H 5 . B. Aus 
Capronylessigsäure und absolutem Alkohol mittels konz. Schwefelsäure (Motibett, Delange, 
Bl. [3] 29, 667, 669). Aus /^Diäthylamino-0-n-amyl-acrylsäure-äthylester mittels Oxalsäure 
in alkoholhaltigem Äther (M., Lazennec, Bl [3] 35, 1193). Man setzt Capronylchlorid mit 
Natracetessigester um, behandelt das Reaktionsprodukt mit Ammoniakgaa und fraktioniert das 
hierbei erhaltene Gemisch von Acetessigester, Capronylessigester, Acetamid und Capronsäure- 
amid (Blaise, Ltjttringer, Bl. [3] 33, 1101), Capronylessigester entsteht bei der Einw. von 
2-Jod-octan auf a-Capronyl-acetessigester in Gegenwart von Natriumäthylat als Neben- 
produkt neben dem Ester CH 3 ■ [CH 2 ] 5 ■ CH(CH 3 ) ■ CH(CO a • C 2 H 5 ) • CO - [CH 2 ] 4 • CH 3 und anderen 
Produkten (Botjveahlt, Locquin, Bl [»] 31, 591; L., Bl [3] 31, 597). ~ Kp^: 126-127° 
(M., D., C r. 132, 1122; Bl. [3] 29, 669); K P20 : 116-117° (Lo.). D°: 0,9721 (M., D.). - 

,N: C-[CH a ] 4 -CH 3 
Büdet mit Hydrosylamin 3-Amyl isoxazolon-(5) 0( ■": * * (Syst. No. 4272) 

(M., La., Cr. 144, 1283; Bl [4] 1, 1093). - Natriums a^z. Krystalle (M., D.). - 
Kupfersalz. Grüne Krystalle. F: 107° (M., D.). 

n-Capronyl- essigsaure- äthylester-diäthylacetal, /^ß-Diäthoxy-n-caprylsäure- 
äthylester Ci 4 H 28 4 = CH 3 -[CH 2 ] 4 -C(0-C 2 H 5 ) 2 -CH 2 -CO a -CÄi. B. Durch Erhitzen des n- 
Amyl-propiolsäure-äthylesters mit einer Lösung von Natrium in Äthylalkohol am Rückfluß- 
kühler, im Gemisch mit /S-Äthoxy-0-amyl-acrylsäure-äthylester (Moureu, C. t. 138, 208). — 
Liefert beim Erhitzen auf 180-200° jff-Äthoxy-/?-amyl-acryIsäure-äthylester (M., Bl [3] 31, 912). 

n-Capronyl-essigsäure-propylester-dipropylacetal, jS.^-Dipropyloxy-n-capryl- 
säure-propylester ^Hg^-CHs^CHg^-qOCsH^-CHa-COa-CaHj. B. Durch Erhitzen 
von n-Amyl-propiolsäure propylester mit einer Lösung von Natrium in Propylalkohol am 
Rückflußkühler, im Gemisch mit ß-Propyloxy-ß-amyl-acrylsäure-propylester (Moureu, C. r. 
138, 208; Bl [3] 81, 513). — Liefert beim Erhitzen auf 200° 0-PropyIoxy-j5-n-amyl-acryl- 
säure-propylester. 

Octanon-(3)-amid-(l), n-Capronyl- essigsaure -amid C 8 H l5 2 N = CH 3 - [CH 2 ] 4 -C0 
CH 3 -CO'NH 2 , B, Durch 4-stündiges Erhitzen einer Lösung von 4 Tln. n-Amyl-propiol- 
säure-nitril in 30 Tln. Alkohol mit 10 Tropfen Piperidin (Moureu, Lazennec, C r. 144, #06 ; 
Bl [4] 1, 1068). — Blättchen (aus Wasser). F: 99—100°; leicht löslich in Alkohol, warmem 
Wasser, weniger in Benzol, sehr wenig in Äther, Ligroin; löst sich in Ätzalkalien (M., L. f 
Bl [4] 1, 1068), — Bildet beim Erhitzen mit überschüssigem Hydrosylamin je nach den 
Versuchs bedingungen das Ammoniumsalz des 3-Amyl-isoxazolons-(5) oder eine diesem Am- 
moniumsalz isomere Verbindung C 8 H lß 02N 2 {s. u.) (Moureu, Lazennec* Bl [4] 1, 1095). 
Gibt mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Amyl-pyrazolon-(5) (M., L. } Bl [4] 1, 1069). — Die 
alkoholische Lösung färbt sich mit Eisenchlorid rot (M,, L.). 

Verbindung GaH^O^. B. Man kocht n-Amyl-propiolsäure-amid (Bd. II, S. 488) mit 
einem Überschuß von Hydrosylamin in methylalkoholischer Lösung, engt die Lösung ein, 
säuert den mit Wasser verdünnten Rückstand mit Salzsäure an, äthert aus und leitet in die 
Lösung Ammoniak ein {Moureu, Lazennec, Bl [4] 1, 1095). Man läßt auf Capronylessig- 
säureamid salzsaures Hydroxylamin in Methylalkohol in der Kälte einwirken, verdampft das 
Lösungsmittel und löst den Rückstand in wäßr. Ammoniak (M., L.). — Gelber Niederschlag. 
F: 100—110°. Ziemlich löslich in Wasser: sehwer in Chloroform. 
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Octanon-(3)-:odtril-(l), n-C&pronyUessigsäure-nitrii C 8 H lg ON — CH a -[CHJ 4 - GO- 
CH 2 *CN. B. Durch Spaltung von ^-Piperidino-^-n^amyl-acrylsäure-nitril mit ätherisch- 
alkoholischer Oxalsäurelösung (Moukeü, Lazennec, C. r, 144, 492; Bl [4] 1, 1064). — Kp„: 
126—128°. D u : 0,9414. Löslich in Ätzalkali und Alkalicarbonatlösungen (M., L., Bl [4] 
1, 1064). — Büdet mit Hydroxylamin 3-Amyl-:ÜK>xazolon-(5>imid (M., L., C. r. 144, 1283; 
Bl. [4] 1, 1088), mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Amyl-pyrazoIon-(5)-imid 

t>t C •({ rl 1 -PTT 

XH(" • " * 3 (M., L., Bl [4] 1, 1075). - Die alkoholische Losung färbt sich 

X C(:NH)-CH„ * L J ß 

mit Fed 3 schwach weinrot (M., L,, Bl [4] 1, 1065). 
* 

3. Octanon~(4)-8üure-(J), y-Otco-heptan-a-rarbonsüureiy-Ooco-n-capryl- 
säure, ß-n-Vateryl-propfonsäure CJI I4 3 = CH 3 -[CHj 3 COCH ä -CH 4 COsÄ. B. 

Man setzt Bernsteinsäure-äthylester-chlorid mit Butyl-zinkjodid um und verseift den entstan- 
denen Valerylpropionsäureäthylester (Blaise, Koehleb, Cr. 148, 490 1 )). — IT: 53°. 

4. Octanon-(5)-8äure-(l) 9 d- Oxo-heptan-a-carbonsäure 9 <S- Oxo-n-capryl- 
säure* y-Butyryl-buttersäure C 8 H M 3 = CH 3 • CH 2 ■ CH 2 • CO CH 2 • CH 2 ■ CH g - CO^. B. 
Entsteht neben Essigsäure und Con n-N-oxyd bei 8-tägi^em Stehen von 30,6 g Coniin, 
gelöst in 405 g Wasser und 270 g Aceton, mit 305 g 3%iger Wasserstoffsuperoxydldsirag 
und wenig Platinschwamm (Wolffenstein, B. 28, 1464); man extrahiert das mit Salzsäure 
-angesäuerte und eingeengte Produkt mit Äther und destilliert den Rückstand nach dem 
Verdampfen des ätherischen Ausauges, Zur Reinigung wird das Ammoniumsalz dargestellt. 
- Erstarrt in der Kälte. F: 34°. Kp: 280-285°. Fast unlöslich in Wasser. — AgC B H 13 s . 
Amorph. Schwer löslich in Wasser, 

Oxim C 8 H 1S 3 N^CH 3 CH 2 ^CH^C(:N-0H)-CH S -CH 2 'CH 2 -C0 2 H. B. Bei 8-tägigem 
Stehen von 1,7 g Butyrylbuttersäure mit 0,9 g salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Wolffest- 
stein, B. 28, 1465). — Sirup. 

5. Octanon-fßJ-säure-fJ), c-Owo-rheptan-a-carbonsaure, e-Ooco-n-capryl- 
säure, Ö-Propionyl-vi-valeri ansäure C 8 H w 3 = CH 3 *CH a -CO*[CH 2 ]4'C0 2 H. B. Man 

führt Adipinsäurediäthylester durch partielle Verseifung in den Adipinsauremonoäthylester 
über, behandelt diesen mit Thionylchlorid, läßt Äthylzink Jodid auf das erhaltene Adipinsaure- 
äthylester-chlorid einwirken und verseift den so entstehenden Propionylvaleriansäureathyl- 
ester (Blaise, Koehleb, C. r. 148, 490 2 )). F: 52°. 

Äthylestex Cj H 16 O s = CH 3 -CH 2 *CO-[CHjj] 4 -C0 2 -CaH 5 . Geht unter der Einw. von 
alkoholfreiem Natriumäthylat bei Gegenwart von absolutem Äther in l-Propylon-{l 1 )-cyclo- 
pentanon-(2) über (Blaise, Koehleb* C. r. 148, 1403). 

6. Octanon-(¥)-&äure-(l), g-Oaro-fteptan-a-carbonsäure* %-Oaco-n-capryl- 
säure, e-Acetyl-n-rapronsäure CrII„0 3 = CH 3 C0rCH 2 ] g -C0 3 H. JS. Durch Oxyda- 
tion von LMethvl-cyclohepten-(l) mit l%iger KaKumpermanganatlösung (Wallach, A. 345, 
141), Durch Einw. von heißen Alkalilaugen auf l-Äthylon-cyclohexanon-(2) (Leser, C. r. 
141, 1032), Beim Kochen von a t-Diacetyl-capronsäure-äthylester mit stark überschüssigem 
alkoholischem Kali (Kifpino, Perkin, See. 65, 338). — Tafeln. F: 29—30° (K., P.). Kp^: 
184—185° (L.). Leicht löslich in Wasser (K., P.). — Liefert bei der Oxydation mit Natrium- 
hypobromit in der Kälte Bromoform und Pimelinsäure (L,; W.). — AgCJ 8 H la 3 . Tafeln 
{aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (K., P.). 

Semicarbazon der c- Acetyl-n-capronsä-ure C 3 H 17 B N 3 = CH 3 • C ( : N • NH - CO • NH„) ■ 
[CH 2 ] ö -CO a H. Krystalle (aus verdünnter Essigsäure). F; 113—114° (Wallach, ä. 345, 141). 

7. 2-Methylal-heptansäure-(l), a-J^ormyl-rönanthsäure C 8 H 14 B = CH,- 
[CH a ] 4 CH(CHO)-CO a H. 

2-Methylal-heptannitrü-a), a-Cyan-önanthol C ? H 13 0N = CH 3 -[CHj] 4 -CH(CHO)- 
CN. B. Aus Jodönanthol (Bd. I, S. 699) und Cyansilber in Amylalkohol (ChaütahDj A* eh. 
[6] 16, 191). — Flüssig. Kp: 177°. D w : 0,913. 



x ) In eintr nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I, 19101 er ~ 
scmVnenen Arbeit beschreiben Blaise und KoehlEk (Bl. [4] 7, 215) die ValerylpropionBäare 
ausführlich. 

8 ) lu einer nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur Schi nßtenuin [1. I. 1910] er- 
schienenen Arbeit besehreiben Blaise und Koehxeb [Bl [4] 7, 2lÖ) die Propionylvalerianaäure 
ausführlich. 
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8. 2-Methyl-heptanon-fä:)-säure-{7) 9 y-O&o-s-niethyl-heaian-a-carbon- 
säure, S-Isopropyl-lävulinsäure C 8 H 14 O a = (CH 3 ) 2 CH-CH B COCH a CH 2 CO^H. B. 
Beim Kochen von Isooctenlacton — dargestellt durch langsame Destillation von Oxyiso- 

(CH 8 ) i GHCH,.CH.CH(OH)Ca j ... _^ 

octolactou - ■ — mit überschüssigem Barytwasser (Fittig, 

" ■ — " vU 

DE Vos; -4. 283, 294; vgl. Thiele, Wedemann, A. 347, 137). — Nadeln (aus ligroin). F: 
47° (F., de V,)- Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (F., de V.). — AgC 8 H 13 3 . Kry- 
fltalle. Schwer löslich in kaltem Wasser (F., de V.). - Ca(C 8 H 13 3 ) 2 + 3H 2 0. Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol (F., DE V.). — Ba(C 8 H 13 3 ) 2 . Gummiartig. Äußerst 
leicht löslich in Wasser und Alkohol (F., de V,). 

9. 3-Methyl&üure-heptanon-{2) 9 ß-O&o-heptan-y-carbonsäure, a-Acetyl- 
n-capron#äure, ß-Oobo-a-butyl-butter säure, a-Butyl-€wete&sig säure C 8 H 14 3 
= CH s -CH 3 -CH 3 -CH 2 -CH(CO'CH 3 ) CO a H. 

Äthylester C! H 1B O a = CH 3 -CH 2 'CH 8 -CH ä -CH(CO-CH 3 )-CO a *C 2 H 5 . Kp^: 111,5° bis 
112,5° (Tapbl, Jürgens, B. 42, 2555), — Gibt bei der elektrochemischen Beduktion an einer 
Bleikathode in alkoholischer Schwefelsäure bei 55—60° einen Kohlenwasserstoff C 8 H 18 vom 
Kpj«: 123—124° (Bd. I, S. 165, No. 12 a) (T., J.). Liefert beim Einleiten von salpetriger 
Säure (aus arseniger Säure und konz. Salpetersäure) a-Nitroso-n-capronsäure-äthylester CH 3 ■ 
[CH s ] 3 CH(NO)-C0 2 -C 2 H 5 (Bd. II, S. 326) (J. Schmidt, Wibmann, B. 42, 1897). 

Amid C s H 15 2 N = CHsCHsjCHaCHa-CHtCOCHaJCO'NH^. B. Aus dem Äthyl- 
ester und Ammoniak (Gttareschi, C, 1905 II, 683). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 116—117°. — Die wäßr. Lösung färbt sich mit Eisenchlorid intensiv blau violett. 

Imidamid, /?-Immo-a-butyl-buttersäure-amid bezw j?-Amino-a-butyl-croton- 
säure-amid C 8 H 16 0N 2 = CH 8 .CH 2 CH 2 CH 2 CH[C(:NH)CH 3 ]CONH a beaw. CH 3 CH 2 - 
CH a *CH a -C[:C(NH 2 )-CH 3 ]'CO-NH 2 . Weiße krystallinische Masse (G., G. 1905 II, 683). 

10. 3-Methyl8äure-hepUintm,-(4:) 9 ö-O&o-heptan-y-carbonsäure, a-Buty~ 
ryt-buttersäure C 8 H 14 3 = CHa ■ CH 8 ■ CH 2 ■ CO * CH(CH 8 • CHa) • C0 a H. 

Äthylester C^O,, = CHj-CHjC^COCHfCH^CH^COaCaHs. £. Man läßt 
Eisenchlorid auf Butyrylchlorid einwirken und behandelt das Keaktionsprodukt mit Alkohol 
(Hamonet, BL [3] 2, 338). Durch Einw. von Magnesium auf a-Brom-buttersäure-äthylester 
in Äther und nachfolgende Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Zeltner, B. 41, 
591; J. pr. [2] 78, 116). Aus Acetylbutyrylessigsäureäthylester und Äthylbromid in Gegenwart 
von Natriumäthylat, neben Äthylacetylessigsäureäthylester (Locquin, C. r. 135, 110; BL 
[3] 31, 593; vgl. Bottveattlt, Locqtjin, BL [3] 31, 588), — Flüssig. Siedet bei 217—219° 
unter sehr geringer Zersetzung (H.J. Kp^: 222,8—223,4° (korr.) (Z.). D°: 0,9713 (H.). — 
Liefert beim Kochen mit wäßr. Kalilauge Dipropylketon (Z.). Gibt mit Hydrazinhydrat 
4-Äthyl-3-propyl-pyrazolon-(5) (L.). 

Isoamylester C^H^ = CH 3 • CH 2 -0H 2 - CO CH(CH 2 CH 3 ) -CO 2 *CH 2 -CH 2 -0H(CH a ) B . 
Kp,: 125-127° (Momrap-, Delange, BL [3] 27, 387). 

Dnidnitril, ß-Imino-a-äthyl-n-capronaäure-nitrilbezw. jS-Amino-a-y-diäthyl-cro- 
tonsäure-nitril, „Dibutyronitril" C 8 H 14 N 2 = CH 3 -CH,*CH 2 -C(:NH)-CH(CH 2 -CH 3 )-CN 
bezw. CH 8 -CH 2 -CH S 'C(NH 2 ):C(CH 2 -CH 3 )CN. B. Die Natriumverbindung entsteht beim 
Eintragen von 4 g Natrium in eine Lösung von 20 g Propylcyanid in 20 g absolutem Äther; 
man zerlegt die Natriumverbindung durch Wasser (Wache, J* pr. [2] 39» 245). — Dickes 
ÖL Kp: 279-280°. 

11. 3-Methylsüure-heptnnon-{6), £-Oato-heptan-y-carbon8&ure f a-Äthyl- 
y-acetyl-buttersäure C 8 H 14 3 = CH 3 -COCH a -CH a CH(CH 2 CH 3 )CO a H. B. Durch 
Verseifen des a-Äthyl-a'-acetyl-glutarsäurediäthylesters mittels siedender verdünnter Salz- 
säure (Blaise, LuTTRi*raER, BL [3] 33, 769). — Kp 8 : 158°. 

Semicarbazon C 9 H 1? 3 N 3 = CH 3 -C(:N -NH- CO *NH 2 )-CH 4 -CH a -CH(CH a -CH 3 )- CO 2 H. 
Krystalle (aus absolutem Alkohol +■ Äther). F: 125°. Leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln mit Ausnahme von absolutem Äther (B., L., Bl. [3] 33, 770). 

12. 3-Äthyl-he&anon-{2}-$fiure {6) 9 ö-O&o-y-äthyl-pentan-a-carbonsäure? 
y-Acetyl-n-capronsäure^ y-Äthyl-.y-aeetyl-buitersäure C 8 Hj 4 3 = CH 3 'CO- 
CH(C 2 H 5 )-CH 2 -CH 2 -C0 2 H, B. Man setzt Natrium-Äthylacetessigester mit ß-Jod-propion- 
öäureester um und kocht den rohen a-Äthyl-a-aeetyl-glutarsäure-diäthylester mit verdünnter 
Salzsäure (FittiQ, Christ, A, 268, 113). — Erstarrt nicht bei r-20°. Siedet unter geringer 
Zersetzung bei 279—281°, unzersetzt bei 173—174° unter 10 mm Druck. 1 VoL löst sich in 
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18 Vol. kalten Wassers. — AgC 8 H 13 3 . Käsiger Niederschlag. - CafCgH^O^ (bei 150°). 
Warzen (aus absolutem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba(C 8 H 13 O a ) 3 (hei 100°). 
Kädelchen (aus absolutem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. 

13. 2*2-IHmethyl-heacanon-(3)-8äure-{l}, y-Ckeo-ß-rnethpl-hexan-ß-cav- 
honsäure, a-Butyryl-isobutter säure C g H„0 3 = CH 3 -OT 2 CH B CO C(CH 3 ) 2 CO ä H. 

Äthylester C^H^Ös = CH 3 CH a -GH 2 COC(CH 3 ) a C0 2 C a H s . B. Man kondensiert 
Butyronitril und a-Brom-isobuttersäure- äthylester in Gegenwart von Zink und zersetzt dann 
mit Wasser (Blaise, G.r. 132, 479). - Kp^: 108-110°. 

14. 2.2-&imetfiyl-hexanon-(5)-8äure-(l) f E-Ooco-ß-vnethyl-heaxin-ß-car- 
bonsäure f a.a-Dimethyl-y-acetyl-buttersüure C s E 14 3 = CH 3 ■ CO ■ CH a - CH 2 ■ C(CH 3 } 2 ■ 

C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) • ' * >CO 

CH 2 *C(CH a ) 2 -^ 
(Syst. No. 612) mit Chromsäure in verdünnter Schwefelsäure (Wallach,. Kempe, A. 329, 
95), Neben anderen Produkten bei der Oxydation von 1.1.4-Trimethyl-eyclohexanon-(2) 
(Pulenon, Syst. No. 612) mit Chromsäure in verdünnter Schwefelsäure (W., K., A, 329, 
93). Bei der Oxydation von l.l,4-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(2) (a.0-Pulenenon 

CH 3 'C<qjj'S^>C(CH3) 2 , Syst. No. 616), in wäßr. Aceton mit Kaliumpermanganat 

(Auwers, Hesse:nland, U. 41, 1813). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin oder aus Ligroin). 
F: 49—50° (W., K.; A., H.). — Liefert mit Bromlauge a.a-Dimethyl-glutarsäure (W., 
K.; A., IL). 

SemicarlDaaon 0^,0^ = CH 3 -C(:N-NH-CONH 2 )-CH a -CH 2 -C(CH 3 ) 2 CO a H. Kry- 
stalle (aus Essigsäure oder Methylalkohol). F: 163° (W., K., A. 329, 93), 169° (A., H., B. 
48, 1813). 

15. 2-Methyl-3-methyl8äure-he3canon-(4:) 9 &~0&o-ß-methyl-hescan-y-car- 
bonsäure, Isopropyl-propionyl-essig säure C fl H 14 3 — CH 8 *CH ä CO'CH(CÖ 2 H)- 

CH(CH S ) 2 . 

Äthylester CjoHuA = CH 3 GH 2 'COCH(C0 2 C 2 H s )CH(CH 3 ) 2 . B. Man kondensiert 
Propionitril und a-Brom-isovaleriansäureaster in Gegenwart von Zink und zersetzt dann 
mit Wasser (Blatse, Cr. 132, 479). — Kp a : 108—109°. 

16. 2-Methyl-4-m,ethyl8üure-hexanon-(5), ß-Oaßo-E-tnethyl-heocan-y-car- 
bonsäure, a-Isobuty l-acetessig säure C 8 H 14 3 = (CH S ) 2 CH • CH 2 - CH(CO * CH 3 ) - CO a H. 

Äthylester C^H^Os = (CH 8 } 2 CHCH 2 -CH(CO*m 3 )C02C 2 H 5 . £. Aus Natrium-Acet+ 
essigsaure- äthylester und Isobutyljodid in Benzol (Rohn, A. 100* 306; vgl. Mixter, i? + 7> 
501). - Kp: 217-218° (R.); Kp 743 : 216-217»; Kp^r 104-106° (Tafel, Jürgens, B. 42, 
2565). T>\\i: 0,951 (R.). Magnetische Suszeptibilität: Pascal, C. r. 149, 510. — Gibt bei 
der elektrochemischen Reduktion in wäßr. -alkoholischer Schwefelsäure an einer Blelkathode 
bei 55-60° einen Kohlenwasserstoff C 8 H 18 von Kp^: 117-118» (Bd. I, S. 165, No. 12b) 
(T., J.). Liefert beim Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol Isoamylcarbinol 
<CH 3 ) a CH-CH 2 -CH 2 -CH a -OH (Bouveadxt, Blanc, C. r. 137, 328; Bl. [3] 31, 1215). Einw. 
tou Brom: Demarcay, G. r. 86, 1085, 1135; BL [2] 31, 512; A. eh. [5] 20, 433; vgl* 
Waldes, B* 24, 2025 , Gibt beim Kochen mit Barytwasser Kohlendioxyd, Alkohol, Methyl- 
isoamylketon, Isobutyleseigsäure und Essigsäure (R.). 

Imiddes Äthylesters, ^-Imüio-a-isODutyl-butter säure -äthylester bezw. 0-Ajnino- 
a-isobutyl-crotonsäure-äthylester C^H^OaN = (CH 3 ) s CH-CH 2 -CH[C(:NH)-CH a ]C0 2 - 
C 2 H S bezw. (CH 3 ) 2 CH-CH 2 :C[:C(NH 2 )-CH a ]-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Ammoniak 
auf a-Iaobutyl-acetessigester (Güareschi, G, 1905 II, 683). — Krystalle. F; 42— 43°, 

Bis- [a-isobutyl-acetessigBäure -äthylester] -derivat des Malonsauredthydrazids 
^BLoOßNi^iCjjH^OaC'CHtGH^CHtCH^l-QCH^rN-NH-CO^Ha. B. Aus Malonsäure- 
dihydrazid und a-Isobutyl-acetessigester (Bülow, Bozenhardt, B. 42, 4800). — Krystalte 
(aus Ligroin + Chloroform). F: 104—105°. 

a-Isobutyl-acetessigsäure-amid C 8 H 15 3 N = (CH 8 ) 2 CHCH.-CH(COCH 3 )CO-NH a . 
B> Bei längerem Durchrühren von a-Isobutyl-acetessigester mit konz. Ammoniak (Gua- 
beschi, a 1905 II, 683). — Nadeln (aus Wasser und verdünntem Alkohol). F^ 92°. — 
Die wäßr. Lösung färbt sich mit Eisenchlorid violett. 

17. 3.3-IMrnethyl-Tie3canon-(5)-$äiire-(l), S- Onro-ß r ß-d4n>ethyl-pentan-d" 
etxrbonsäure, ß,ß-IHmethyl-y-acelyl-butter8äure C 8 H l4 3 — CH 3 *C0 • CH 2 - C(CH 3 ) S - 

45* 
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OHg'CÖaH. B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Isoacetophoron 

(CH 3 ) g C<H^ 2 ^f < ^ I ^.>CH (Syst. No. 616) mit wäßr. Permanganatlösung (Bredt, Rubel, 

A. 299, 177;"Crossley, Gilling, Soc. 95, 25 ^ vgl. auch Kerf, A. 290, 142). Aus dem bei 

demselben Prozeß entstehenden Lacton (CH 3 ) 2 C<^ : ^^>0 (Syst. No. 2460) durch 

Erwärmen mit 50%iger Kalilauge auf 40—50° (B., R.). Als Nebenprodukt bei der Einw, 
von Malonsaureester auf Phoron (Vorländer, Gärtner, A. 304, 19). — Flüssig. Kpj 2 : 
145—147° (B., R.); Kp M : 160° (C, Gl.). - Gibt bei der Oxydation mit Natriumhypobromit* 
lÖBung ß./J-Dimethyl-glutarsäure (C, Gl.). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in schwach alkalischer Lösung entsteht a.a-Dimethyl- bernsteinsäure (B., R.). — AgC 8 H 13 3 
(Kerp), — Ca(C 8 H 13 3 )a + H 2 0. Krystalle (aus Wasser) (B., R.). 

OximC a H 1 ,0 3 N = CH 3 -C(:N-OH)CH 2 -C{CH 3 ) a -CH 2 C0 2 H. B. Aus dem Natriumsalz 
der /?./?- Dimethyl-y-acetyl- buttersäure durch salzsaures Hydroxylamin (B.,'R M A. 299, 178). 
— Blättehen (aus Äther durch Petroläther). Leicht löslich in allen organischen Mitteln 
außer Petroläther. 

Semioarbazon C 9 H 17 3 N ? = CH 3 -C(:N-NH-C0-NH 2 )'CH 2 -C(CH a ) 2 'CH s -C0 a H. B. Aus 
dem Natriumsalz der /l/MMmethyl-y-acetyl-buttersäure durch salzsaures Semicarbazid 
(Vorländer, Gärtner, A. 304, 21). — Prismen (aus heißem Wasser). Nadeln (aus Alkohol). 
F: 172° (Zers.) (V., Gä.), 168° (Zers.) (Crossley, Gilling, Soc. 96, 25). 

^./S-Diroethyl-7-acetyl-buttersäure-methylester C 9 H 16 3 = CH a - CO • CH 2 • C(CH S ) 3 ■ 
CH B C0 a CH a . Kp: 213-217° (V., Gä., A. 304, 20). - Gibt beim Erwärmen mit Natrium- 

alkoholat das Dimethylhydroresorcin H 2 C<^;^ a >C(CH 3 ) 2 (Syst. No. 667) (V., GÄ.), 

^-Dimethyl-y-aeetyl-buttersäure-äthylester CuH^Og = CHa-CO-CHa-CtCH^- 
CH 2 -C0 2 *C 2 H 5 . Flüssigkeit. K^: 104° (Bredt, Rubel, A. 299, 179). 

18. 3.3-LHmethyl-hexan<m-(2)-8äure-(6), ö-Oxo-y.y-dvmethyl-pentan- 
a-carbons&ure, y.y- Dimet foyl-y-acetyl-butterääure C 8 H 14 3 = CH 3 -C0*C(CH 3 ) s - 
CHg-CHaCOssH. B. Entsteht in fast theoretischer Ausbeute neben a.a-Dimethyl-glutar- 
säure und Oxalsäure beim Erhitzen (auf dem Wasserbade) von 35 Tln. ß-Dioxydihydro- 

campholensäure ^ C(0HHCH ^ J H) >C(OH)CH 3 (Syst. No. 1100), gelöst in 400 g 

CH 2 - — — C(CH;i)js 

Wasser, mit der Lösung von 57 Tln. Chromsäure in 300 Tln. Wasser und 84 Tln. Schwefel- 
saure + 200 Tln. Wasser; man destilliert das Produkt mit Wasserdampf, schüttelt den 
Rückstand mit Äther aus, verdunstet den ätherischen Auszug und behandelt den Rückstand 
mit Ligroin, wobei Dirne thy lglutarsaure ungelöst zurückbleibt (Tiemann, B. 30, 253; 
vgl. T., B. 28, 2175). Entsteht neben a.a-Dimethyl-glutarsäure bei allmählichem Ein- 
tragen der Lösung von 15—20 Tln. Kaliumpermanganat in der 40— 50-fachen Menge Wasser 

in eine gekühlte wäßr. Emulsion von 20 Tln. Isocampherphoron (CH 3 ).jC<^,,£,|j ) : CH^^° 
(Syst. No. 616) (T., B. 30, 257). Bei 7-stündigem Kochen von 2 Tln. Campholenoxydaäure 

I 2 2 |>0 2 2 (Syst. No. 2573) (vgl. Behal, BL [3] 27, 404), verteilt in 50 ccm 

C(CH 3 ) 2 — tfCH, 

Wasser, mit 3 Tln. Chromsäure und 10 Tln. Schwefelsäure (von 50%) (T., B. 30, 418^. 

OTT -Pf PO H\ 
Bei der Oxydation von Isolauronolsäure < a ' * /C*CH 3 (Syst No. 894) mit Chrom- 

CH 2 -0(CH 3 ) s x 
saure und Schwefelsäure (Blanc, Bl. [3] 19, 534; Perkin, Soc. 73, 844). Aus Isolauronol 
säure in Sodalösung mittels Ozons (Haworth, Perkin, Soc. 93, 588 Anm.). Durch Oxy- 
dation von l,L2-Trimethyl-cyclopenten-(2) (Syst. No. 453) mit KMn0 4 (Blanc, BL [3] 19. 
702). Der Athylester entsteht aus a a-Dimethyl-glutarsäure-anhydrid durch folgeweise 
Einw. von Natnumäthylat, Phosphortrichlorid und Zinkdimethyl (Blaise, C. r. 128, 183; 
Bl. [3] 21, 719). 

Prismen (aus Wasser). F: 48° (T., B. 30, 253; Blanc, BL [3] 19, 534), 48-49° (Blaise, 
BL [3] 21, 721), 50-51» (R, Soc. 73, 845). Kp^: 150«; Kp^: 160,5°; Kp^; 178° (T-, B. 30, 
253), Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin (T„ B> 28, 2175). — 
Bei Einw. von alkalischer Bromlösung entsteht a.a-Dimethyl-glutaraäure (T., B. 30, 254). 
Ammoniumsalz. F: 110° (T., B. 30, 



Oxim C 8 H lg 3 N = CH3-C(:N-OH)C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH s -C0 2 H. B. Aus DimethyU 
acetyl- buttersäure in verdünnter Kalilauge durch sakssaüres Hydroxylamin (Perkin, Soc, 
73, 845). - Nadeln. Fz 97-98°. 
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Semiear , baaoiiC i H 17 3 N3=CH3- C( : N - NH ■ CO • NH a ) C(CH 3 ) 2 * CH 2 - CHjj-COaH. Tadeln. 
F: 185° (TiemaNN, B. 30, 25$; PerkiN, Soc. 73, 844; Blaise, BL [3] 21, 721), 

19. 3.3-I>imethyl-heocanoi%-(4)-säure-(6) f ß-O&o-y.y-flimethyl-pentan-a- 
carbonsfiure, y.y-Dtmethf/l-y-üthyl-aeetes&iffftäure C 8 H 14 3 — OH 3 -Cti 2 -C(CH 3 ) s - 
CO • CH a ■ CO E H. B. Bei der Oxydation des 3,3-Dimethyl-hexanon5-(4) mittels einer alkalischen 
KaÜumpermanganatLösung, neben anderen Produkten (Bhaun, Kittel, M* 27, 809). — 
Flüssig. Kp! 2 : 110°. — Färbt sich beim Stehen allmählich brannrot. Gibt mit Natrium- 
amalgam j?-Oxy-^y-dimethyl-y-äthyl-buttersäure. — AgC 8 H I3 3 . Nadeln. 

20. 3-Methyl-3-'methyl$äure-he3canon,-(%), ß- O&o-y-methyl-hexan-y-car- 

bonsäure, a- Methy l-a-propyl-acetessig säure C 8 H 14 O a = CH 3 • CH a - CH 2 * G(OH^ (CO 
CH 3 )C0 2 H. 

Methylester C fl H 16 8 =CH 3 -CH 2 ^CH 2 C(CH 3 )(CO^CH 3 )-CO s -CH 3 . R. Beim Behandeln 
von a-Propyl-acetessigsäure-äthylester mit methylalkoholischem Natriummethylat und 
Methyljodid (StIASSNV, M. 12, 590). - Kp: 200-205». 

Äthylester C^H^Oa = CH 3 -CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )(CO-CH 3 )C0 2 'C 2 He. B. Beim Be- 
handeln von a-Methyl-acetessigsäure-äthylester mit NaO C 2 H fi und Propyljodid (Liebeemann, 
Kleemann, B, 17, 918). Aus a-Propyl-acetesaigsäure-äthyiester, Na0C 2 H 5 und Methyljodid 
(Joses, A. 226, 287). - Flüssig, Kp: 214° (L., K.), 215-217° (J.). D 15 : 0,9585 jL., K.). 
T>\ 1 : 0,9575 (J.), — Liefert beim Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol 0-Methyl-/j* 
propyl-äthylalkohol (Boweault, Blanc, C. r. 137, 328; Bl. [3] 31, 1215; D. R. P. 164294; 
C. 1905 II, 1700). 

Amld CaH 15 2 N = CH 3 *CH 2 -CH 2 'C(CH 3 )(C0'GH 3 )-C0'NH 2 . B. Aus a-Methyl-acet- 
essigsäure-amid, Natriumpropylat und Propyljodid (H, Meyer, M. 28, 2), — Krystalle (aus 
Wasser). F: 125°. 

21. 3-Methyl-3-methylsäure-heocanon-{4:), <5- Owo-y-methyl-hexan-y-car- 
bonsäure, a-Methyl-a-propionyl-buttersäure C 8 H 14 O a = CH a - CH a - CO ■ C(CB 3 ) (CH 2 ■ 
GHJ-COsH. 

Methylester C 9 H 16 3 = CH 3 'CH 2 'CO-C(CH3)(CH 2 -CH 3 )-CO a -CH 3 . B. Beim Erhitzen 
von a-Propionyl-propionsäure-methylester mit Äthyljodid und Natriumäthylat auf 100° im 
geschlossenen Rohr (Pingel, A, 345, 92). — Flüssig, Kp: 208°. 

Äthylester C^H^Qa^C^'CHa-CO-qCHaJfCHg-CHaJ-COjj-CssHg. B. Man löst 1,4 g 
Natrium in einem Gemisch aus 10 g a-Propionyl-propionsäure- äthylester und 40 g Benzol,. 
fügt 9,5 g Äthyljodid hinzu und erwärmt 1V 2 Stunden auf dem Wasserbade (Israel, A* 
231, 233). Aus a-Propionyl-propionsäure-athylester durch Äthyljodid und Natriumäthylat 
in absolutem Alkohol auf dem Wasserbade (Dieckmann, Krön, B. 41, 1269). — ÖL Kp^r 
97—98° (D., K.); Kp: 205-207° (J.). D 15 : 0,966 (J.). 

Hitril C 8 H 13 ON = CH 3 'CH 2 COqCH 3 )(CH 2 CH 3 )CN. B. Man laßt auf Propionitril 
in absolutem Äther oder in Benzol Natrium einwirken, setzt die sich ausscheidende Natrium- 
verbindung unter absolutem Äther mit Äthyljodid um und behandelt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser und dann mit Salzsäure (Hansiot, Bouveault, BL [3] 1* 172, 548). — Flüssig. 
Kp: 195°. D°: 0,9428 (H., B., BL [3] 1, 173). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
auf 140—150* Äthyl-sek.-butyl-keton, Kohlendioxyd und Ammoniak (H., B., Bl [3] 1, 550), 
Gibt ein Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 95° (H., B., BL [3] 1, 176). 

22. 4-Methyl-3-methylsäure-hei€anon-(2}, ß-OttO-fi-methyl-heocan-y-car- 
bonsäure, a-sefa-Butyl-acetessigsäure C a H l4 s = CHa-CHg-CHfCHaJ-CHlCO-CHa) * 
CO a H. 

Äthylester C^^O,, =■ CH3-CH 2 *CH(CH 3 )'CH(CO-CH 3 )-CO s -C 2 H s . JS. Aus sek.- 
Butyljodid und Natracetessigester (Bouveault, Locquin, C, t. 141, 116; L., BL [3J 35 r 
963; Clabke, Am. Soc. 30, 1149). - Flüssig. Kp, fi2 : 210-211° (Cl.); Kp^: 111-112° 
(B., L.; L.). DJ: 0,976 (B., L.; L.). — Wird durch Nitrosyisulfat in schwefelsaurer Lösung 
in Essigsäure und Oxirmno-sek.-butyl-essigsäureäthylester CHg-CHa-CB^CH^-CfiN-OH)- 
C0 2 *C 2 Hg neben geringen Mengen von Methyläthylbrenztraubensäureäthylester gespalten 
(B., L.; L.). 

23. 3-Methoäthyl-pentanon-{4)-säure-{l), ß-Isopropyl-lävulinsäure 

8 H I4 3 = CH 3 'CO-CH[CH(CH 3 ) 2 ]CH a C0 2 H. Ä Neben anderen Produkten bei der Oxy- 

H 2 C CHCä(CH a ) 2 

dation des Isothujons ■ ■ (Syst No. 617) mit Kaliumpermanganat- 

OC ■ C(CH 3 ) : C* CH 3 
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lösung bei höchstens 5° (Wallach, A. 323, 336,'341). Man Löst unter Erwärmen 4 g dea 

CH 2 -CH-CH(CH a ) 2 
Lactons * * (Syst. No. 2475) in der berechneten Menge Kalilauge und 

OC * ' C(CH a ) * CO * CH a 
schüttelt die erkaltote Flüssigkeit mit 3,2 g Kaliumpermanganat (W., A. 323, 344; vgl. 
Semmler, B. 33, 276). — Kryatalle. F: 73-74°; KW: 145° (W.). - Gibt bei der Oxy- 
dation mit Natriumhypobromit CHBr 3 und Isopropyfbemateinaäure (S.; W.)* 

Oxim C 8 H u 3 N = CH3-C(:N*OH)^CH[CH(CH 3 ) 8 ]-CH a 'C0 8 H. Krystalle (aus Wasser). 
F: 119-120« (W., A. 323, 342). 

Semicarbason C 9 H 17 3 N 3 = CH 8 ■ C( : NNH ■ CO • NH 2 ) -CH[CH(CH 3 } 2 ] - CH 2 ■ CO a H. Kry- 
ataUe. F: 188-189°. Sehr wenig löslich in Wasaer und Alkohol (W., A. 323, 341). 

24. 3-Äthyl-3-methifls{iure-pentariQn-(%), ß- Oxo^y-äthyl-pentan-y-car- 
bon&äure, a,a-XHäthf/l~aeetessigsfiure C 8 H ]4 5 = CH ? -CO'C(C 2 Hg) 2 C0 2 H. B. Bei 
der Einw. von 10%iger Kalilauge auf den entsprechenden Äthylester (s. u.) (Ceresole, B. 
16, 830). — Stark sauer reagierende, dicke Flüssigkeit. Wenig löslich in Wasser. — Zer- 
setzt sich langsam bei gewöhnlicher Temperatur, schnell beim Erwärmen auf 60° unter Ent- 
wicklung von CO a , Gibt beim Destillieren aaymm. Diäthylaceton. — Ba(C s H 13 3 ) 2 + 2H E 0. 
Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Iat in kalter wäßr. Lösung ziemlich 
beständig. Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl^ eine braune, in Alkohol lösliche Trübung, und 
mit AgN0 3 einen Niederschlag, dessen wäßr. Lösung beim Erwärmen Silber abacheidet. 

Methylester C 9 H 16 3 = CH 3 * CO « C(C a H 5 ) 2 • C0 2 • CH 3 . B. Man erhitzt eine Lösung von 
11,5 g Natrium in 70 g Methylalkohol mit x j 2 MoL-Gew, Acetesaigsäureathylester und V 2 MoL 
Gew. Äthyljodid 2 Stunden am Rückflußkühler zum Sieden und behandelt das Reaktions 
produkt, ein Gemisch von Äthylacetessigsäuremethyl- und -äthylester, ohne es zu trennen 
von neuem auf die gleiche Weise mit Äthyljodid und Natriummethylat in methylalkoho 
lischer Lösung; Ausbeute 70% (Grignard, Bl. [3] 29, 954; vgl. G., A. eh. [7] 27, 568 Anm.) 
Aus Diäthylacetessigsäureäthylester mit Methylalkohol in Gegenwart von geringen Mengen 
Alkoholat (H. Meyek, M. 27, 1088). - Flüssig. Kp, 60 : 206-207°; D°: 1,0073; D*- 4 : 0,9994 
n^ J : 1,43790 (G. f BL [3] 29, 955). — Wird von wäßr. Ammoniak teilweise verseift (H. M.) 
Gibt beim Erhitzen mit 10°/ Q igeT Kalilauge Diäthylessigsäure und asymm. Diäthylaceton 
(G., BL [3] 29, 955). Reaktion mit Methylmagnesium Jodid: Grignard, C. r. 134, 850 
A. eh. [7J 27, 568. 

Äthylester, Diäthylaeetessigester C 10 H 1B O 3 = CH 3 COC(C 2 H 5 ) 2 CO a C a H ä . B. Aus 
Natrium -Äthylacetessigester und Äthyljodid (Frankland, Düppa, A. 138, 211; Wislicenüs, 
A. 186, 161, 190). — Darst. Aus Äthylacetessigester, Äthyljodid und gepulvertem Kalium- 
hydroxyd (Michael, J. pr. [2] 72, 5^i). Reindarstellong: Michael, B. 38, 2096. 

Flüssig. Kp: 218° (Wislicenüs, A* 186, 191; Michael, J, pr. [2] 72, 554; Kpj 215° 
bis 216° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 827); Kp^ 46 , fl : 214,6° (korr.) (Brühl, J. pr. [2] 50, 135); 
Kpj 4 : I03 t 5° (Tafel, Jürgens, B. 42, 2556), 105° (Br„ J. pr. [2] 50, 135), DJ: 0,9832; 
DiS: 0,9743; D«: 0,9708; Di* 0,9674 (P., Soc. 65, 827); Di 7 : 0,9712 (Br., J. pr. [2] 50, 143); 
Df : 0,9646 (Dunstan, Stübbs, Soc. 93, 1923; Ph. Ch. 66, 157). n£: 1,43037; n l J: 1,43257; 
n": 1,44255 {Br., J. pr. [2] 50, 143). Absorptionsspektrum: Stewart, Baly, Soc. 89, 493. 
Viscosität: D., Stubbs, Soc. 93, 1923; Ph. Ck. 66, 157. Magnetisches Drehungsvermögen : 
P., Soc. 65, 827. — Gibt bei der elektrolytiachen Reduktion in wäßr. -alkoholischer Schwefel- 
säure an einer Bleikathode bei 55—60° einen Kohlenwasserstoff C 8 H 18 (Bd. I, S. 165, No. 12 c) 
(T„ J., B. 42, 2556). Liefert beim Kochen mit PCl g y-Monochlor- und y.y-Dichlor-a.a-diäthyl- 
acetessigester, 0-ChIor-a-äthyI-crotonsäureester und einen höher chlorierten Diäthylacetessig- 
ester (James, A, 231, 235); zur Einw. von PC1 5 vgl. auch Burton, Am. 4, 28. Konz. wäßr. 
Ammoniak wirkt bei 120—130° im geschlossenen Rohr nicht auf Diäthylacetessigester ein; 
bei 190—200° entstehen C0 2 und Diäthylaceton (Ja., A. 231, 244). Diäthylacetessigester 
wird im Gegensatz zum Dimethylacetessigester von n-Kalllauge nur sehr langsam verseift 
(vgL Dieckmann, A. 317, 35 Anm.); Geschwindigkeit der Verseifung durch verdünnte wäßr. 
Natronlauge: Goldschmidt, Scholz, B. 40, 625. Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser 
oder Kalkwasser, sowie mit alkoholischen Ätzalkalien in C0 2 , Alkohol und Diäthylacetori 
(Fr, Dtjp., /l. 138, 211). Erhitzen des Diäthylacetessigeaters mit alkoholischem Alkali 
bewirkt neben der „Ketonspaltung" (Bildung von C0 2 und Diäthylaceton) in um so größerem 
Umfang „Säurespaltung" (Bildung von Essigsäure und Diäthylessigsäure), je höher die 
Konzentration des Alkalis ist (Wislicenus, A. 190, 268, 273). Beim Kochen von Diäthyl- 
acetessigester mit alkoholischer Natriumäthylatlösung erfolgt vollständige Spaltung in Essig- 
oster und Diäthylessigester, selbst wenn nur ein Bruchteil von 1 Äquivalent Natrium äthylat 
angewendet wird; beim Erwärmen mit alkoholfreiem Natriumäthylat in ätherischer Losung 
-entsteht neben diesen Spaltungsprodukten a.a-Diäthyl-y-acetyI-acetessigester (Dieckmann, 
JB. 33, 2670; vgl. Wi. ? A. 186, 200). 
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a.a-Diäthyl-acetessigsäure-äthylester-oxiraj ß- Oximino -a*a-diäthyl-fouttersäure- 
äthylester C 10 H 16 O 3 N = CH s C{:N0H)C(C B H a ) a C0 a *C 2 H B . 5. Aus äquimolekularen 
Mengen Diäthylacetessigester, salze aurtm Hydroxylamin und Soda durch Kochen in alko- 
holischer Lösung (Westenbebger, B. 16, 2997; Betti, G. 28 1, 274). — Krystalle (aus Alkohol 
durch Wasser). F: 56—57* (B.). — Ist durch Alkalien nicht verseifbar (B.), Die Natrium - 
verbindung ist Behwer löslich in Natronlauge (B.). 

a.a-Diäthyl-acetessigsäure-arriid C s HijO e N = CH»- CO -CfCAla CO- NHj. B. Aus 

a-Äthyl-acetessigsäure-amid, Natriumäthylatlösuiig und Athyljodid (H. Meyer, M. 28, 2). 

— Nadeln (aus Wasser). Vi 122—123°. 

y-Chlor-aa^diätbyl-acetessigsäure-äthylester C 10 H 17 O a Cl = CH^CO-CtCjEL^- 
CO a -C 8 H 5 . B. Neben ^-Diehlor-a,a-diäthyl-aceteBsigsäure-äthylester bei 5-stündigem, ge- 
lindem Digerieren von Diäthylacetessigester mit 2 Mol.- Gew. PC1 5 (James, A* 231, 235); 
man trennt die Verbindungen durch Destillation mit Wasaerdampf und gesondertes Auf- 
fangen der Destillate. — flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 210—220°, D 16 : 1,063. 
Liefert beim Kochen mit Natriummethylat wenig (nicht rein erhaltenen) Methoxydiäthyl- 
acetessigester CH 3 0'CH 3 -COQCJl 5 ) 2 -C0 2 'C 2 H s und hauptsächlich a-Methoxy-0-oxo- 
y-methyl-pentan CH 3 ■ O - CH 2 ■ CO • CH(CH 3 ) ■ CH 2 - CH a . 

y.y-DicWor-aa-diäthyl-acetessigsäure-atbyleBter Cj H ls O 3 C] 2 — CHCI 2 -C0* 
0(02x15)2 C0 2 -CgH s , B. Siehe oben den Chlordiäthylacetessigsäureäthylester (James, A. 
231, 239), — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt. D 16 : 1,155. Liefert beim Kochen mit 
Natriummethylat sehr wenig (nicht rein erhaltenen) Dimethoxydiäthylaceteasigester 
(CHa-OJaCH-CO-CtCaHsJü-COj-CaHB und hauptsächiich ö'.ö'-Dimethoxy-a.a-diäthyl-aceton 
(CH 3 • 0) g CH • CO ■ CH(C a H 5 ) 2 . 

y-Brom-a.a-diäthyl-ac6tessigsäure-ätliyle3ter C l0 H 17 O s Br = CH 2 Br-CO*C(CaH c ) 8 * 
CO^CgHg. B+ Durch Eintropfen der berechneten Menge Brom in Diäthylacetessigester 
(Conrad, Gast, B. 31, 2954). — Öl. Kp: 245—255° (teilweise Zers.) (C, G.), Kp^: 164* 
(Lawrence, Sqc, 75, 423). 

jff.^-Bis-isoamylsiiIfon-a.a-diäthyl -buttersäure -äth ylester C^H^OeSg^CHj ■ C(SO s • 
C 5 H u )2-C(C 2 H s ) B CO s *C2H B . B, Man behandelt ein Gemisch von Diäthylacetessigester und 
Isoamylmercaptan mit Chlorwasserstoff und oxydiert das ölige Mercaptol mit Kaliumperman- 
ganat und verdünnter Schwefelsäure (Posner, B, 34, 2672)* — Nicht volhg zu reinigendes 
öl. Liefert bei der Verseifung Isovaleriansäure und eine Verbindung C^n^OgS (s. u;). 

Verbindung C^rl^OaS. B* Durch Verseifung deß ^jS-Bis-isoamy!sulfon-CLa-diäthyl- 
buttersäure-äthylesters- (s. o.) mit alkoholischer Kalilauge (Posner, B* 34, 2673). — Oh 
Kp^: 220-230°. 

26. 2.2.4-Tritnethyl-pentanon-(3)-säure (1), y-Qcco-ß,6-dimethyl-pentan- 
ß-carbonsüure, a,a.y,y-Tetramethyl-acetessigsüure C $ H w O s *= (CHgJaCH-CO* 
CCCHjJjiCOaH. 

Äthylester C l0 H 18 O 3 = (CH 3 ) s CH- CO -CfCHaJa-COa-CaH^ B. Man gibt zu einer Lösung 
von a-Brom-isobuttersäureester in Äther Magnesium, fügt zur Beschleunigung der Reaktion 
etwas Jod hinzu und zersetzt das Reaktionsprodukt mit WaBser. Ausbeute: 63% (Sajl- 
kind, 2K. 38, 100; C, 1906 II, 315). Man gibt zu einer Lösung von a-Brom-isobuttersäureester 
in Äther Magnesium und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser; Ausbeute 67,3% 
(Zeltner, Reformatski, 3K. 38, 105; C. 1906 II, 316; Z., B. 41, 592; J. pr. [2] 78, 104). 
Wurde neben anderen Produkten erhalten bei der Einw. von Zink auf a-Brom-isobuttersäure- 
ester (in Gegenwart von Kohlensäureester) (Shdanowitsch, 3K. 40, 1362; 0. 1009 I, 519), 

— Flüssig. Kp: 199-201° (Sa.); Kp^: 202,5-203° (korr.) (Z.). - Gibt mit Semicarbazid 
eine bei228— 230° schmelzende Verbindung (Z., R.). Liefert beim Kochen mit wäßr. Kali- 
lauge Düsopropylketon (Sa.; Z.}, mit alkoholischen Alkalien bezw. mit Natriumäthylatlösung 
Isobuttersäure (Sa.; Z.). 

26. 2.3-XHmethyV-3-methylsäure-pentanon-(4} 9 ß-Oxo-y,S-d1methyl*pen- 
tan-y-earbonsäure, a-Methyl-a-isopropyl^acete&siffsäure CgH 14 3 = CH*-CO* 
C(CH 9 )[CH(CH s )J.CO a H. 

Äthylester CjoH 18 O s = CHgCO-qCHaJfCHtCH^ICOaCaH,,. B. Aus a-Isopropyt- 
acetessigsäure-äthylester, Natriumäthylat und Methyljodid (van Romburgs, i?. 5, 231). 
-flüssig. Kp; 208-210° (korr.). D": 0,971. 
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8, Oxo-carbonsäuren C 9 H 16 3 . 

1. Nonanon-(3)-säure-(l) f ß-Oaco-octan-a-carbonsäure* ß-O&a-pelargon- 
süure, Önanthoylessig saure C 9 H 16 3 — CH 3 [CH 2 ],COCH 2 C0 3 H. B. Aus Hexyl- 

propiolsäure (1 Mol.-Gew.) durch siedende alkoholische Kalilauge (3 MoL-Gew.) (Moureu, 
Delange, C r. 136, 754; BL [3] 29, 670). — Krystalftnisch. — Zersetzt sich bei gewöhnlicher 
Temperatur allmählich in Kohlend.oxyd und Methyl-hexybketon. 

Önantlioylessigsäure-methylester C 10 H 18 O 3 = CH 3 • [CH 2 ] e ■ CO ■ CH 2 ■ C0 2 • CH 3 . B* 
Aus Önanthoylessigsäure und Methylalkohol durch konz. Schwefelsäure (M. s D., C r. 138, 
754; Bl [3] 29, 667, 670). - Kp lfl : 132,5-134°, D°: 0,982. - Kupfersalz. Stäbchen. 
F: 98-99°. 

Dimethylacetal des Önauthoylessigääure-metaylesters, ^.jff-Dimethoxy-pelar- 
gonsäure-metaylester C^H^O* = CH 5 -[CH 2 ] 5 ^C(OCH ? ) 2 CH^C0 2 CH 3 . B. Durch 
Erhitzen von Hexyl-propiolsäure-methylester mit einer Losung von Natrium in Methyl- 
alkohol am Rückflußkünler, im Gemisch mit ^-Methoxy -ß-hexyl-acrylsäure-methylester 
(Motjbbu, Cr. 138, 208; Bl [3] 31, 514). - Liefert beim Erhitzen auf 175° £-Methoxy-/?- 
hexyl-acrylsäure-methylester. 

Öiaathoylegsigsäure-äthyleater C u H 30 O 3 = CH 3 -[CH 2 ] 5 -CO<CH 2 -C0 2 -C 2 H G . B. 
Aus önanthoylessigsäure und absolutem Alkohol durch konz. Schwefelsäure (Moitrbü, 
Delanoe, Cr. 13ö, 754; BL [3] 29, 667, 670). Aus j?-Benzykmino-^hexyl-acrylsäure- 
äthylester oder jff-Diäthylamino-^-hexyl-aerylsäure-äthylester mittels Oxalsäure in alkohol- 
haltigem Äther (M., Lazenkec, Bl. [3] 35, 1194). - Kp^: 132-133°; Kp^: 125-127° QL r 
D.). D°; 0,9659 (M., DJ. - Kupfersalz. Nadeln (aus Alkohol). F: 86° (M., D.). 

Monanon-(3)-amid-(l), Önanthoylessigaäure-amid C 9 H 17 2 N — CH 3 *[CH 2 ] 5 CO- 
CH a 'CONH 2 . B. Durch 4-stündiges Erhitzen einer Lösung von 4 Tln. Hexyl-propioi- 
säure-amid in 30 Tln. Alkohol mit 10 Tropfen Piperidin (Moukeü, Lazenwec, C r. 144, 
806; Bl. [4] 1, 1069), — Blättehen (aus Wasser). F: 106—107°. — Die alkoholische Lösung 
wird durch FeCl 3 rot gefärbt. 

Monanon-(3)-nitril-(l), Önanthoylessigsäure-nitrilCsHiciON^CHa-CCHJs-COCHo- 
CN. B. Aus jff-Piperidino-^-hexyl-acrylsäure-nitril durch Oxalsäure in alkoholhaltigem Äther 
(Motjbeu, Lazensec, Cr. 144, 492; Bl [4] 1, 1065). - Kp«: 137-141°. D 1 *: 0,9375. 
Löslich in Ätzalkali- und Alkalicarbonat-Löaung. — Bildet mit Hydro xylamin 3-Hexyl-isox- 

azoIon-(5)-imidO;( ■ 2Jfi 3 ( Syst No. 4272) (M., L., Cr. 144, 1283; BL [4] 

0( riNil)*0-Ug 
1, 1091), mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Hexyl-pyrazolon-(5)-imid (Syst. No. 3564) (M., 
L., BL [4] 1, 1076). 

2. Nonanon-(7)-saure-(l) 9 g-O&o-oetan-a-car bonsäure f t-Ooco-pelargort- 
säure, e~Propionyl-n-caprf>n8äm*e C 9 H 16 3 = CH 3 CH 2 -CO[CH 2 ] 5 C02H. B. Man 
führt Pimelinsäure in den Monoäthylester über, stellt aus diesem durch Tnionylchlorid 
das Pnnelinsäure-äthylester-chlorid dar, setzt letzteres mit C 2 H S -Znl um und verseift den 
so erhaltenen Propionylcapronsäure-äthyleater (Blaise, Koehxer, C r, 148, 49Q). — F: 42 01 ). 

Äthylester C^H^Os = CH 3 -CH 2 'C0- [CH 2 LC0 2 'CaHB. Geht unter der Einw. von 
trocknem Natriumäthylat in Gegenwart von absolutem Äther in l-Propylon-fPJ-cyclo- 
hexanon-(2) über (Bl.,* K., C r. 148, 1403). 

3. Nonanalsäurei d-Oxo-octan-a-carbonsäure, Ü-Ooca-pelargonsäure, *,- 
Forinyl-n-caprylsäure, Azelainaldehydsäure C,H 16 3 = OHC-tCH^-COaH. B. 
Neben anderen Produkten beim Erwärmen von ölsäure-ozonid (Bd. II, S. 466) (Habeies, 
Tükk, B. 30, 3737), sowie von Ölsäureozonid-peroxyd (Bd. II, S. 466 — 167} mit Wasser 
auf dem Wasserbade (Habbies, Thieme, A. 343, 357; Habkies, Tu., B. 39, 3733). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen des Elaidinsäure-ozonid-peroxyds (Bd. II, S. 470) 
mit Wasser am Rückflußkühler (H„ Th., A. 343, 357). — Weiße Masse, die beim Erwärmen 
stechend, angenehm aldehydartig und rosenähnlich riecht. Beginnt bei 57° zu schmelzen,, 
schmilzt vollständig bei 63* (H., Tu.). Leicht löslich in den meisten organischen Sol- 
venzien, löslich in siedendem Petroläther, unlöslch in Wasser (H., Tit.). — Fängt beim 
Erhitzen unter 15 mm Druck bei 100° an zu schäumen, färbt sich gegen 140° dunkel, 
zersetzt sich bei 160° unter Gasentwicklung und Destillation eines gelben Öles (Gemisch 



x ) In einer nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatar-Sthloßtermin [1. I. 1910] er- 
schienenen Arbeit beschreiben Blaise und Koehler (BL [4] 7, 215) die Propionylcapronsäure 
ausfahrlieb- 
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eines Aldehyds und einer Säure) (H., Tu.)* Rötet fuchsinschweflige Säure und reduziert 
ammoniakalische Silberlösung (H., Tu.)- Wird beim Erwärmen mit verdünnten Mineral- 
säuren zersetzt {H., Tu.). — Ammoniumsalz. In Wasser leicht löslich (H., Tu.). — Natrium- 
salz. Seifenähnlich. Schwer löslich in Wasser (H., Ttr.). — Silber salz. Schwer löslich 
(H., Tu.). — Calciumsalz. Amorph (H., Tu.). 

°v 
Azelainaldehydsäure-peroxyd C 9 H i6 4 = ■ ^>CH * [CH^ • C0 2 H« B* Neben anderen 

Produkten beim Erwärmen von Ölsäureozonid mit Wasser auf dem Wasserbade (Harries,. 
B* 42, 454). — Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei etwa 98°. Löslich in heißem Wasser. — 
Gibt beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd Azelainaldehyd- 
säure bezw. Azelainsäure. 

Semicarbaaon der Aaelainaldehydsäure C 10 H 19 O 3 N 3 = H 2 N-CO'NH-N:CH-[CH 2 ] 7 - 
C0 2 H. Krystalle (aus Alkohol). F: 163° (Habries, Thieme, A. 343, 359). 

Ajaelainaldehydsäure-äthylester C u H S0 O a ^ OHC'[CH 2 ] 7 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Er- 
wärmen des Ozonidperoxyds des Linolensäureäthylesters (Bd. II, S. 500) mit Wasser auf 
dem Wasserbade (Erdmann, Bedford, Raspe, B, 42, 1338), — öl. — Reduziert ammoniaka- 
lische Silberlösung. Rötet fuchsinschweflige Säure, Gibt mit Natriumdisulfit eine feste 
Verbindung. 

Diäthylaeetal des . Aaelainaldehydsäure- äthylasters, $.#-I>iäthoxy-pelargon- 
säure- äthylester Ci 5 H a0 O 4 = (CgHg ■ 0) 2 ■ CH - [CH 2 ] 7 * C0 2 - C 2 H 5 . B. Aus Azelainaldehydsäure 
durch 4°/ ffl ige alkoholische Salzsäure (Harries, Türk, B, 39, 3733). — Acetalartig riechendes 
Öl. Kp 14 r 158-160°. Unlöslich in Wasser. 

4. 2-Methyl-octanon-{3)-säure-(l), y-03co~octan-ß-earbon&äure, a-n-Cit- 
pronyl-pvopionsäure C ft H lfi O a = CH 3 [CH a ] 4 COCH(CH a )C0 2 H. 

Ätiiylester^HaoOa^CHg^CHJt-CO'GHtCH^'COa-CaHg. B. Aus a-n-Capronyl-acet- 
essigester und Methyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat; Ausbeute 61% (Ijocquis, 
Bl. [3] 31, 596). — Kp 12 : ISS— 129°. D°: 0,963. 

5. 3-Methyl-octanon-(7)-süure-(l) 9 ^-Oxo-ß-methyl-heptan-a-carbon- 
säure, ß-Methyl-e-acetyl-n-capronsäure C 9 H 1S 3 = CH 3 -CO-CH 2 -CH 2 'CH 2 - 
CH(CH 3 )-CH 2 C0 2 H. B. Bei Einw, von Alkahen auf das l-Methyl-4-äthylon-cyclo-hexa- 
non-(3) (Leser, Bl [3] 23, 372). - ÖL Kp 8 : 172-174° (L., Bl. [3] 23, 373). - Gibt bei der 
Oxydation ^-Methyl-adipinsäure (L., Bl [3] 25, 196). 

Semicarbazon C! H lfl O s N 3 = CH 3 -C(:N-NH'CO*NH 2 )-CH 2 -CH 2 'CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - 
C0 2 H. F: 141-142° (L., BL [3] 23, 373). 

6. 3-Methylsäure-octanon-(2) f ß-O&o-octan-y-carbons&ure, a-Acetyl~ 
önanthsäure, a^n-Atnyl-acetessig säure C 8 H 1B 3 =» CH 3 [CH 2 ] 4 CH{CO CH 3 )-C0 2 H. 

ÄtliylßateTCuH^Os^CHa^GH^'CrUCO-CH^'GOg-C^. B. Aus Natrium- Acetessig- 
ester und normalem Amyljodid (Ponzio, Prandi, G. 28 II, 280). — Kp^: 242—244°. 

7. 4-Methylsäure-octanon^{3), £-Ckco-octan-ö-carbön,8äure 9 a-Butyryl- 
n^valeriansäure C 9 H 18 3 = CH a CH 2 -CH 2 CO-CH(0H 8 CH 2 CH 3 )CO a H. 

Äthylester CuB^ « CHa-CH a -CH t 'CO'CH(CH a -CH 2 *CH s )-CO ä -C a H 6 . B. Aus a- 
Butyryl-acetessigesfcer, Propyljodid und Natriumäthylat (Locquin, Bl [3] 31, 594). — Ein 
mit etwas Propylacetessigester verunreinigtes Präparat zeigte: Kp 10 : 112—113°; DJ: 0,958. 

8. 3-Äthyl-heptanon-(2)-&äure-(7)i e- Oaco-S-äthyl-Heocan-a-carbon-säwc* 
S-Acetyl-onanthsäure C^H^O^ = CH 3 ■ OO ■ CH(C a H 5 ) * CH 2 ■ CH 2 ■ CH 2 • C0 2 H. B. Durch 
Einw. von wättr. Alkalien auf l-Äthyl-l-äthylon-cyclopentanon-(2) (Blaise, Kobhlbr, C. r. 
148, 1403). 

Äthylester CnH^Oa = CH s 'COCH(C s H 5 )-CH 2 -CH 2 *CH a -C0 3 'C 3 H e . B. Durch Einw. 
von Natriumäthylat auf l-ÄthyH-äthylon-cyclopentancm-(2) (B., K., Ö. u 148, 1403). — 
Kp M : 134-136°. 

9. 2.2-J>imeehyl-heptanon-(6)-säure-(l), £-Oxo-ß-methyl-heptan-ß-rdr- 
bon&äure, a.a-I>iniethyl-S-acetyl-n-valerian$äure, €teronsäure C 9 H 1B 3 = CH 3 - 
CO-CH 2 -CH s *CH,-C{CH8) 2 -C0 2 H. Zur Konstitution vgL Tiemans, B. 33, 3707. - B. Bei 

der Oxydation des 0-Jonons ^H-CH— C-CH 'cO-CH (Sy3t " N °* 620) (Vg1 ' T " **' 
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33, 3710) in Eiswasser durch Kaliumpermanganat neben anderen Produkten (T., B* 31, 

CH,C(CH 3 ) 2 CCHO „ 
872; vgL T., B. 31, 857). Durch Oxydation von ß-Cyclocitral - Ä 3 a » {Syst. 

CH a — C-tla — — C * Cri 3 
No. 617), neben 0-Cyclogeraniumaäure (T., B. 38, 3722). Neben anderen Produkten durch 
Oxydation des bei der Inversion von Geraniolen (Bd. I, S. 260) entstehenden Gemisches 
von a- und tf-Cyclogeraniolen mit KMn0 4 (T., B* 33, 3711). Durch Einw. von kalter konz. 

rfrr . pTj C(CH ) ■ CO H 

Schwefelsäure auf a-Cinensäure • * ' ■ 3 a (Syst. No, 2572 )£neben[anderen 

CH 2 C(CH 3 ) 2 
Produkten (Rm% Liechtsinhan, B. 41, 1281). - Öl. Kjw: 275—280°; Kp u , e : 168,8* 
bis 169,4°; Df : 1,0211; n™: 1,44883 (R., L.). — Gibt mit alkalischer Bromlösung a.a-Di- 
methyl-adipinsäure (T., B. 81, 860; 33, 3707) und Bromoform (R., L.). Gibt bei der Oxy- 
dation mit Salpetersäure (D: 1,48) unter Eiskühlung a.tt-Dimethyl-glutarsäure {R., L.). 

Oxim C B H 17 a ^^CH 3 -C(:N-0H)-CH 2 *CH o -CH 2 -C(CH 5 ) s -C0 8 H. Prismenförmige Kry- 
atalle (aus CS a ). F: 93^93,5°. Sehr leicht löslich (R., L., B. 41, 1283). 

Semicarbazon C 10 H w O 3 N 3 = CH 3 C(:N-NHCONH 2 ) *CH 2 *CH 2 -CH a 'C(CH3) 2 -C0aH. 
Krystalle (aus Essigester). F: 164° (Tiemann, B. 31, 859), 165° (Rttpe, Liechtenhan, B. 41, 
1282). Schwer Loslich in Äther, Benzol, Ligroin; ziemlich schwer in Alkohol und Methyl- 
alkohol (R., L.). 

Geronsäureäthylester C n H 20 O 3 = CH 3 COCH 2 -CHjCH a C(CH 3 ) 2 -CO a -C 2 H 5 . B. 
Beim Kochen von Geronsäure mit Alkohol und etwa 40 / ig er Schwefelsäure (R., L., B. 41. 
1282). - Kp 12 , 5 : 121,5°. 

10. 2-Methyl-3-metbylsäure-heptanön-(4) 3 6-Oxo-ß-irtethyl-heptafi-y-car- 

bonsäure, a-Butyryl-isovaleriansäure C 9 H ie 3 =CH 3 - CH a CH 2 - CO ■ CHLCHJCH^J- 
C0 2 H, 

Äthylester C u H 20 O 3 -=CH3-CH 2 -CH 2 -C0CH[CB:(CH3) 2 ]'CO 2 C a H B . B. Aus a-Buty- 
ryl-acetessigester, Isopropyljodid und Natriumäthylat; Ausbeute gering (Locqtjin, Bl. [3] 
31, 594}. — Siedet unter 14 mm Druck gegen 111°. D?: 0,962. 

11. 2-Methyl-3-methylsäure-heptanon-(6) f ^-Ooco-ß-methyl-heptan-y- 
carbonsäure, a-lsopropyl-y-acetyl-butter säure C fl H le 3 — CH 3 -CÖ*CH 2 -CH 4 * 
CH [CH(CH a } 2 ] ■ C0 2 PL Das optische Verhalten der nachstehend unter a— c aufgeführten Prä- 
parate, die ihrer Herkunft nach optisch aktiv gewesen sein könnten, ißt nicht festgestellt. 

a) a-I&öpropyl-y-acetyl-butter säure aus Diftydropulegenon C^H^Og = CH 3 - 
CO-CH 2 -CH 2 *CH[CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. B. Durch Oxydation von Dihydropulegenon C s H 16 
mit Kaliumpermanganat, neben 2.6-Dimethyl-heptanon-(5)-säure-(l) (S. 716) (Wallach, 
Collmann, Thede, A. 327, 139, 154). — Kp 15 : 154—155°. — Wird von Natriumhypo- 
bromit zu Bromoform und a-Isopropyl-glutarsäure (Bd. II, S. 698) oxydiert. 

Semicarbazon C 10 H 19 O a N 3 = CH 3 - C ( :N ■ NH CO ■ NH 2 ) - CH 2 • CH a - CH[CH(CH 9 } 2 ] ■ COaH 
Schmilzt gegen 140-150° (W. } C, T., A. 327, 






a-Isopropyl^y-acetyi-buttersäure aus Dihydroeampherphoron C^H^Oa 
COCH 2 -CH 2 -CH[CH(CH 3 ) a ]CO ? H- B> Bei der Oxydation von Dihydrocampher- 
phoron C^H^O (aus Campherphoron) mit Kaliumpermanganat (Semmleb, B. 37, 239). — 
Kp 14 : 156°. — Wird von Natriumhypobromit zu a- Isopropy 1-gl utars äure oxydiert. 

Semicarbazon C^H^N, = CH 3 • C( : N ■ NH • CO • NH 2 ) * CH, ■ CÖ^CH[CH(CH 3 ) 2 ] ■ C0 2 H . 
F: 140° (S., B. 37, 239). 

c) a-Isopropyl-y-acetyl-buttersäure aus Buccocampher C 9 H 16 3 = CH 3 -CÖ' 
CH 2 -CH 2 'CH[CH(CH 3 ) 2 ]C0 2 H. B> Durch Oxydation von Buccocampher mit Ozon bei 
Gegenwart von Wasser (Semmlek, Mc Kenzie, B. 39, 1164). — F: 41°. Kpj 4 : 165°. D*°: 
1,041, n n ; 1,45862. — Wird von Natriumhypobromit zu a-Isopropyl-glutarsäure oxydiert. 
— Das Silbersalz ist in Wasser löslich. 

Semicarbazon C^H^N,, = C^-Ct^NNHCO-NH^CHaCHa-CHrCHlCHgy.COsH. 
F: 157° (S., Mc K., B. 39, 1164). 

12. 2-Methyl-4-methylsäure-heptanon~{€) 9 ß-Oa;o-t-niethyl-heptan-6~€ar- 
bonsäure, a-Iso butyl- tävulinsäure C 9 H w 3 = CH 3 • CO * CH 2 - CH(COaH) • CH 2 - CH(CH 3 ) r 

jB. Durch Hydrolyse von aJsobutyl-a'-acetj^bernstemsäureester mit konz. Salzsäure 
(Bentley, Pebkik, Sog. 73, 57). — öl. Kp^: 190°. — Gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
hypobromit Isobutylbemsteiusäuxe. 
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Semicarbaaon C^H^Na = CH 3 • C ( : N ■ NH • CO ■ NH 2 ) ■ ÖH- • CHfCO^) ■ CH a ■ CH(CH 3 } a . 
Tafeln. F: 192° (Zers.), Fast unlöslich in Wasser, Benzol und Petroläther, leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig (B., P., Soc, 73, 52), 

a-Isobutyl-lävulinsäure'äthylester C^HsA = CH 3 -CX3-CH 2 -CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . Kp^: 150-160° (B. f P., Soc, 73, 59), 

Verbindung C, a H M O s . B. Aus a-Isobutyl-Iävulinsäure- äthylester durch längeres Kochen 
mit Wasser <B., P„ Soc. 73, 59). — Krystalle. F: 175-180°. Leicht löslich in Alkohol und 
Eisessig, fast unlöslich in Wasser und Petroläther. — AgC^H^Oj. Weißer amorpher 
Niederschlag. 

13. 2-Methyl-Ö-methyl$äure-heptanon-(4), 6~ Osco-£-methyl-heptan-y-car- 

bonsäure, a-Isovaleryl-buttersäure C 9 H 16 3 = (CH 3 ) 2 CH-CH a COCH(CH 2 CH a )- 
OO a H. 

Äthylester CuH^O a = (CH a ) Ä CH-CH > -CO-0H(CH 4 -CH B )-CO a -C t H § . B. Aus a-Iso- 
valeryl-acetessigester, Äthyljodid und Natriumäthylat; Ausbeute 84— 85% (Locquin, BL 
[3] 31, 595). - Kp^ 107-108°. D*: 0,959. 

14. 2"Me1hyl-5-met?iylsäure-heptanon-(6),ß-Oxo-£-methyl-heptan-y-car~ 
botiftüure, d-Methyl-a-acetyl-n-capronsäure* ß- Ooco~a-isoamyl~ buttersäure* 
a-Isoamyl-acetes&igsäure C f H 16 3 = (CH 3 ) 3 CH ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH(CO ■ CH 3 ) • CO a H, 

Die Angaben über die Derivate der Isoamylacetessigsäure beziehen sich, falls nichts anderes 
bemerkt ist, auj Präparate, zu deren Darstellung ein aus Qärungsamylälkohol gewonnenes, daher 
nicht einheitliches Isoamylbromid bezw. -Jodid benutzt wurde (vgl. LocQUlN, Bl. [3] 31, 759). 

Äthylester, a-Isoamyl-acetessigsäure- äthylester C n H 20 O 3 = (CH 3 ) a CHCH 2 -CH a ' 
CH(CO-CH 3 )'C0 2 C2H B . B. Aus Natracetessigester und Isoamyljodid in Alkohol (Peters, 
B. 20, 3322 Anm.; Locquin, BL [3J 31, 759). — Flüssig. Kp: 227-228° (Peters); Kp^: 
234—235° (Bischojt, B. 28, 2627). Für ein Präparat aus synthetischem Isoamyljodid (vgl. 
Bd. I, S. 138) wurde gefunden Kpj 2 : 114—115°; DJ: 0,957 (L.). — Liefert beim Einleiten von 
l MoL-Gew. Äthylnitrit in eine mit 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat versetzte, absolut- alko- 
holische Losung das Oxim des Isobutylbrenztraubensäureesters (Bouveault, L., O. r. 135, 
296). Über die Bildung von kolloidalem Kaliumchlorid bei der Umsetzung von Kalium- 
Isoamylacetessigester mit Chloressigester oder Chloraceton in wasserfreien Solvenzien vgL 
Paal, Zahh, B, 42, 290. Über die Bildung von kolloidalem Kaliumjodid bei der Umsetzung 
von Kalium- Isoamylacetessigeater mit ^-Jod-propionsäureester in wasserfreien Medien vgl. 
P., Z., B. 42, 299. 

Xmid des ÄthylesterB, ß-Imino-a-isoamyl-butteraäure -äthylester bezw. ß-Amino- 
a-isoamyl-crotonsäure-äthylester CnH^OgN = (CH a ) 2 CHCH 2 'CH 2 -CH[C(:NH)*CH 3 ]- 
COa-CgH- bezw. (CH s ) 2 CH-CH 2 *CH 2 -C[:C(NH 2 )CH 3 ]-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Äthylester 
(s. o.) durch wäßriges Ammoniak (Peters, A. 257, 350). — Täfelchen (aus verdünntem 
Alkohol). F: 50° 

a-Isoamyl-acetessigsäure-amid C 9 H 17 2 N = (CHs^CH-C^-CHg-CHfCO^CHgJ-CO- 
NHg. B. Aus dem Äthylester durch wäßrigeä Ammoniak (P,, A. 257, 350). — Krystalle. 
P: 129°. 

1 5. 2. 6-&imethyl-heptanon-(3)-säure-{l), y- Oxo-g-methy l- heptan-ß-car- 
bonsäure, a-Isoeaprony l-propionsüure C 9 H l6 O a = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 * CH 2 • CO * CH(CHg) < 
CO a H. 

Äthylester Q^E^O^ = (CH ft ) 2 CH - CH 2 CH 2 *CO CH(CH 3 )-C0 2 C a H 5 , B. Aus a-Iso- 
eapronyl-acetessigester und Methyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat (Locquin, BL 
[3] 31, 599). - Kp«: 117-118°. D°; 0,961. 

16. 2. 6-IHmethy l-hepta7ion~(5) -säure-(l) 9 & - Oxo-g-me thy l-heptan-ß-car- 
bimsäure, a-Methy l-y-isobutyri/l-buttersäure C 9 H la O a = (CH 3 ) 2 CH -CO- CH 2 • CH 2 • 
CHfCH^-COgH. Das optische Verhalten der nachstehend unter a— c aufgeführten Präparate, 
die ihrer Herkunft nach optisch aktiv gewesen sein könnten, ist nicht festgestellt. 

a) a-Methyl-y-isobutyryl-buttersäure aus Carvenon C ft H 16 O s = (CH^CH-CO* 
GH 3 -CH 2 CH(CH 3 )C02H. B. Bei Oxydation von Carvenon Ct„H 16 mit KMn0 4 in Wasser 
(Tisjmann, Semmler, B. 31, 2892). — Flüssig. Erstarrt nicht bei —20°. Kj^: 166—168°. 
D so : 1,0214. n p : 1,4488. — Zerfällt durch Oxydation in Aceton und a-Methylglutarsäure. 

OximCÄAN-CCH^CHCfiNOHj-CH^CHaCHfCH^COäH. F:67-68°, Schwer 
löslich in Wasser (T„ & t £. 31, 2893). 
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b) a-Methyl-y-isobutyryl-buttersäwre aus Pulegen C 9 H lc O s = (CH 3 ) 2 CH'CO- 
CH a -CH^CH(CH 3 ) -COjjH. B. Durch Oxydation von Dihydropulegenon C fl H le O mit KMn0 4 , 
neben 2-Methyl-3-methylsäure-heptanon-(6) (S. 714) (Wallach, Collmanst, Thede, A. 
327, 138, 154). Durch Oxydation von Pulegen C 9 H 16 mit KMnÖ 4 (Wallach, Collmansv 
C. 1902 1, 1295; W., Seldis, A. 327, 140), -r öl. Kp^: 164°; Kp: 265° (W., C; W./S.). 

— Die Oxydation mit Natriumhypobromit führt zu Bromoform, Essigsäure, Buttersäure, 
Methylbernsteinsäure und a-Methyl-glutarsäure; Chromsäure oxydiert zu Aceton und a- 
Methyl-glutaraäure (W., S.)- - AgC 9 H 15 3 (W., S.). 

Oxim C 9 H 17 3 N = (CH 3 ) s CH-C(:N*OH)-CH 8 'CH a -CH(CH 3 )-C0 a H. Krystalle (aus 
Äther + Petroläther). F: 76-77° (W-, S., A. 327, 142, 146). 

Semicarbaason C, H 19 O 3 N 3 = ( CH 3 } 2 CH * C ( : N • NH • CO • NH 2 ) • CH a ■ CH 3 - CH(CH 3 ) ■ CÖ g H 
PriamatiHche Krystalle (aus Alkohol). F: 164° (W., G, O. 1903 I, 1295; W., C„ Th., A. 327, 
138; W-, S., A. 327, 141). 

e) a-Methyl-y-isobutyryl-buttevsäwre aus Dihy drocainpherphöron C 8 H^O a 
= (CH 3 ) 2 CHCO-CH 2 -CH 2 CH(CH 3 ) ■ C0 2 H. B. Bei der Oxydation von Dihydrocampher- 
phoron C 8 H ia O (aus Campherphoron) mit KMn0 4 (Semmler, B. 87, 238). — Kp^: 166* 
bis 168°. D; 1,0214. n D : 1,4488. — Gibt bei weiterer Oxydation a-Methyl-glutaraäure. 

Semicarbazon C^H^OsNa = (CH 3 ) ä CH ■ C ( : N * NH ■ CO ■ STH a ) ■ CH a ■ CH a - CH(CH 3 ) - CO»H. 
F: 167—168° (Sem., B. 37* 238). 

17. £-Methyl-3-methylsüure-heptanon-(2)f ß-Oxo-ö-methyl-heptan-y~ 
carbonsäure* ß- Methyl-a~acetyl-n-capron&äure CLH M 3 =CH 3 - CH 2 • CH- • CH(CIL) \ 
CH(COCH 4 )*C0 2 H. 

Äthylester (^H^Oa = C^-CH^CHaCHfCHaJ-CHtCO-CHsJ-COa-CBH^ B. Aüb Na- 
trium-Acetessigester und 2-Jbd-pentan in Benzol, neben anderen Produkten (Claäke, B. 40,. 
353; Am. 39, 90). — Flüssig. Kp 760 : 226°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

— Geht beim Kochen mit 10%iger Kalilauge in 4-Methyl-heptanon-(2) über. 

18 5-Methyl-3-niethylsäure-heptanQn-(2) f ß-0&o-e-methyl-heptan-y-car- 
bonsüure y-Methyl-a-acetyl-n-capronsäure C 9 H le 3 — CH 3 -CH 3 -CH(CH a )-CH 2 - 

CHfCO'CHgJ-COaH. (Rechtsdrehende Form, a-d-Amyl-acetessigsäure.) 

Äthylester Onü^O, = CH 3 -CH a CH(CH a ).CH a .CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 3 H 6 . B. Beider 
Einw. von aktivem Amyljodid ([a]*?: + 3,69) (vgl. Bd. I, S. 138) auf Natracetessigester (Welt, 
Bh [3] 13, 186; A. eh. [7] 6, 130). — Flüssig. Siedet zwischen 223° und 233° unter teilweiser 
Zersetzung (Welt). Df vae : 0,9455 (Waldew, Ph. Oh. 55, 15). [a] D : 48,93° (Welt). Rotations- 
dispersion: Walden, Ph. Ch. 55, 15. 

19. 4.4-IHmet1iyl-heptanön-(6) -säure-(l), s-Ooco-y,y-Mmethyl-Jieoöan~a^ 
carbonsüure, y.y-Dimethyl-ö-acetyl-n-valeriansäure, Isogeronsäure C 9 H 16 3 
= CH S 'C0*CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 'CH 2 -C0 1! H. Zur Konstitution vgl. Tiemann, B. 33, 3707. 

— B. Bei der Oxydation von L1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(4) CgH^O (Syst. Ko. 612) 
mittels 3%iger Kaliumpermanganatlösung (Wallach, A. 324, 109). Durch Ketonspaltung 
der Dimethylacetyladipin ithylestersäure CH 3 ■ CO > CH(C0 2 ■ CaH 5 ) • C(CH 3 ) 2 ■ CH 2 • CH 2 • CO a H, 
bewirkt durch kochende Kalilauge (T., B. 33, 3718). Durch Oxydation von a-Cyclogeranixrov 

CH„-C(CH 3 ) a -CH(C0 2 H) ^ M . w ,. 

säure ■ 2 " „ (Syst. No. 894) (vgl. T., B, 33, 3713) erst mit Kaliumper- 

CH 2 — CH=C * CH^ 
manganat und dann mit Chromsäure und, Schwefelsäure (Tiemann, Schmidt, B. 31, 883) 
oder neben anderen Produkten bei der Oxydation dieser Säure mit Kaliumpermanganat in 
Gegenwart von Alkalien (T., B. 33, 3715). Neben anderen Produkten durch Oxydation des 
bei der Inversion von Geraniolen (Bd. I, S. 26 J) entstehenden Gemisches von a- und /?-CycIo- 
geraniolen mit wäßr. Kaliumpermanganat (T., B. 33, 3711). Bei der Oxydation von Dioxy- 
äihydrocyclogeraniumsäure (Syst. ^o. 1100) durch Chromsäure und Essigsäure auf dem 
Wasserbade (T\, B. 33, 3717). Bei der Oxydation von Ketooxydihydrocyclogeraniumsäure 

CH *CfCH \ "CH-CO H 

■ 2 3S ■ 2 (Syst No. 1397) durch Chromsäure und Essigsäure auf dem Wasser- 

CH 2 — CO — C(OH)*CH 3 J ^ 

CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH-CH:CH 
bade (T., B. 33, 3717). Bei der Oxydation des a-Jonons ^ _ C H=CCH GOCH 

(Syst. No. 620) in Eiswasser durchTKMnO. (T., B. 33, 3726). -*öll Kp^: 162-167° (W.f. 
In Alkohol, Äther und Wasser leicht löslich. (T„ ScHM.). — Gibt mit alkalischer Bromlösung 
^.^-Dimethyl-adipinsäure und CHBr 3 bezw. CBr 4 (T., ScHM.; W.). 
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Semicarbazön Q^/V*» = CHaCtiNNHCONH^'CH^CtCH^CHgCH^COsjH. 

Blatteten (aus Alkohol). F: 198*. Fast unlöslich in Essigester (T„ Schm., B. 31, 883). 

20. 4-Methyl-&-methyl8äure-heptanon-(3)f y-Oxo-6-methyl-heptan-ö~ 
carb ansäure, a-Methyl-a-propiony l-n-valeriänsäure C 9 H lß 3 = CH 9 - CH 2 • CO - 

CtCHsJfCOjjH) ■ 0H S ■ CH 2 - CHj. 

MethylesterCi H ]a O 3 = CH 3 *CH^CO-C(CH 3 )(CO a -CH 3 )-CH 2 -CH 2 *CH 3 . B. Durchdrei- 
stundiges Erhitzen von 5 g a-Propionyl-propionsäure-methylester mit 5,9 g Propyljodid 
»nd, einer Lösung von 0,8 Natrium in 8 g absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr auf 
120» und schließlich auf 130° (Pingel, ä. 246, 93), — Flüssig. Kp: 219-220*.| 



21. 3-MetTioüthyl-hettanon±(5)-8äure-{l) 9 6- Ooeo-ß-isoprGpyl-pentan-a- 
earbon&aure, ß-Isopropyl-y-acetyl-buttersäure C 9 H 16 3 = CH 3 CO'CH a - 

€H[CH(CH 3 ) 3 ] ■ CH a • CO a H. 

a) Inaktive ß-Isopropyl-y-acetyl-buttersäure C^H^O, = CH s COGH 2 > 
'CHfCHfCILy-CHj-COjH. Ä Durch Erhitzen von Isopropyldihydroresorcin 

(H a C<^;^ 2 >CH-CH(CH 3 ) 8 (Syst No. 667) mit Barytwasser (Crossley, Soc, 81, 680). 

— Dicke Flüssigkeit. Kp^: 187°. — Zersetzt sich bei langsamer Destillation unter gewöhn- 
lichem Druck* Bei Oxydation und Salpetersäure (D; 1,15) entsteht Isopropylbernsteinsäure. 

- AgC 9 H 15 3 . Weißer Niederschlag. 

Oxim C 9 H 17 3 N-=CH3-C(:N-OH)-CH 2 -CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 CO a H. JS. Aus j?-Iso- 
propyl-y-acetyl- buttersäure in Alkohol, salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (C., 
Soc. 81, 681). — Nadeln (aus Essigester). F: 93—94°. Leicht löslich in den meisten organi- 
schen Losungsmitteln, unlöslich in L groin, 

Semicarbazon d H 19 O 3 N 3 = CH 3 ■ C ( : N ■ NH - CO • NH 2 ) ■ CH 2 • CH[CH(CH 3 ) a ] • CH 2 * 
OOjH. Platten (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 144° unter langsamer Gasentwick- 
lung (C, Soc. 81, 681). 

ß-Isopropyl-y-acetyl-buttersäTxre-äthylester CjjH^Og = CH 3 -COCH a -CH 
[CH(CH 3 ) a ]-CH^C0 2 "C2H B . B. Aus Isobutylidenacetessigester und Malonsäureester in 
Gegenwart von Kaliumäthylat (Babbieb, Gbiqnabd, C r. 128, 251). —Ätherisch riechendes 
Ol. Kp : 170°. — Gibt bei Einw. von Natriumäthylat 3.4-Bis-methoäthyl-hexen-(3)-disäure- 
diäthylester (vgl. Bd. II, S. 801). 

b) ß-Isopropyl-y-acetyl-buttersäure von ungewissem optischen Verhalten 

C^Og = CH 3 -CO*CH2-CH[CH(CH 3 ) 2 ]CH s -C0 2 H. B. Durch Oxydation von Apofenchen 
C^,,, (Syst. No, 453) mit KMnOj in kalter neutraler Lösung (Boüteault, Levallois, C. r. 
146, 182)» — Wird durch alkalische Bromlösung zu CHBr 3 und ß-Isopropyl-glutarsäure 
oxydiert. 

Semicarbazon CuH^OaN, = CH 3 .C(:N^NH'CO^NH 2 )-CH 2 -CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 ' 
€0 2 H, F: 175-177°. Schwer löslich in Alkohol (B„ L., Cr. 146, 182), 

22. 3-Methoäthyl-3-methyl8äure-pentanon-{2), ß-Oaco-y-isopropyl-pen- 
tan-y-carbonsüure 9 a-Äthyl-a-isopropyl-a&etessig säure C fi Hi B Os = CH s -CO- 
aC s H p )(CO a H)-CH(CH a ) 2 . 

Äthylester CnH^Oa = CH 3 -CO-C(C 2 H 5 )(C0 2 -C 2 H 5 )'CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Natrium- 
Äthylacetessigester und Isopropyljodid in siedender alkoholischer Losung (Clakke, Am. 
39, 576). — Flüssig. Kp^: 224°. Mischbar mit Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform. — Ist 
nur sehr schwer verseif bar. 



23. Oxö-carbonsäure C^gOg aus Tsothujon [vielleicht 2 4-Dimethyl-3- 
methylsäure-hexanon-(5} CH 3 -CÖ-CH(CH 3 )-CH(C0 a H)'CH(CH 3 ) o ]. B. Neben anderen 

QQ CfOH ) 

Produkten bei der Oxydation des Isothujons * «„,.„.«„ 3 ")C-CH 3 (Syst. No. 617) 

CH 2 ■ CH[CH(CH 3 )2] ' 
mit verdünnter Kaliumpermanganatlösung bei niedriger Temperatur (Wallach, A. 323, 



CO C(0H 3 ), 

CH 2 -CH[CH(CH 3 ) a ]' 
niedriger Tempera 
340). — Flüssig. Kpjj: 158°, — liefert bei dfer Oxydation mit Kaliumhypobromit neben einem 
Laoten wahrscheinlich Isopropyloernsteinsäure, — Silbersalz. Amorph. Ziemlich leicht 



löslich in Wasser. 
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Oxim CßHnOgN = C s H lfi (:N'OH)-COjjH. Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F; 77° 
(W., A. 323, 341). 

Semiearbazon Cu,H 19 3 N 3 = C s H l5 (:NNHCO'NH 2 )C0 2 H. Oktaederartige Krystalle 

(aus siedendem Alkohol). F: 154-156». Ziemlich leicht löslieh in Alkohol (W., A. 323, 340). 

i- 

9. Oxo-carbonsäuren C 10 H ls O 3 . 

1. _Decanon-(8)-säure-{l) 9 ij-Ooco-nonan-a-carbonsüure^ tj-Qmo-caprin- 
süure, g-l*ropionyl-önantfasäure CjoHjgO,, = CH 3 'CH 2 'CO*[CH 2 ] 6 'C0 2 H. B> Man 
führt Korksäure über den Korksäurediäthylester in den Monoäthyleater über, stellt aus diesem 
durch Thionylchlorid das Korksäure-äthylester-chlorid dar, setzt es mit Äthylzinkjodid um 
und verseift den erhaltenen Propionylönantheäure-äthylester (Blaise, Koehlek, C. r. 148 , 
490 1 )). - Fi 64°. 

2. 2-Methyl-nonanon-(d)-säure- (1), S- O&ö-nonan-ß-carbon&äure, ß-n- Ca- 
pronyl-isoöuttersäure C 10 Hi 8 O 3 = CH 8 [CH a ] 4 CO*CH 2 CH(CH 3 )CO 2 H. B> Durch Ver- 
seifen des a- Methyl a'-n-capronyl-bernsteinsäureesters mittels siedender 30%iger KaUlauge 
(Blaise, Ltttteinger, BL [3] 33, 1101). - Krystalle (aus Petroläther). F: 33°, Kp a3 : 190°. 
Löslich in den meisten Lösungsmitteln, — Geht bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in a-Methyl-y-n-amyl-butyrolacton (Syst. Ko. 2459) über. 

Semiearbazon 0^0,^3 = CHa-CCHaL'CfrN-NHCO-NH^CHa-CHfCHaJ-CO^H. 
Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 138° (Zers.) (B., L. t Bl [3] 83, 1102). 

3. 3-Methyl-nonanofi-(%)-süure-(l)i a- Oxo-ß-methyl-octan-a-carbon- 
säure, Methyl-he&yl- brenztraubensäure C lft H 18 3 = CH 3 * [CH 2 ] 6 • C H(Cff ») - CO - 
C0 2 H. B. Durch Verseifen des entsprechenden Äthylesters (s. u.) mit 4%iger Kalilauge 
in der Kälte (Locquin, BL [3] 81, 1153). - ÖL Kp„: 124-125°. DS: 0,991. 

Oxim QoH^OsN = CH a -[CH 2 ] fi -CH(CH 3 )-C(:N'OH}-C0 2 H. B. Durch Verseifen 
des Oxims des Methyl-hexyl- brenz trau bensäure -äthylesters (s. u.) mit 10%iger wäßr. Kali- 
lauge in der Kälte (L., BL [3] 31, 1075). — Stearinartige Masse. Fl 89—90° (korr.). Leicht 
löslich in den organischen Lösungsmitteln. 

Semiearbazon CuH^OgNg - CH 3 - [CH 2 ] 6 ■ CH(CH 3 ) • C ( : N ■ MH ■ 00 • NH 2 ) • CO a H. Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 121—121,5* (korr.). Ziemlich löslich in kaltem Benzol, leicht in 
Alkohol und Methylalkohol, sehr wenig in heißem Petroläther (L., BL [3] 31, 1153). 

Methyl-hexyl-brenztraubensänre-äthylester C 12 H 2a 3 — CH 3 - [CH ä ] 5 - CH(CH 3 ) CO 
COa-CaHs, B. Durch Einw. von Bleikammerkrystallen auf daB Oxim des Methyl-hexyl- 
brenatraubensäureäthylestera (s. u.) in Gegenwart von 85%iger Ameisensäure; Ausbeute 
55% (L„ Bl [3] 31, 1153). - Flüssig. Kp^: 123-124°. D^: 0,944. 

Methyl-hexyl-brenztraubensäure-äthylester-oxim C 12 H 3S 3 K = CH 3 -[CH 1 J B - 
CH(CH 3 )-C(:N'OH)CO a C 2 H B . B. Durch Einw. von Nitrosylschwefelsäure (Bleikammer- 
krystallen) auf ^-Methyl- a-acetyl-pelargonsäure-äthylester in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure bei etwa 0° (Bouveattlt, Locqtjin, C. r. 135, 181; BL [3] 31, 1057; L„ Bl. [3] 31, 1075). 
- Öl. Kp^: 177°. DJ: 0,9859. 

4. 3-Methylsäure-7iönano / n-(2) f ß-Osco-nonan-y-carbonsäure, a-n-Hexyl- 
acetessigsäure Ck,H 1s 3 = CH 3 -[CH 3 ] g -CH(CO'CH 3 )'C0 2 H. 

Äthylester 0,^,0,= CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH(COCH a )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 1- Jod-hexan und 
Natracetessigester (Blaise, Luttbikger, BL [3] 33, 827). — Kp 25 : 149°. — Liefert beim 
Verseifen mit 30%iger Kalilange Nonanon-{2). Färbt sich mit Eisenchlorid violett. 

5. 3-Methy lsäure-nonanon-(4:), S- Oxo-nowwn-y-car b onsäure, a-n~ Capro- 
nyl-buttersäure Cu,H 18 3 = CH 3 [CH 2 ] 4 COCH(CH 2 -CH 3 ) C0 2 H. 

Äthylester C^^Oa = CH 3 -[CH a ] 4 'COCH(CH a -CH 3 )CO B -C 2 Hg. B. Aus a-n-Capro^ 
nyl-aceteasigsäure-äthylester und Äthyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat; Ausbeute 
75-80°/ (Locquin, Cr. 135, 110). - Kr^,: 128-129°. Du: 0,9325. 

6. 2* 6-Dimethyl-octanon-(7)-S€iure-(l) f -q- 0&o-£-methyZ-octan-ß-carbon- 

säure, a-~Methyl-e-acetyl-önanthsäure C 10 H 1B O 3 — CH 3 *COCH(CH 3 )-CH 2 -CH 4 " 

*) In einer nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur- Schlußtermin [l. L l&tO] er^ 
schienenen Arbeit beschreiben ELAISB nnd Koehleb, (Bl, [4] 7, 215) die Propionylönanthßäiirfc 
ausführlich. 
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OH 2 *CH(CH 3 )CO fi H. B. Neben /?.£-DiacetyI-heptan und den beiden stereoisomeren 
a.a'-Dmiethyl-pimelinsauren (vgl, Kipping, Soc. 87, 142) bei der Verseif ung von a.a'-IMmethy]- 
(ta'-diacetyl-pimeJinBäureester in heißem Alkohol mit verdünnter alkoholischer Kalilauge 
(Kipping, Mackenzie, Soc. 59, 582, 584). - Flüssig. Kp 45 : 215-217°; Kp^: 226-228° 
(K. f M.J. - AgC^A- Niederschlag (K., SC). 

Oxim C^oH^OaN = CH 3 • C ( :N • OH) - CH{CH 3 ) - CH a * CH 2 ■ CH 2 ■ CH(CH 3 ) • CO^. Dickes 
Öl <K. t M., Soc. 59, 586). 

a-Methyl-*-acetyl-önan£hsäure-äthylester C 12 H 22 3 =-- CH S • CO ■ CH(CH S ) - CH 2 • CH 2 - 
OHjCHtC^JCOa-CÄ. Flüssig. Rp^: 182-183° (K., M., Soc. 59, 585). 

7. 2.6-lHm,ethyl-octanon-(3)-8äure-{8) 9 £-Ooco-ß.£-rli'methyl-h,epUtn-a- 
carbonsaure, ß-Methtfl~6^iSöbutyrf;l-n,-valeriansüure C 10 H 18 O 3 — (CH 3 ) 2 C H CO- 
CH t -CH a -CH(CH a )-CH 2 ^CO a H. Optisch aktive Form, „Oxymenthylsäure". B. 

Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Menthen CH 3 CH<^ 2 *^>C CH(CH 3 ) 2 

mit KMn0 4 in Wasser (Wagner, B+ 27, 1639). Bei der Oxydation von Menthol C^H^O 
durch KMn0 4 und verdünnte Schwefelsäure (Abth, A. eh. [6] 7» 440, 447; vgl. Semmler, 
B. 25, 3520). Neben Menthon beim Eintragen einer Losung von 30 Tln. Menthol in 30 Tln. 
Eisessig in ein Gemisch aus 22,5 Tln. Chromsäure, 22,5 IIa. Wasser und 150 Tln. Eisessig 
(Beckmann, Mehrländer, A. 289, 368). Bei der Oxydation von Menthon mit Chromsäure 
in essigsaurer Lösung (Be., Mb., A. 289, 371). Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf Menthon 
in Sauerstoff in Gegenwart von Wasser (Ciamician, Silber, B. 42, 1513; B. A. L. [5] 18 I, 
319). Beim Kochen von l-Methyl-3-methopropylon-(3 1 )-cyclopentanon-(4} mit Kalilauge 
(Baeyer, Oehler, B. 29, 29). Bei der Oxydation des /S-Methyl-d-isobutyryl-n-valeraldehyds 
(Bd. I, S, 800) mit KMn0 4 (Semmler, B. 40, 2961). Durch Oxydation der beiden stereo- 
isomeren 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-säuren-(8) mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Baey., 
Seuffkrt, B. 32, 3624). Beim Kochen des Oxims der ß-Methyl-d-isobutyryl-n-valeiian- 
säure (s u.) mit 5 Tln. verdünnter Schwefelsäure (Baey., Oehler, B, 29, 27). -— ÖL Kp lä : 
174-175° (C., Sl); Kp^: 173-175° (A.)j Kp^: 182-185° (Wag.); Kp«: 186-187° (Baey., 
Ob.); Kp; 288—290° (Wag.), 292° (geringe Zers.) (Be., Mb.). Sehr wenig löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (A.). Optisch aktiv (Baey., Seil). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,1 X 10~ 5 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 405). — Gibt bei der Oxydation mit 
KMn0 4 in alkalischer Lösung oder mit Chromsäure und Schwefelsäure jS-Methyl-adipinsäure 
(Be., Mb., A. 289, 378). Liefert in siedendem absolutem Alkohol mit Natrium zwei dia- 
stereoisomere 2 6-Dimethyl-octanol-(3)-säuren-(8) (Baey., Oe.; Baey., Seu,), Gibt mit Brom 
in Chloroform ein sirupöses Dibromderivat Cj H 16 O 3 Br a (Be., Me., A. 289, 374). 

Cutdo^OjJa. Blaugrüne Nädelchen (Be., Me.). — AgCi H 17 O a . Tafeln (aus heißem 
Wasser). Sehr wenig lÖBhch in Wasser (A.). — Barium salz. Leicht löslich in Alkohol 
«ad in heißem Wasser (Be., Me.). 

Oxim, „Menthoximsäure" C^ 19 a N = (CH 3 ) 2 CH*C(:N* OH)-CH 2 -CH 2 .CH(CH 3 )- 
CH 2 -C0 2 H. B. Neben Nitrosomenthon beim Eintragen von 76 g Isoamylnitrit in ein 
gekühltes Gemisch von 100 g Menthon und 25 g konz. Salzsäure (Baeyer, Manasse, 
B. 27» 1914). Man gibt nacheinander 1 Mol. -Gew. Menthon und 1 Mol. -Gew. Amylnitrit 
zu einer Lösung von etwas mehr als 1 At.-Gew. Natrium in Alkohol (Clarke, Lafworth, 
Wechsler, Soc. 93, 37}. Bei 1-tägigem Stehen der mit 8,8 Tln. Soda versetzten Lösung 
von 10 Tln. Oxymenthylsäure und 57 2 Tln. salzsaurem Hydroxylamin in 50 Tln. Alkohol 
(Beckmann, Mehrlänöer, A. 289, 371). — Krystalle (aus Alkohol). F: 98,5° (Baey., 
Man.), 96,5° (Be., Me.), 103° (Baey., Oehler, B. 29, 27). Löslich in 23,69 Tln. kaltem Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser (Beckm., Mehrl.). Zerfällt beim Kochen 
mit verdünnten Säuren in Hydroxylamin und Oxymenthylsäure (Baey., Man.}. — 
NaC 10 H l8 O a N. Krystallinisch. Zerfheßlich (Be., Me.). — CufCjgH^OgNk. Hellgrüner 
amorpher Niederschlag (Be„ Me.). — AgC^H^OgN- Flockiger Niederschlag (Be., Me.). 

Acetylverbindung des Oxims CiAAN = (CH 3 ) 2 CH^C(:N-0-CO-CH a )-CH 2 CH 2 * 
0H(CH 3 ) -CHa-COgH. B. Aus Menthoximsäure mit Acetylchlorid und überschüssigem Essig- 
-aäureanhydrid (Beckmann, Mehrlänper, A. 289, 374). — Krystalle (aus ÄtheT). F: 91°. 

Semicaxbaaon C^H^O«^ = (CH 3 ) 2 CH-C(:N-NH-CO*NH 8 )-CH a -CH ? -CH(CH 3 )*CH i! * 
OO^H. B. Beim Erwärmen des entsprechenden Oxims (s, o.) mit einer wäßr. Lösung von 
essigsaurem Semicarbazid (Clarke, Lapworth, Wechsler, Soc. 93, 37). — Prismen (aus 
Alkohol + Wasser). F: 152° (Baeyer, Oehler, B. 29, 27), 

|S-Methyl-i5-isobutyryl-n-valeriansaure-methylester CjjHjqOs = (CH S ) 2 CH ■ CO • 
Cff B -CH 2 -CH(CHjhCH 2 -C0 2 -CH3. Flüssig. Kp„: 136-137° (Arth, A.ch. [6] 7, 450). 

^-Methyl-(S-iBobutyr^l-n-vaieriaiisäure-äth.ylestorC lt H S2 a = (CH a ) a CH^rO i CH a * 
OT! 8 -OH(CH,)-CH f *C0 2 'C^H 5 . £. Aus ß-methyl-tf-isobutyryl-n-valeriansaurem Silber und 
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Äthyljodid im geschlossenen Rohr bei 100° (Arte, A. eh. [6] 7, 451). Aus ^-Methyl- 6- iso- 
butyryl-n-valeriansäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Baeyer, Oehler, B. 29* 
27). - Flüssig. Kp^: 153—155° [Baey., Oe.). — Gibt mit Natrium in Xylol 1-Methyl- 
3-.methopropyfon-(3 1 )-cyclopentanon-(4) und Alkohol (Baey., Oe.). Wird beim Erhitzen 
mit Acetyictuorid nicht verändert (A.). 

^-Methyl-(5-iB0butyryl-n-valeriansäure-äthylGBter-oxim C 12 Hjj30 3 N = (CH 3 J 2 CH* 
€(:N-OH)-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 *C 2 H ß . ÖL Schwer löslich in Wasser, leicht in 
konz. Natronlauge (Beckmann, Mehrländer, A. 289, 373). 

8. 3.3- IHmethy l-octan on-(7) -8äure-(l), f- Oxo-ß.ß-üimethy l-hep tan-a- 
earbotisäare, ß.ß-JMmetftyl-e-acetyl-n-capronsäure C^H^Oa = CH^CO-CH^- 
CHjjCH 2 'C(CH:3) 2 *CH 2 -C0 3 H. B. Bei der Oxydation von Tetrahydroeucarvon C 10 Hi a O 
(Syst. No. 613) mit 4°/ iger Kaliumpermanganatlösung (Baeyer, B. 31, 2073), Durch Oxy- 
dation von Tetrahydroeucarvon mit Chromsäure und wäßr. Schwefelsäure (Wallach, 
Köhler, A. 339, 109). — öl. Kp 3? : 194—196° (W. t K.). — Bei der Oxydation mit Hypo- 
bromit entsteht /f.^Dimethyl-pimelinsäure (B.; W., K,). 

Oxim C 10 H w O a N = CH 3 • C ( : N • OH) ■ CH, * CH 3 • CH 2 - C(CH 3 ) 2 - CH 2 ■ CO a H, Prismen. F ; 
100-101° (W„ K, A. 339, 110), 101-102° (B„ B. 31, 2073). 

Semlcarbazon C^H^O^ = CH 3 -C(:N-NH-CO-NH 2 )*CH^CH 2 -CH 2 -C(CH a ) s ^CH B - 
COsIL Nadeln (aus Essigester oder Methylalkohol). F: 170—171° (W-, K., A. 330, 109, 
110), 191° (B., B. 31» 2073). Löslich in Chloroform und Eisessig (B.). 

9. 4-Methyl-3-methylsäure-öctanon-(2), ß- Gxo-6-methyl-octan^y-carbon- 
jtäure f ß-Methyl-a-acetyf-önanthsaure, a-8ek.-Hexyl-acetes$ig säure C^H^O^ 

= CH 3 - CH 8 ■ CH a - CH a . CH(CH 3 ) ■ CH(CO * CH 3 ) • COjH. 

ÄtaylesterC 12 H 22 03=CH 3 -CH 2 -CH S! -CH 8 -CH(CH 3 ).CH(CO-CH3)-C0 2 -C 2 H 5 , B. Aus 
2-Jod-hexan, Acetessigester und Natriumäthylat (Lees, 80c. 81, 1594). — Öl. Kp^: 243° 
bis 245°; Kp^: 130—132°. — Die alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid eine Brauniärbung. 

£-Brom-/?-methyl-a-acetyl-önaiithsäure-äthylester (?) l0 H 17 3 Br — CH 2 Br-CH a * 
CHs-CHjj-CHfCHaJCH^O'CHaJ.COa-CaHfl (?). B. Man versetzt eine kalte Lösung von 
2,3 g Natrium in 30 g absolutem Alkohol erst mit 13 g Acetessigester und dann mit 24,5 g 
L5-Dibrom-hexan und erhitzt das Gemisch 2 Stunden lang (Freer, Perkin, Soc. 53, 
511). — Dickes, unangenehm riechendes ÖL Entwickelt bei 250—270° Bromwasserstoff. 

10. 3.6-IHrnethyl-Qctanon-(7)-8äure-(l), £- Ooco-ß-e-üimethyl-heptato-a- 

carbonsäure, ß-Metfoyl-e-acetyl-önanth&äure 10 H 18 O 3 — CH 3 * CO * ( H(0H 3 ) ■ CH a * 
CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 *COjjH. B. Bei Einw. von 10 %iger Kalilauge auf 1.4-DimethyM-äthylon- 
cyclohexanon-(2) (Leser, Bl. [3] 25, 199). — Dickes öl. Kp l2 : 181-182°. — Silberaalz. 



11. 4.4-&ittwthyl-Qctanon-(2)-süure-(8) f J- Onco-Ö* 6-dimethyl-heptan-ct- 
carbonsflure, S.fi-lHmethyl~£-acetyl-n-capronsaure C 10 H 1B O 3 = CH 3 CO-CH a - 
C(CH 3 )„ ■ CH 2 • CH a • CH 2 ■ COaH- B. Beim Kochen von L l-Dimethyl-2-äthylon*cyclohexanon-(3} 
mit alkoholischer Kalüauge (Leser, Ct. 128, 734; Bl [3] 21, 548). - Kp^,: 190-191°. 
— Wird von Hypobromit zu £#-Dimethyl-pimeIinsäure oxydiert. — AgCuH^Oa. Löslich 
in siedendem Wasser. — Bariumsalz. Zerfiießlioh. 

OximC 10 H 1 j l O a N=CH 3 C(:NOH)CH 2 C(CH a ) s 'CH 8 -CH 2 'CH 2 C0 2 H. F: 101-101,5° 
<Leser, C. r. 128, 735; BL [3] 21, 548). 

Sernicarbazon CnH a O,N B *= CH s C(:N-NH-00-NH 2 )CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH a -CH 2 -CH s - 
€0 2 H. F: 161* (Leser, Bl. [3] 21, 548). 

rf.rf-Dimethyl-e-aeetyl-n-capronsäure-äthylester C 12 H 22 3 = CH B CO-CH 2 'C(CH 3 ) 8 - 
CH 2 'CH 2 .CHj,-C0 2 -C 8 H 6 . Fruchtartig riechendes ÖL Kp w : 149° (Leser, Cr. 128, 734). 

12. 3-Methoäthyl-heptanwt-{6}-säure-(Z), e- O&ö-ß-isopropyl-hexan-a- 
carbotisätire* ß^Isopropyl-S-aeetyl-ti-valeriansäure C 10 H 18 O 3 = CH 3 C0CH a 
-CH 2 'CH[CH(CB[ 3 ) 2 l i CH 2 ^C0 2 H. Das optische Verhalten der nachstehend unter a— c auf- 
geführten Präparate, die ihrer Herkunft nach optisch aktiv gewesen sein könnten, ist nicht 
festgestellt. 

a) ß-Isopropyl-S-acetyl-n-valerian&äure aus Tetrahydrocarvon C 10 H 18 O 
= CH 3 COCH 2 <CH 2 -CH[CH(CH 3 ) 2 ].CH a -CO z H. B. Bei der Oxydation von Tetrahydro- 
«arvon C^H^O (Syst. No- 613) mit 4%iger Kaliumpermanganatlösung bei 40—45° (Baeyer, 
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Oehler, B. 2Ö f 36) oder mit Chromsäure und wäßr. Schwefelsäure (Waüach, Kühler, 
A, 339, 113). Man gibt zu einem Gemisch von 50 g Tetrahydrocarvon und 40 g Isoamylnitrii 
unter Kühlung 30 c konz. Salzsäure, isoliert nach mehrstündigem Stehen die rohe Osim- 
säure durch Ausschütteln mit verdünnter Natronlauge, Ansäuern und Extrahieren mit 
Äther und kocht sie mit 12 Tln. verdünnter Schwefelsäure (B., Oe., B. 26, 31), Man verseift 
das bei der Oxydation des Tetrahydrocarvons mit CAROöcher Säure entstehende Lacton 
fCH 3 ) 2 CH-CH-CH 2 CH a CHCH 3 , m ^ , 

y-a r* r\ zn entsprechenden Oxy säure und oxydiert diese mit 

BECKMANNscher Mischung (B. 9 Villiger, B, 32, 3630). Man behandelt die aus Tetrahydro- 
earvonisoxhn erhältliche 6-Ammo-3-methoäthyJUhexansaivre-(l) mit salpetriger Säure und 
oxydiert die hierbei entstehende Oxysäure mit Chromsäure in Eisessig (Wallach, A* 323, 
329). Bei 1 -stündigem Kochen von 3-Methoäthyl-l-athvlon-cyclopentanon-(5) mit verdünnter 
Kalilauge (B., Oe., B^ 29, 33). — Krystalle. F: 37-38* {W., A. 323, 330), 40? (B., Oe.). 
Kpa,: 192° (B., Oe.). — Gibt in siedender Sodalösung mit 5°/ iger Kahumpermanganatlösung 
Isopropvlbemsteinsäure (B., Ob., B. 29, 36). Liefert bei der Oxydation mit Hypobromit 
j?-Isopropyl-adipinsäure (W., K., A. 339, 113). 

Oxi3nC 10 H 19 O 3 N = CH 3 C{:NOH)GH 2 'CH 2 CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 CO 2 H. B. Entsteht 
neben anderen Verbindungen aus Bisnitrosotetrahydrocarvon (s. bei Tetrahydrocarvon, 
Syst. No. 613} und Äther-Chlorwasserstoff (B., Oe., B. 29, 31). - Krystalle. F: 75-78°. 

Semicarbazon C^H^N, = CH 3> C(:N-KHCO-]S T H 2 )^CH 2 -CH 2 .CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 ' 
C0 2 H. Krystalle (aus Alkohol). F: 152—153° (B., Oe., B. 29, 31). 

/J-Isopropyl-^-acetyl-n-valeriansäure-äthylester C 12 H 22 O s — CH 3 -C0CH 3 -CH 2 ' 
CH[CH(CH 3 ) 2 ]CH 2 -C0 2 -C 3 H 5 . B. Aus /?-IsopropyI-<S-acetyl-n-valeriansäure und Alkohol 
mittels Chlorwasserstoffs (B„ Oe., B. 29,32). — Kp^: 143 — 146°. — Beim Digerieren mit 
Natrium in Xylol entsteht 3-Methoäthyl-l-äthylon-cyclopentanon-(5). 

b) ß-l8opr&pyl-$-acetyl~n-valerianfiänre au» J>ihydroterpinen C 10 H 18 O a ~ 
CH 3 -CO-CH 3 .CH a -CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 'CO a H. B. Durch Oxydation des aus Dihydro- 
terpinen durch Einw. von Ozon entstehenden 3-Methoäthyl-heptanon-(6)-als-{l) (Bd. I, S. 800) 
mit verdünnter Kahumpermanganatlösung (Semmleb, B. 40, 2961). — Kp,: 174—180°. 
D 20 : 1,019. n„: 1,45662. 

c) ß-Isöpropyl-S-acefyft-n-valeriansäure aus CfniipheHininCioH^O^^CR^- 

0O-CH 2 -CH 2 -CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -C0 2 H. B. Das Nitril (s. u.) entsteht neben Dihydro- 
campholensäurenitril, wenn manLuft durch Campherimin (s. bei Campher, Syst. No. 618} 
leitet, das auf 100° erwärmt wird; beim Verseifen des Nitrils mit siedender alkoholischer 
Kalilauge erhält man neben einer Verbindung C l0 H 17 ON ($. u.) die ß-Isopropyl-<?-acetyl- 
n-valeriansäure, die man als Semicarbazon isoliert (Mahla, Tiemakn, B* 33, 1930, 1936). 

Semicarbazon CuH^Ng = CH 3 -C(:N*NH-C0-ISrH 2 )'CH 2 'CH 2 .CH[CH(CH3) 2 ].CH,- 
CO a H. F: 158° (M., T., B, 33, 1938). 

j3-Isopropyl-(5-aeetyl-n-valerianaäure-nitril C 10 H 17 ON = CH 3 -CO*CH t CH 2 - 
CH[CH(CH 3 ) 2 ]*CH 3 CIS T . B. Siehe bei der Säure. - Kp^ 157°; D 2s : 0,9402; n,: 1,45129 
(M., T., B. 33, 1936). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht jff-Isopropyl- 
ghitarsäure, 

Verbindung C^H-^ON. B. Beim Kochen des /?-Isopropyl-<S-acetyl-n-valeriansäure- 
nitrüs mit alkoholischer Kalilauge (3L, T., B* 33, 1937). — Tafeln (aus verdünntem Alkohol). 
Verflüchtigt sich beim Trocknen bei 98°. Sublimiert leicht, ohne vorher zu schmelzen. 
Schmilzt bei Taechem Erhitzen bei 127°. Besitzt schwach basische Eigenschaften. — Das 
Semicarbazon schmilzt bei 214°. 

Semicarbazon des /?-Isopropyl-<J-acetyl-n- Valeriana äure-nitrllsCuH^O^ = CH 3 
C(:N'NH-CO-NH s )-CH 4 -CH 2 CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH,-CN. Krvstalle (aus Essigester). F: 135* 
(M. f T., B. 33, 1937). 

1 3. 4-Äthylon -4-nt ethy Isüure-hep tan, 6-Acety l-heptan- 5-carbonsäure+ 
<z.a-Z>ipropyl-acetessigsäure C 10 H ls O 3 = (CH 3 'CH 2 -CH 2 ) 2 C(C0-CH 3 )*CO 2 H. 

Äthylester C 12 H 23 3 ^{CHa-CHg-CH^CCCO-CHai-COa-CaHs. B. Man löst 27 g Na- 
trium in 270 g absolutem Alkohol und gibt erst 202,2 g a-Propyl-aceteesigsäure-äthylester 
und dann allmählich 200 g Propyljodid hinzu (Bürton, Am, 3, 386). — Flüssig. Kp: 235° 
bis 236°. DJ: 0,9585, — Wird von (schwacher oder starker) Kalilauge wesentlich in Alkohol, 
Essigsäure und Dipropylessigaäure gespalten. Liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam, 
selbst unter fortwährendem Abstumpfen des frei werdenden Alkalis, nur Alkohol, Essigsäure, 
Dipropylesaigsäure und asymm. Dipropylaceton C 9 H 18 0. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Auil. III. 46 
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14. 2.2. ß- Trlmethyl-heptanon-{3) -säure-(l), y- Ooto-ß. ^-dimethyl-heptan- 
ß-earbonsäure f a-Isocapronyl-isobuttersäure C 10 H 18 O 3 = (CH 3 ) 2 CH'CH 2 -CH 2 CO' 
C(CH 3 ) 2 C0 2 H. 

Äthylester C 12 H 22 3 = (CH s ) 4 CH CH 2 -CH 2 - CO- CfCHs^COa-CaHs. B. Man konden- 
siert Isocapronitril und a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Gegenwart von Zink und zersetzt 
dann mit Wasser (Blaise, Cr. 132, 479). - Kp^^: 121 — 124°. 

1 5. 2.6-IHmefhy t-3-methylsäure-heptanon-(4;J, 6-Oaßo-ß. %-dimethy l-hep- 
tan-y-carbonsäure, a-Isovaleryl-isovaleriansäuve C 10 Hi 8 O 3 = (CH a ) 2 CH-CH 2 - 
COCH(C0 2 H)CH(CH 3 ) 2 . 

Äthyleater C^HjÄ = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CO-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Man läßt auf 
2 Mol. -Gew. Isovaleriansäurechlorid etwas mehr als 1 Mol.- Gew. Eisenchlorid einwirken 
nnd behandelt das Reaktionsprodukt mit absolutem Alkohol (Hamonet, Bl. [3] 2, 343). 
Man läßt auf a-Brom-isovaleriansäure-äthylester in Äther und Benzol Magnesium einwirken 
und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Zeltner, B. 41, 594; J. pr. [2] 78, 118). 
- ÖL Kp: 232-234° (H.); Kp,^: 237,2-237,4° (korr.) (Z.). D°: 0,9492 (H.)- - Liefert 
beim Kochen mit wäßr. Kalilauge Isovaleron (Z.). 

16. 2*£-I>imethyl-4-'methylsäure-heptanon-('5} 3 y-Ooco-ö^-dimethyl-hep- 
tan-6-carbonsäure, a.y-IHniethy l-a^propionyl^n-valeriansäure, a-Isobutyl- 
a-propionyl-propionsäure C 10 H 18 O 3 = (OH 3 ) 2 CH*CH 2 C(CH 3 )(CO ä H) CO CH 2 CH 3 

Methylester ^H^Oa = (CH 3 ) a CH-CH 2 'C(CH 3 )(CO a CH 3 }-COCH 2 -CH 3f B. Bei 2^ 
tägigem Erhitzen von 6 g a-Propionyl- Propionsäure -methylester mit 0,9 g Natrium (gelöst 
in 9 com absolutem Alkohol) und 7,2 g Isobutyljodid auf 180° (Pingel, A. 245, 94). — 
Flüssig. Kp: 230—231°. 

17. 3-Methyl-4-methoäthyl-hexanon-(2J-säure-(6) f S-Oxo-y-methyl-ß~ 
isopropy l-pentan-a-car bonsäure, ß-Isopropy l-y-acetyl-n-valeriansäure, 
„Thujamenthoketonsäure" C 10 H 18 O 3 = CH 3 CO CH(CH s )-CH[CH(CH 3 ) 2 ]CH 2 *C0 2 H. 
Zur Konstitution Tgl.; Wallach, A. 323, 368. — B. Bei der Oxydation von Thujamenthon 
mit Chromsäure in essigsaurer Lösung (Wallach, B. 30, 427; A, 323, 357). — Liefert bei 
der Oxydation mit Natriumhypobromit neben einer in Äther und Wasser leicht loslichen 
Säure die bei 137—138° schmelzende a-Methyl-/?-isopropvl-glutarsäure (Bd. II, S. 716). — 
AgC^O^ 

Semioarbazon C^H^O^ = CH a -C(:N-KH-CO-NH 2 )*CH(CH 3 ) 'CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH 3 - 
CO a H. Schmilzt zwischen 170° und 175° (W., B. 30, 427; A. 323, 357). Löslich in Ammoniak. 

18- 2-Methy t-4-ätfcy l-4-methylsäure-he3canon - {5) f ß- Ooöo- e -tnethy l-y- 
athyl-he&an-y-carbonsäure, a-Äthyl-a-isobtttyl-acetessig säure C lö H 18 3 — 
(CHa^CH.CHa-CfCÄJfCOaHjCO-CHa. 

Äthylester C 1? H 23 O a = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -C(C 2 H 5 )(C0 2 -C 2 H s )-CO'CH 3 . B. Aus Isobutyl- 
acetessigester, Natnumäthylat und Äthyljodid (Guye, Jeanfretee, Bl. [3] 13, 183). Aus 
16 g Äthylacetessigester, 23 g Isobutyljodid und 2 g Natrium, gelöst in 50 ccm Alkohol (Dieck- 
mann, A. 317, 83Anm.). - Flüssig. Kp 12 : 113-115° (D.); Kp: 230-233° (G., J.). D 15 : 
0,954 (G., J.). 

10. Oxo-carbonsäuren C^H^C^. 

1. TTndecanofi-(10)-säure-(l) (?) ^H^O^ CH 3 -CO-[CH 2 ] ö -C0 2 H (?). B. Durch 
3-tägiges Stehen bei 0° eines unter Kühlung bereiteten Gemisches aus 1 Tl, Ündecolsäure 
C n H 18 2 (Bd. II, S. 493) mit 5 Tln. einer etwa 88%igen Schwefelsaure (Welandeb, B. 
28, 1449). — Blättchen (aus siedendem WaBser). F: 49°. — AgC u H 19 3 . Niederschlag. 

Oxim C n H 21 3 N = CH 3 ■ C( : N ■ OH) ■ [C'H 2 ] 8 - COgH (?). B. Bei 2-stündigem Erwärmen 
von 1 Mol.-Gew. Undecanon-(10)-säure-(l) in einer wäßr. Lösung von IVa Mol.- Gew. Na 2 C0 3t 
mit 1,1 Mol.- Gew. salzsaurem Hydroxylamin (Welawdek, B. 28, 1449). — Nicht erstarrendes 
Öl. — AgC u H 2D 3 N. Niederschlag. 

2. 3- Methylsäur e-deca,non-(2) f ß-Oxo-deean-y-earbonsäure, a-Acetyl-pe- 
larffötisäure, a-n-Hepty1~acetessigsäure CnH^Og = CH 3 -[CH 2 ]VCH(C0CH 3 )* 
COsH. 

Äthyleater CVsH^O^^ CH 3 -[CH 2 ] 6 -CH(C0-CH 3 )-CO a -C 2 H 5 . B. Beim Kochen äqui- 
molekularer Mengen von Natriumalkoholat (in einer 8% igen alkoholischen Lösung), Acet- 
essigester und 1-Jod-heptan (Jotjbdan, A. 200, 105). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. 
Kp: 271-273°. Dl?;?: 0,9324. — Gibt beim Erwärmen mit Kaliumhydroxyd und wenig 
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Wasser Essigsäure und Pelargonsäure, beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Kohlen- 
dioxyd und Methyl-n-octyl-keton. 

3. 4~Methyl-3-methy lsfiure-nonct,non-(2h ß-O&o-ü-metfoy l-nonan-y-car- 
bonsäure, ß-Methyl-a-acetyl-capryl&üure C ir H 20 O 3 =CH 3 - [CH 2 ] 4 • CH(CH 3 ) ■ CH(CO * 
CH a )-00|H. 

Äthyleeter C 13 H 24 3 - CH 3 '[CH 2 ] 4 'CH(CH 3 )*CH(CO-CH 3 )CO a -C^H B . B. Aus Na- 
trium-Aeetessigester und 2-Jod-heptan (Venable, B. 13, 1651), — Müssig. Kp: 250—260°. 

4. 2.4.ß-Triniethyl-octanon-(3)-sättre-(8) ( ?) CuH^Oa = {CH 3 ) g CH - CO • CH(CH„) - 
CHg-CHfCHgJ-CHaCOaHf?). B. Bei der Hydrolyse von 1.3-DimethyM.methopropylon- 
(l 1 )-cyclopentanon-(5) (Leseb, Bl [3] 27, 69). — Kp ä : 173-174°. 

11. Oxo-carbonsäuren C 12 H 22 3 . 
1. &ödecanon-(3)-säure-{l) 9 ß-Oxo~undecan-a-'car bonsäure, Deeanoyf- 



e&siffs&ure C l2 H 3a 3 = CH 3 ■ [GH a ] 8 • CO ■ CH 2 ■ COfcH. B. Aus n-Nonyl-propiolsäure { 1 Mol. - 
Gew.) durch siedende alkoholische Kalilauge (3 Mol. -Gew.) (Moureu, Delange, O, r. 136, 
754; BL [3] 29, 667, 671). 

Äthyleater C 14 H 26 3 = CH 3 • [CH S ] 8 * CO ■ CH 2 * C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus Decanoylessigsäure 
und Alkohol durch konz. Schwefelsäure (M., D., 0. r. 136, 754; Bl. [3] 29, 667, 671). — 
Kp^: 164-165°. D°: 0,9414. - Kupfersalz. Hellgrüne Nadeln. F: 108-109°. 

2. 3- Methylsäur e-undecanon-(2), ß-Oxo-undecan-y-carbonsäure, a-Acetyl- 
raprinsaure, a-n-Octyl-acetessigsäure C 12 H S2 3 = CH 3 * [CHJ^CHfCO'CH^-COsH. 

Athylester C^H^Os = CH 3 -[CH 2 ] 7 'CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Acetessigester, 
Natriumalkoholat und 1-Jod-octan (Guthzeit, A. 204, 2). — Flüssig. Kp: 280—282°. 
D!?;i: 0,9354. — Zerfällt beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge in CO^ Methylrtonyl- 
keton und Caprinsäure. 

3. 4-JkLethyl-3-methylsäuve-decanon-{2) f ß-Owo-S-m,ethyl-decan-y-car- 
bonsäure, ß-Meihy l-a-acetyl-pelargonsäure C 12 H 22 3 = CH 3 ■ [GH J 5 • CH(CH a ) - 
CHfCOCHgJ-COaH. 

Äthylester QvFvßt = CH a -[CH 1 ] B -CH<CH 8 )-0H(0O-OH B )-O0 4 -C B H s . B. Aus 2-Jod- 
octan und Natracetessigester {Locquin, Bl. [3] 31, 759). — Flüssig. Kp^: 152°. D?: 0,944. 

4. 7-Äthyl-3-methylsäure-nonano7i-(8) 9 &-Oaco-7i-äthyl-7io7ian-y-carbon- 
säure, a-Äthyl-e-acetyl-capryUäure C 12 H 32 3 = CH 3 *CO-CH(C a H 5 )'CH 2 CH 3 *CH 2 - 
CH(CJI g )-C0 2 H. B. Neben y.^-Diaeetyl-nonan C 13 H g4 2 beim Kochen von a.a'-Diäthyl- 
a.a'-diacetyl pimelinsäureester mit alkoholischer Kalilauge (Kifpikg, Perkin, #öc. 57, 36). 

— Dickflüssig. Kp 90 : 253—255°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

— AgC 12 H sl 3 . Amorpher Niederschlag. 

Oxim C 12 H a3 3 N= CH 3 C(:N-OH) C^CJH^.CHa-CHa-CHa-CH^Äi-CO^. Tafeln 
(aus Benzol und Ligroin). F: 102—103°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Benzol, schwer in Ligroin (K., P., Soe. 57, 37). 

5. £. 8-&imet?tyl-4-methylsäure-nönanon-(5) 9 e-Oxo-ß.&-dimethyl-non,an~ 
d-car bonsäure, ß-Otto-e-niethyl-a-isobutyl-önanthsäure, a-Isocapronyl-iso- 
capronsäure C l2 H M a = (CH 3 ) 2 0H-CH 2 CH 2 CO*CH(C0 2 H)-CH a -CH(CH s ) 2 . 

Imidnitril, „Dicapronitril« C 12 H 22 N 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 3 -CH a C(:NH)-CH(CN)-CH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . B. Die Natriumverbindung entsteht bei mehrstündigem Kochen einer Lösung 
von 20 g Isocapronitril in absolutem Äther mit 4 g Natrium; man zerlegt sie mit Wasser 
(Wache, J, pr. [2] 39, 249). — Gelber Sirup. Kp 20 : 245°. — Zerfällt beim Erhitzen mit 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° in Diisoamylketon, MH 3 und C0 3 . 

6. 2.6-JDimethyl-4-äthylon-4-m,ethy Isäure-heptan* a.a-ZHisöbutyl-ticet- 
essigsäure C^H^Os = [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ] 2 C(CO*CH a )*C0 2 H. 

Äthylester Cj 4 H 26 3 = [(CH 3 ) 2 CH-CH 3 J 2 C(C0-CH 3 )-C0 2 ^C 2 H 5 . B. Aus Natrium-a- 
lsobutvl-acetessigsäure-äthvlester und Isobutyljodid (Mixter, B, 7, 500). — Kp: 250—253°. 
D 10 : 0^947. 

12. Oxo-carhonsäuren C u H a6 3 . 

1. G-Methylsäure-tridecanon-fTj, y-Oam-tridecan-^-carborisäure, a-Önan- 
thoyl-önanthsäure Ci 4 H 2fl 3 = CH 3 [CH 2 ] 5 C0CH(C0 2 H)[CH 2 ] 4 CH 3 . 

46* 
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Äthylester C 16 H 30 O g = CH 3 -[CH 2 ] ä -CO-CH(C0 2 'C 2 H 5 )-[CH 2 ] 4 -CH a . B. Man läßt auf 
2 Mol.- Gew. önanthsäurechlorid etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Eiaenchlorid einwirken und be- 
handelt das Reaktionsprodukt mit absolutem Alkohol (Hamonet, BL [3] 2, 339). — Flüssig. 
Kp: 290-292 ( >; Kp^: 200-203°. D°: 0,9167. 

2. 6-Methyl-5-methylsäure-dodecan<m-{4)i ö-Oxo-g-methyl-dodecan-e- 
rarbons('iure 9 ß- Met foyl-a-butyryl-pelara ansäure C 14 H 2fi 3 = CH 3 -[CHJ & - 
CH(CH 3 ) • CH(CO g H) - 00 • CH a - CH 2 • CH 3 . 

Äthylester C 16 H 30 O 3 =» CHa-tCH^CHfCH^-C^CO^CsHj-CO'CHa-CHa-CHa. Ä 
Aus 2-Jod-octan und a-Butyryl-acetessigsäure-äthylester in Gegenwart von Natriumäthylat; 
Ausbeute 45°/ (Locqutn, Cr. 135, 110). - Kp ie : 166 a . D?: 0,9347. 

13. Oxo-carbonsäuren C 16 H 3f) 3 . 

1. Mexadecanon-(8)h8äure-(J)* y-Oxo-pentadecan-a-carbansäure, ^-Heto- 
tmlniitinsäure C 16 H 30 O 3 = CH 3 -[CH 2 ] ? -C0-[CH 2 ] 6 -C0 2 H. B. Beim Eintragen von Pal- 
mitolsäure (Bd. II, S. 494) in konz. Schwefelsäure (Bodhnstein, B. 27, 3400). — F: 74°. 

- Gibt mit salzsaurem Hydro xylamin und Natronlauge ein öliges Oxim; dieses wird durch 
konz. Schwefelsäure in einen bei 57,5—58° schmelzenden Körper umgewandelt, der beim 
Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 180—200° Pelargonsäure, Korksäure, 1-Amino- 
octan und 7-Amino-heptansäure-(l) liefert-. 

2. 8-Methyl-7-methylsäure-tetradecanon-{6), f- Ojßo~d-'methyl-tetrttdecan- 
il-carbonsüure, ß-Methj/l-a-n-capronyl-peiarg ansäure C^HgoOg = CH 3 -[CH 3 ] 4 - 

CO • CH(C0 2 H) - CH(CH 3 ) - [CH 3 ] 5 - CH 3 . 

Äthylester C 18 H 34 3 = CH 3 • [CH 3 ] 4 • CO • CH(C0 2 - C 2 H & ) - CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 5 ■ CH 3 . Ä Aus 
a-n-Capronyl-acetessigester und 2- Jod-octan in Gegenwart von Natriumäthylat, neben anderen 
Produkten; Ausbeute 27,3% (Locquin. Bl [3] 31, 596). - Kp^: 183-184°. D?: 0,925. 

14. Oxo-carbonsäuren C 18 H 34 3 . 

1. Oct<tdccanon-(4)-süure-(l) 9 y~Oxa-heptadec(tn-a-cuvhonsaure^ y-O&o- 
stearinsäure, y-Keto~stearinsäure C 18 H 34 3 = CH 3 - [CH-J^ • CO ■ CH 2 - CH 2 ■ CO a H B. 
Bei der Oxydation des Lactons der y-Oxy-stearinsäure mit Chromsäure in Eisessig {Shv- 
kow, Schestakow, m. 35, 19; C. 1903 1, 825; J t pr. [2] 67, 418). - Blättchen. F: 97°. 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Eisessig. — Ca(C lg H 33 3 ) 2 . 

Oxim C^HaAiN^ CH 3 '[CH 3 ] 13 -C(:NOH)-CH a -CH 2 -C0 2 H. B. Bei der Einw. von 
Hydroxylamin auf y-Oxo-stearinsäure in alkalischer Losung (Shukow, Schestakow, 3K. 
35, 20; C. 1903 I, 825; J. pr. [2] 67, 418). — Krystallpulver. F: 85°, Unlöslich in Wasser, 
leicht lÖsUch in heißem Alkohol Äther. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure nur 
das Tetradecylamid der Bernsteinsäure. 

2. Octadecanon-(7)-fiäure-(l), %-Oaco-stearinsäure* Z-Keto-stearinsäure 

C 18 H 34 3 = CH S - [CHJ M :CO- [CH 3 ] 5 -C0 2 H. B. Aus Taririnsäure (Bd. II, S. 495) und konz. 
Schwefelsäure (Äbnaud, C. r. 134, 548; BL [3] 27, 489). - Blättchen (aus Alkohol). F: 75°; 
leicht löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser (A., G. r. 134, 548; BL [3] 27, 490). 

— Liefert ein öliges, in der Kälte erstarrendes Oxim, das durch konz. Schwefelsäure bei 
100° in ein bei 75—76° schmelzendes Gemisch zweier Säuren C 18 H 35 3 N umgewandelt wird; 
aus diesem erhält man durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 170° l-Ämino-undecan, 
Pimelinsäure, Laurinsäure und e-Amino-capronsäure (A., C. r* 134, 842; BL [3] 27, 493). 

— NH 4 C 18 H 33 3 4-Ci 8 H 34 3 . Blättchen. Leicht löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich 
in kaltem Wasser (A., C. r, 134, 549; BL [3] 27, 490). ^ NaC! S H 33 3 . KrystaUe. Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser (A„ BL [3] 27, 490). — Ba(C 18 H S3 3 ) 2 . Weißes amorphes Pulver. 
Unlöslich in Wasser. Schmilzt oberhalb 100° zu einer farblosen Flüssigkeit, die sich rasch 
bräunt und zersetzt (A., BL [3] 27, 491). 

Eine mit vorstehender Säure vielleicht identische Octadecanonsäure C^H^Oj ent- 
steht bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf die aus Petroselinsäure erhaltene Säure 
C lg H 32 O ä (Bd. II, S. 497, Ko. 6) (Vorgerichten, Köhler, B, 42, 1639). - F: 80°. — Gibt 
ein Oxim, das bei der Beckmann sehen Umlagerung und nachfolgender Spaltung der Um- 
lagerungsprodukte 1-Amino-undecan, Pimelinsäure und Laurinsäure liefert. 

3. Octadecanon-(9)-säure-(l), Ö-Osco-stearinsäure, &-Keto-stearinsäure 
C 18 H 34 3 = CH 3 - [CHJg-CO-ECHak-COaH. B r Entsteht neben ihrem Äthylester bei mehr- 
stündigem Erwärmen von X- Chlor- ^keto-stearinsäure (S. 725) in Alkohol mit Zink und Salz- 
säure auf 85° (Behbend, B. 29, 807). — Blättchen (aus Alkohol). F: 83°. 
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yUChlor-#-keto~steariri&äure C^H^Cl =- CH 3 -[CH a ] B -CHCl-CH 2 -CH 2 CO-[CH a ] 7 - 
C0 2 H 4 B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die Lösung von >?-Oxy-#-keto- 
stearinsaure (Syst. No. 318) in Eisessig (Behrend, B. 28, 2248). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 64°, — Beim Kochen mit Zinkstaub, Eisessig und wenig Salzsäure entsteht Stearolsäuro. 
Mit Natriumamalgam entsteht Octadecen-(7)-on-(10)-säure-(18) (S. 741). 

^-Brom-^-keto -Stearinsäure C 18 H 33 3 Br = CHj-fCHals-CHBr-CHs-CHaCO-rCH^- 
CO a H. B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in die Lösung von >l-Üxy-^-keto-stearinsäure 
in Eisessig (Behrend, B. 29, 806). — Nadeln (aus Alkohol). F: 55°. Ziemlich leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Äther und Benzol. — Wird schon durch öfteres Um- 
krystallisieren aus Alkohol in Oxyketostearinsaure zurückverwandelk 

«.yfc-Dibrom-tf-keto-etearinsäure C 18 H 3a 3 Br 2 = CH 3 - [CH 2 ] 5 - CHBr ■ CHBr ■ CEL ■ CO ■ 
[CHat-COalL B. Aus Octadecen-(7)-on-(lö)-säure-(18) in Schwefelkohlenstoff und l"MoI.- 
Gew. Brom (Behrend, B. 28, 2249). — Öl. — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 
180° entsteht Stearinsäure, 

4. Octaflecano7i-(JQ)-säure-(l)t i-O&o-stearinsäure, i-Keto-stearinsäure 

C l8 H M 3 = CH a -[CH 3 ] 7 -CO-[CH 2 ] 8 'CO a H. B. Bei 3 -4- stündigem Stehen einer Lösung 
von 1 TL Stearolsäuxe in 5 Tln. konz. Schwefelsaure (Babuch, B. 2*1, 174). Durch Oxy- 
dation von i-Oxy-stearinsäure in essigsaurer Lösung mit Cr0 3 (Shukow, Schestakow, 3&. 
35, 9; C. 1Ö03I, 825; J, pr. [2] 67, 415). Beim Erhitzen des Calciumsalzes oder des Zink- 
salzes der hochschmelzenden #.t-I>ioxy- Stearinsäure (S. 406—407) (N. Saizew, A. Saizew, 
3K, 35, 1193; 0. 1904 I, 1331; J. pr. [2] 71, 422). - Blättchen (aus Alkohol). F: 76° (B.), 74° 
bis 76° (N. Sai., A. Sai.). E: 72—73° (N. Sai., A Sai.), Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in siedendem Alkohol (B.). — NaO l8 H 33 3 . Blättchen (N. Sai., A. Sai.). — AgO^I^Os 
(N. Sai., A. Sai.). — Ba(C ls H 33 3 ) 2 (N. Sai., A. Sai,). 

Oxim C! 8 H 35 3 N = CH 3 - [CH J T ■ C( : N * OH) - [CH 2 ] 8 • COaH. B. . Aus der i-Keto-stearin- 
säure, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumhydroxyd in Alkohol (Babtjch, B. 27, 174; 
N. Sai., A. Sai., JEC 35, 1195; J , pr. [2] 71, 425). — Krystallinisch. Gibt beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure (unter Umlagerung) ein Gemisch der Säuren C 8 H 17 * NH ■ CO ■ [CH 2 ] 8 ■ CO^H 
und CoH 1 y-CO-NH-[CH 2 ] 8 -C0 2 H, das beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlos- 
senen Rohr auf 180—200° Sebacinsäure, Pelargonsäure, 1-Amino-octan und #-Amino-pelar- 
gonsaure liefert (B.). 

e-Keto-stearinsäure-äthylester C^H^Og = CH 3 - [CH a ] 7 ■ CO • [CH 3 ] 8 • C0 2 ■ C a H 5 . Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 41° (B„ B. 27, 174). 

5. Octadecanon-{lJ)-8äure-{J) 9 x-Ckco-stewinsäure, n-Keto-stearinsäure 

CisHft|0 3 = CH 3 '[CH 2 ] 8 -C0-[CH 2 ] 9 C0 2 H. B. Bei der Oxydation von x-Oxy-stearinsäme 
mit Chromsäure in essigsaurer Lösung (Shukow, Schestakow, 3E. 35, 14; C. 19031, 825; 
J pr. [2] 87, 416). Man bromiert Isoölsäure, spaltet aus der erhaltenen Dibromstearinsäure 
mit alkoholischer Kalilauge Bromwasserstoff ab und behandelt die so gewonnene ungesättigte 
Säure mit Schwefelsäure (Sh., Sch.). — Krystalle (aus Alkohol und Essigsäure). F: 65°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig. — Ca(C 18 H3 3 3 ) 2 . 

6* 8-Athylon-8-methyl&ätire-pentatlecan> -d-Acetyl-pefitadecan-d-carbon - 

säure, a.a-I>i-n-heptyl-acetessig saure C 1S H 34 S = (CH,-CH a -CH a -CH a -CH a -CH a - 
CH 2 ) a C(COCH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C 20 H 38 O 3 = {CH 3 -CH a -CH a -CH 2 -CH 2 CH 2 CH £ ) ä C(C0-CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus a-Heptyl-acetessigsaure-äthylester, Natriumäthylat und 1-Jod-heptan in siedender 
alkoholischer Lösung (Jourdah, A. 200, 112). — Bleibt bei —18° flüssig. Kp: 331—333°. 
D)}f: 0,8907. — Zerfällt beim Kochen mit 20%iger Kalilauge in C0 2 , Alkohol und asymm. 
Diheptybaceton (Bd. I, S. 718, ISo 4), beim Kochen mit 80— 83%iger Kalilauge in 
Alkohol, Essigsäure und Diheptylessigsäure (Bd, II, S. 376, Xo, 3). 

15. 9-Äthylon-9-methylsäure-heptadecan, /-Acetyl-heptadecaiw-car- 
bonsäure, a.a-Di-n-octyl-acetessig$äureC 2D H 38 3 = (CH 3 * CH 2 . CH 2 - GH., . 
CH 2 - CH 2 ■ CH 2 ■ CH 2 ) 2 C(CO • CH 3 ) • CO a H. 

Äthylester C 22 H 4a 3 = (CH 3 ■ CH 2 - CH 2 « CH 3 ■ CH Ä • CH 2 • CH 2 - CH 2 ) 2 C(CO • CH 3 ) * C0 2 - C 2 H 5 . 
B. Aus a-Octyl-acetessigester, Natriumäthylat und LJod-octan in siedender alkoholischer 
Lösung (Gtjthzeit, ä. 204, 9). — Flüssig. Kp: 340-342°; Kp^,: 263—265°. — Gibt 
beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge asymm. Dioctyl-aceton (Bd. I, S. 719) und Di- 
oetylesaigsäure (Bd. n, S. 388, No. 2). 



726 OXO-CARBONSÄUREN C n H2n-20 3 UND C„H 2n -403. [Syst. No. 281-282. 

16. Üxo-carbon säuren C 22 H 4a 3 . 

1. Doteosanon-(£)-säure-(l) r y-Osco-heneikosan-a-carbonsäure, y-Ooco- 
behensäure, y-Keto-behensäure C 22 H 4a O ? = CH 3 -[CH 2 ] 17 -C0CH a -CH 2 -CO 2 H. B, 
Durch Oxydation des Lactons der y-Oxy-behensäure mit Chromsäure in essigsaurer Lösung 
<SHUi£:ow, Schestakow, 3E. 40, 836; Ö. 1908 II, 1415). — Krystalle (aus Eisessig oder 
Alkohol). F: 103». 

2. £>okosanon-{14)-säure-(l) 9 v-Ooco-behensäure, v-Keto-behensäure 

€ 2a H 42 3 = CHa^CHa^-CO^CHaJj^COaH. B. Man übergießt Behenolsäure mit konz. 
Schwefelsäure und gießt nach 3 Stunden in Wasser (Holt, Bartich, B. 26, 838 ; B., B. 27, 
176). Bei 3- stündigem Stehen von 5 g v -Chlor -brassidinsäure mit 150 g konz, Schwefelsäure 
(Fileti, J, pr, [2] 48, 336; G. 23 II, 399). Bei 6-stündigem Kochen von 1 Tl. i>-Chlor-eruca- 
aäure mit 10 Tin. konz. Schwefelsäure (F., Baldracco, G. 24 II, 290). — Blättchen (aus 
Alkohol). F; 83° (H., B.), 83-84° (F.). Unlöslich in Iigroin, sehr schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform (F.). — ^aC^H^Oj (bei 100°). Mikroskopische 
Nadeln (F.). — AgC 22 H 41 3 (bei 105°). Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Alkohol (H., B.). 

Oxim C Z2 H 43 3 N=CH 3 '[CH 2 ]j-C(:N-OH)-[CH 2 ] 12 'C0 2 H. B. Bei 2-stündigem Kochen 
einer alkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. -r-Keto-behensäure mit 1 Mol -Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin und 3 Mol.-Gew. Natriumhydroxyd (H., B., B. 26, 840; B., B. 26, 1867; 
F. f J. <pr> [2] 48, 339; G. 23 II, 401; B., B> 27, 176). - Krystalle (aus Alkohol). F: 44-45° 
(H., B.), 49—51° (F.). Äußerst leicht löslich in Chloroform, leicht in Methylalkohol, Äther und 
Eisessig, schwer in Alkohol (H., B.). — Zerfällt beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren 
unter Bildung von Hydroxylamin und r-Keto-behensäure (H., B.). Beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade entsteht (unter Umlagerung) ein Gemisch der 
Säuren CH 3 -[CH 2 ] 7 NH-CO [CH a ] 12 C0 2 H und CH 3 -[CHd 7 -CO-]!ra-[CHJ ls -CO a H, das 
beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 1-Amino-octan, 13-Amino-tri- 
decansäure-(l), Pelargonsäure und eine krvatallinische zweibasische Säure, wahrscheinlich 
Tetradecandisäure, liefert (H„ B., B. 26/ 841; B„ B, 26, 1868; 27, 177). 

Bis-v-keto-behensäure-derivat des Hydrazins, Aain der v-Keto-behenaäure 
CuH w 4 N« = H0 2 C'[CH 2 ] 12 .C(C 8 H 17 ):N*N:C(C 8 H 17 )-[CH 2 ] 12 -C0 2 H. B. Bei 2-stündigem 
Kochen von 1 Mol.-Gew. o>-Keto-behensäure mit 1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat und 3 Mol.-Gew, 
Natriumhydroxyd in Alkohol (Bartjch, B. 26, 1872). — Krystalle (aus Alkohol). F: 56°. 

v-Keto-behenaäure-methylester C^H^Og = CH 3 '[CH a ] 7 -CO^CH 2 ] 13 -C0 2 CH 3 . B. 
Aus der r-Keto-behensäure und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Fileti, J". pr. [2] 
48, 340; G. 23 II, 402). - Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 57-58°. 

r-Keto-behensäure-äthyleater C 24 H 46 3 = CH 3 - [CH 3 ] 7 -CO- [011^2' CO 2 -C^l 5 . B. 
Aus v-Keto-behensäure und absolutem Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (F., J> pr. [2] 48, 
338; G. 23 II, 400). Aus ^-keto-behensaurem Natrium, Äthyljodid und Alkohol im geschlos- 
senen Rohr bei 100° (F.). — Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 54°. 

i'-Keto-taehensäure-äthyleßter-oxim C 24 H 4? 3 N — CH 3 - [CH 2 ] : - C( :N-OH)- [CH 2 ] ia - 
COg-CaHg. B. Beim Behandeln der Lösung des Oxims der i"Keto-behensaure in absolutem 
Alkohol mit Chlorwasserstoff (Holt, Baruoh, B. 26, 841; vgl, B., B. 27, 177). — F: 28-29°. 
Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Aceton, mäßig in Äther. 



b) Oxo-carbonsäuren n H 2 n-4O 3 . 

1. |tf-Oxo-äthylen-a-carbonsäure, Ketencarbonsäure C 3 H 2 3 = OC:CH- 
CO a H. 

KeterLcarbonaäure-äthylester-diäthylacetal,^.j3-Diäthosy-acrylsäure-äthylester 
C 9 Hie0 1 = (C 2 H 5 0} 2 C:CH^CO ä C,H 3 - B, Durch 14-tägige Einw. von Alkohol auf salz- 
sauren Carbäthoxy-acetiminoäthyläther CaHg-ÖaC-CHa C( : NH) ■ O • C 2 H 5 (Bd. II, S. 583) 
{Reitter, Weindel, B* 40, 3360). — Ziemlich stark lichtbrechende Flüssigkeit. Wird beim 
Stehen schwach grünlich gelb. Kp^: 127,8—128,2°. D 15 ; 1,0350. — Addiert in Chloroform- 
lösung 1 Mol.-Gew. Brom; durch weitere Einw. von Brom entsteht Dibrommalonsäure- 
diäthylester. Durch Einw. von Wasser entsteht Malonsäurediäthylester. 

Chlorketencarbonsäure-äthylester-diäthylacetal, a- Chlor -)3.|5-diäthoxy-acryl- 
säure-äthylester C 9 H 1S 4 C1 = (C 2 H 5 -0) 3 C:CC1-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man läßt Natriumalkoholat- 
lÖsung auf Trichloracrylsäureäthylester einwirken und erhitzt schließlich auf dem Wasser- 
bade (Fritsch, A. 297, 318). - ÖL Kp: 226-230°; Kp«,: 157-159°. D;°: 1,0843. n» 
1,4319. — Liefert beim Schütteln mit konz. Salzsäure Chlormalonsäurediäthylester. 
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2. Butenalsäure, y-Oxo-a-propylen-a-carbonsäure, Maleinaldehydsäure, 
p?-Formyl-acrylsäure, Acroloin-^-carbonsäure C 4 H 4 3 = OHOCH:CH. 

HC CO x 

C0 2 H bezw. " yO. B. Durch Einw. alkalischer Bromlösung auf Brenz - 

schleimsäure (Fecht, B. 38, 1272; vgL Limprjcht, A. 165, 285). — Nadeln (aus Äther -f 
Benzol), die in dicker Schicht schwach grünlich erscheinen. F: 55°. Kp^: ca. 145° (geringe 
Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwerer in Chloroform, Benzol; un- 
löslich in Ligroin. Die konz. wäßr. oder ätherische Lösung ist schwach grüngelb gefärbt. 
— Beim Erwärmen der mit Natriumdicarbonat neutralisierten Lösung mit Kaliumcyanid 
entsteht fast quantitativ Bernsteinsäure. 

Butenoximsäure, M aleinaldehyd säure -oxim C 4 H 5 3 N = HO-N:CH-CH:CH- 
C0 2 H. B. Aus Butenalsäure und salzsaurem Hydro xylamin in der Kälte in saurer 
Lösung (Fecht, B. 38, 1273). — Krystallkrusten (aus Äther), Verpufft zwischen 130° und 
140°. — Die methylalkoholische Lösung liefert mit Chlorwasserstoff Fumarsäuredimethyl- 
ester neben chlorhaltigen Produkten. 



Chloi-butenoxim säure, Chlormaleinaldehydsäure-oxim C 4 H 4 0,NC1 = HO-N:CH- 
CH:CC1-C0 2 H oder HON:CH-CCl:CH-CO ä H. B. Eine Suspension von Brenzschleim- 
säure in konz. Salzsäure wird durch Behandlung mit Mn0 2 chloriert und das Reaktions- 
produkt mit salzsaurem Hydroxylamin versetzt (Hill, Allen, Am. 19, 665). — F: 150° 
(Zers.), — Gibt, mit Wasser auf 110° erhitzt, Chlormaleinsäure. 

Chlormaleinaldehydsäure-methyleater-oximC 5 H 6 3 WCl=HO'X:CH^CH:CCl-C0 2 * 
CH 3 oder HO'N:CH-CCl-.CHC0 3 CH 3 . B. Durch Kochen der Lösung der Chlorbuten- 
oximsäure in Methylalkohol mit etwas konz. Schwefelsäure (Hill, Allen, Am. 19, 667). — 
Xadeln. F: 130°. Loslich in heißem Wasser und Alkohol. 

Dichlorbutenalsäure, Dichlormaleinaldehydsäure, Mueochloraäure C 4 H o 3 Cl 2 — 
0HC-CC1:CC1-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Hill, Am. 19, 627. — B. Bei anhaltendem 
Behandeln einer wäßr, Losung von Brenzschleimsäure mit Chlor (Schmelz, Beilstein, 

A. ßpL 3, 279). Aus /?.)/- Dichlor-brenzschleimsäure beim Versetzen mit überschüssigem 
Bromwasser oder bei längerem Kochen mit verdünnter Salpetersäure {Hill, Jackson, 
Am. 12, 43). Durch Erhitzen von Furfurol mit Mangandioxyd und Salzsäure (Simonis, 

B. 32, 2085). — Darst. Man trägt ein innig verriebenes Gemisch von 100 g Brenzschleim- 
säure und 380 g Braunstein (von 83% Mn0 2 - Gehalt) in 4 Portionen unter Abkühlen in 
1250 ccm rohe Salzsäure (D: 1,18) ein, läßt das Gemisch sich alsdann erhitzen und kocht 
gelinde 20 Minuten lang ; die auskrystallisierte Mucochlorsäure wird aus Wasser umkrystalli- 
siert; Ausbeute 75 g (Dttnlap, Am. 19, 641; vgl.: Hill, Am. 9, 160; Bennett, Hill, B. 12, 
656; Am, 3, 166). Darst. aus Furfurol durch Braunstein und Salzsäure: Simonis, B» 32, 
2085. — MonokUne (Simonis) Prismen {aus Äther + Ligroin). F: 125° (Sohm., Bellst.; 
Ben t , H.), 127° (Sim., B. 32, 2086). Fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin, 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, Alkohol, Äther, heißem Benzol 
(Ben., H.), — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,52) unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit 
Dichlormaleinsäure (Salmonv, Simonis, B. 38, 2588). Wird von überschüssigen wäßr. 
Alkalien in der Kälte glatt in Ameisensäure und a. ß- Dichlor- acrylsäure zerlegt {Ben., H.); 
verwendet man nur l 1 / i Mol. Bariumhvdroxyd, so entsteht Mucooxychlorsäure OHC'CCl: 
C(OH)-C0 2 H (?) (Syst. No. 318) (Hill," Palmer, Am. 9, 160). Mucochlorsäure liefert beim 
Kochen mit Methylalkohol und etwas Schwefelsäure den Mucochlorsäurepseudomethyl- 
ester (vgl. unten) (Simonis, B. 34, 518). Reagiert mit Alkylmagnesiumsalzen unter 

C10-CO 
Bildung von Lactonen || ~>0 (Simonis, Marben, Mebmod, B. 38, 3984). 

C1C-CH-R 
Dichlorbutenoximsäure, Mucochlorsäure -oxim C 4 H 3 3 NC1 2 = HO -N: CH -CG: CC1 ■ 
CO|H. B. Aus Mucochlorsäure, gelöst in Methylalkohol, salz saurem Hydroxylamin und 
Soda (Hill* Coenelison, Am, 16, 304). — Nadeln mit 1 / i H 2 0. Schmilzt gegen 90° unter 
Übergang in Dichlormaleinimid. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und 
Äther. — Beim Kochen mit Wasser entsteht rasch dichlormaleinsaures Ammonium. 

cic co v 

Mucochlor säure -pseudomethylester C ä H 4 3 Cl 2 — - yo s. Syst. 

CIC — CH(0 • CH 3 )^ 
No. 2507, 

Mueochlorsäure-methylester-oxim C S H 5 3 NC1 2 = HO ■ N : CH - CCh CC1 - C0 2 ■ CH 3 , 
B. Aus Mucochlorsäure, salzsaurem Hydroxylamin und Methylalkohol bei Zimmertempe- 
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ratur (Hill, Cobnelison, Am. 16, 304). — Nadeln. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 135°. Bei 
weiterem Erhitzen entsteht Dichlormaleinimid. Schwer löslich in kaltem Wasser, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, leicht in Alkohol» Äther und Chloroform. 

Mucochlorsäure-chlorid, MucoehlorylcMorid CLH0,C1 3 = OHCCC1:CCI-COC1 oder 

01C CO N 

„ " p /O. B, Aus Mucochlorsäure durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid (Dtns- 

laf, Am. 19, 641). — Kp^r 100—101°. — Gibt mit Benzol und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstofflösung a.^-Diehlor-y.j>-diphenyl-crotonsäure. 

Mucochlorsäure-bromid, Mucoeblorylbromid C 4 HO a Cl 2 Br =- OHC-CCl:CCl-COBr 

cic — co v 

oder - ^>0. B. Aus Mucochlorsäure und Phosphortribromid (Hill, Cobneli- 

son, Am. 16, 285). — Tafeln (aus verdünntem Alkohol). E: 36°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — Mit Zinnchlorür und Salz- 
säure entsteht a.^-Dichlor-crotonlacton. Jodwasserstoffs äure erzeugt bei 100° /?-Chlor- 
a-jod-crotonlacton. 

Diehlorbutenalamid, Muooohloreäure-amid C 4 H 3 2 NC1 2 = 0HC-CC1:CCIC0- 
NH a . B. Beim Einleiten von trocknem NH 3 in eine absolut ätherische Lösung von Muco- 
chlorsäurepseudomethylester (Syst. No. 2507) {Hill, Cobnelison, Am, 16, 305), — Schiefe 
Prismen (aus Wasser). F: ca. 166°. Unlöslich in Chloroform, schwer löslich in Äther, leicht 
in Alkohol. Leicht löslich in Natronlauge. 

Brombutenoximsäure, Brommaleinaldehydsäure-oxim ( 4 H 4 O a XBr = HO"N:CM- 
CH:CBrC0 2 H oder HON:CHCBr:CHC0 2 H. B. Man behandelt Brenzschleimsäure 
mit Brom und versetzt das nach der Gleichung: C 5 H 4 3 + 3Br 2 + 2H 2 = C 4 H 3 Br0 3 -f 
C0 2 -f- 5 HBr entstandene, nicht krystallinische Produkt mit salzsaurem Hydroxylamin 
(Hill, Allen, Am, 19, 651). — Schief abgestumpfte Prismen. Schmilzt bei 143° unter 
Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser. 

— Bei der Einw* von kalter konz. Salzsäure oder besser konz. Schwefelsäure entsteht das* 

Anhydrid BrHC a <^ "^ (Syst. No. 427 S). Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 110° 

in das saure Ammoniumsalz der Brommaleinsäure verwandelt. Gibt bei Behandlung 
mit Chlorwasserstoff in einem Gemisch von Eisessig und Essigsäure anhydrid Chlorbrom- 
bernsteinsäure, bei Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessiglösung Dibrombernstein- 
säure. In methylalkoholischer Lösung entsteht mit HCl Chlorbromsu ccin aldehydsäure - 
methylester-oxim, mit HBr Dibromsuccinaldehydsäure-methylester-oxim. Beim Erhitzen 
mit etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Brom in Chloroform auf 75—80° unter sorgfältigem Aus- 
schluß von Feuchtigkeit erhält man Tribromsuccinaldehydsäureosim. — AgC 4 H 8 3 NBr. 
Mikroskopische Krystalle. — Ba(C 4 H 3 3 NBr) 2 + 4H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

— Pb(C 4 H 3 O s NBr) 2 . Dünne Nadeln. Schwer löblich in kaltem Wasser. 

Brommaleinaldehydsäure-methylester-^im C 5 H*0 3 NBr — HO-N:CH-CH:CBr- 
C0 2 *CH a oder HO-N:CH-CBr:CH*C0 2 -CH^ B. Durch Erwärmen der Lösung von 
Brommaleinaldehydsäure-oxim in Methylalkohol mit etwas konz. Schwefelsäure (Hill. 
Allen, Am. 19, 656). — Nadeln. E: 152—153°. Leicht löslich in heißem Alkohol und in 
Chloroform, löslich in heißem Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in Ligroin. 

Chlorbrombutenalsäure, Chlorbrommaleinaldehydsäure, Mucochlorb romsäure 
C 4 H a 3 ClBr^ OHC^CCLCBr-COäH oder OHCCBr:CCl-C0 3 H. B. Beim Erwärmen 
von ß-Gh\or- brenzschleimsäure mit Wasser und überschüssigem Brom (Hill, Jacksos, 
Am. 12, 37). — Tafeln (aus Benaol). E: 121 — 122°. Leicht löslich in Wasser und Benzol 
in der Wärme, schwer in der Kälte. 

Dibrombutenalsaure, Difovommalemaldehydsäure, Mucobrom säure C 4 H ,0 3 Br , 
= OHC-CBr:CBr-C0 2 H. Zur Konstitution vgl.: Hill, Am. 19, 627; Bistbzyoki, Hebest^ 
B. 34, 1010; VoblXndee, B. 34, 1632. — B Bei der Einw. von 8 At.-Gew. Brom auf Brenz- 
schleimsäure in wäßr. Lösung in der Wärme (Schmelz, Beilstein, A. Spl. 8, 276; vgl, 
Limpbicht, A. 166, 293). Durch Kochen von Eurfurol mit Brom und Wasser (Simonis^ 
B. 32, 2085), Durch Einw. von Brom im Überschuß auf eine siedend wäßr. Suspension 

! ~ — 1 I 1 

von Bromisobrenzschleimsäure OCHtCH-CHör-CO-CO oder O-CH:CBr-CH 8 -C0-CO 
(Syst. No. 2476) (Chavanne, A. eh. [8] 3, 5f£). Beim Eintragen von AgNO a -Lösung in 
die ammoniakalische Losung von a./?.y.y-Tetrabrom-crotonsäure (Pinner, B. 28, 1886). -- 
Darst. Man läßt wenig mehr als die theoretische Menge Brom möglichst rasch, ohne abzu- 
kühlen, zu unter Wasser befindlicher Brenzschleimsäure fließen, erhält die Flüssigkeit 
Vi Stunde lang im Sieden und verdampft über freiem Feuer (Jackson, Hill, B. 11, 1671 ; 
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Am. 3, 41). Man übergießt 5 g Furfurol mit 50 cem Wasser, läßt 50 g Brom ziemlich schnell 
zufließen und kocht die entstandene rote Lösung mindestens 15 Minuten, indem man durch 
stetiges, vorsichtiges Eintröpfeln von Brom dafür sorgt, daß dieses immer im Überschuß 
vorhanden ist; ist die noch immer klare Flüssigkeit auf ein kleines Volumen eingekocht, 
so erstarrt sie beim Abkühlen zu einem Krystallbrei von Mucobromsäure (Sl). 

Monokline {Simonis, B* 32, 2085) Krystalle vom Habitus rhombischer Tafeln (aus 
Äther + Ligroin). F: 120-121° (Jackson, Hill, B. 11, 1671; Am. 3, 41), 122° (Pinneb, 
B. 28, 1886), 125° (Si.). Destilliert bei raschem Erhitzen zum Teil unzersetzt (Hill, Am. 
3, 105). — Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser, viel schwerer in kaltem 
Wasser, schwer in Chloroform, sehr schwer in Benzol und Schwefelkohlenstoff in der Kälte, 
reichlich in der Wärme (J., Hl, Arn, 3, 41). 

Bei langsamem Destillieren der Mucobromsäure unter Zusatz von Sand werden HBr* 
C0 2 und Dibrommaleinsäure gebildet (Hl, Am. 3, 105), Mucobromsäure liefert beim 
Behandeln mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit 
(Salmoky, Simonis, B. 38, 2583; vgl. Hl, Am. 3, 103), mit Silberoxyd (Hl, Am. 3, 104; 
vgl. Schmelz, Beilstein, A. Spl. 3, 283) oder mit Bromwasser (Hl., Am. 3, 103) Dibrom- 
maleinsäure. Beim Erhitzen von Mucobromsäure mit Wasser und 3 Mol. -Gew. Brom 
auf 120—130° entstehen Dibrommaleinsäure, a.ß. x.x-Tetrabrom -buttersäure (?), Penta- 
und Hexabromäthan (Limpricht, A. 165, 293). Beim Erhitzen von 2 Mol. -Gew. Muco- 
bromsäure mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 140—150° entstehen Dibrommaleinsäureanhydrid r 
Mucobromsäurebromid und wenig Dibrombernsteinsäure (Hi M Am, 3, 47). Erhitzt man 
Mucobromsäure mit Jod und Phosphor in Schwefelkohlenstoff und zersetzt das Reaktions- 
produkt mit Wasser, so er hält man a.fi-Dibrom-crotonlacton 0*CH 2 CBr:CBr- CO und 

ß-Brom-a-jod-crotonlacton 0-CH„*CBr:CICO (Hl., Cobnelisün, Am. 16, 201, 209). 
Durch Zusatz einer konz. wäßr. Lösung von Kaliumnitrit eu einer alkoholischen Muco- 
bromsäurelösung bei 30—35° erhält man das Dikaliumsalz des a./^jS-Trinitro-propionalde- 
hyds(Hr., Sa„ B. IS, 1906; Tobrey, Black, Am. 24, 457). Durch Ein*kung von Natrium- 
nitrit auf Mucobromsäure in verdünntem Alkohol bei ca. 50° entsteht das Natriumsalz des Nitro- 
malondialdehyds (Hl., Sanger, B 15, 1908; Hl, To., Am 22, 89). Trägt man in Mucobrom- 
säure, die mit 30 Tln. Wasser angerührt ist, unter Kühlung allmählich Bariumhydroxyd ein, 
bis die Flüssigkeit schwach alkalisch bleibt, so erfolgt Zersetzung in HBr und Mucooxy- 
bromsäure OHC-CBr:C(OH)-CO ? H (?) (Syst. No. 318) (Hill, Palmer, Am. 9, 147). Wird 
aber Mucobromsäure in der Kälte in mit Wasser angerührtes überschüssiges Barium - 
hydroxyd eingetragen, so entstehen a.ß-Dibrom-acryIsäure, Brompropiolsäure und Ameisen- 
säure (J., Hl, B. 11, 1673; Am. 3, 111). Beim Kochen mit Barytwasser zerfällt Mucobrom- 
säure in C0 3 , Bromacetylen, Malonsäure und Ameisensäure (J., Hl, B. 11, 289; Am 3, 
106; vgl. Sch., Bellst., A. Spl. 3, 28C). Mucobromsäure liefert mit Hydroxylamin in ver- 

TirP - Pft • O 
dünntem Methylalkohol das Oximanhydrid •■ *^ (Syst. No. 4273), in wäßrig- 

BrC-PH: ^Si 
alkalischer Lösung das Oxim (S. 730) (Hl, Co., Am. 16, 298). Mit Hydrazin entsteht 

BrC-CO NH rt 
Dibrompyndazon » - (Syst. No. 3565) (Bistrzycki, Sl, B. 32, 535). Muco- 

JSrC'CrL: N 

bromsäure liefert beim Kochen mit Alkoholen unter Zusatz einiger Tropfen von konz. 

BrC -CO- 

Schwefelsäure die Pseudoester " ' yo (Syst, No. 2507) (J., Hl, Am. 3, 43; 

BrC ■ CH(0 • R) 
Si., B. 34, 509, 517). Mucobromsäure reagiert mit Alkyknagneaiumsalzen unter Bildung 

BrC -CO 
von Lactonen vom Typus |[ ">0 (Simonis, Marbel, Mermod, B, 38, 3983). Liefert 

BrC-CH-R 
mit Phenol in alkalischer Losung Mucophenoxy bromsäure OHCCBr:C(ÖC e H 5 )<CÖ 2 H 
(Syst. No. 516) (Hl, Stevens, Am. 6, 188). Gibt mit Acetophenon und verdünnter Natron- 
lauge das Natriumsalz der .Säure C fl H 5 ■ CO ■ CH : CH * CBr : CBr • C0 2 H (Dieckmann, Platz. 
B. 37, 4641), Anilin reagiert mit Mucobromsäure zunächst unter Bildung des Anils der 
Mucobromsäure C 6 H s -N:CH-CBr:CBrC0 2 H, dann unter Bildung der Verbindung C H 5 - 
N:CH-CBr:C{NH-C 6 H 5 )-CO a H; die Pseudoester der Mucobromsäure reagieren mit Anilin 



C 6 H 5 -NHC CO N 

BrÖ-CH(O-R)^ 



unter Bildung der Verbindungen 6 5 •■ \0 (Sl, B. 34, 509; vgl. auch 



Liebermann, B. 30, 694). Die Einw, von Phenylhydrazin auf Mucobromsäure führt je 

TtrP ■ Pfl • TVT • f* TT 

nach den Bedingungen zu Dibromphenylpyridazon •■ 6 5 oder äu Mucobrom- 

BrC ■ CH : N 

saure-phenylhydrazon (Bi., Sl, B. 32, 534; Br„ Herbst, B. 34, 1012). 



Mucobromaäure-pseudomethylester C 6 H^0 3 Br 2 — ^-^ ^^^ ^^ ^>0 und ana- 
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AgC 4 H0 3 Br a . Feine Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasaer (Jackson, Hill, B. 11, 
1672; Am. 3, 43). — Ba(C 4 H0 3 Br 2 ) 2 (im Vakuum getrocknet) Täfelchen. Leicht löslich in 
kaltem Wasser, löslich in Alkohol (J,, Hl.). 

DibrombutenoximBäure, Mucobromsäure- oxim C 4 H 3 3 N Br 2 = HO • N : CH - C Br : 
CBr-CO a H. B. Aus Mucobromsäure und Hydroxylamin in alkalischer Lösung; man säuert 
dann an (Hill, Cobnelison, Am. 16, 298). — Körner. Schmilzt gegen 90° unter Zersetzung. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. 

— Bei raschem Abkühlen der wäßr. Lösung entsteht das Anhydrid 

Muoobromsäure^semicarbazon CsH 5 3 N 3 Br 2 = H a N CO- NHN:CH- CBr: CBr- 
COaH. B. Aus 1 MoL-Gew. Mucobromsäure, 0,5 Mol.-Gew. Natriumcarbonat und 1 Mol.- 
Gew. salzsaurem Semicarbazid in kalter wäßr. Lösung (Bistbzycki, Hekbst, B. 34. 1014). 
Aus essigsaurem Semicarbazid und Mucobromsäure in sehr verdünntem Alkohol (B., H.). 

— Mikroskopische Prismen (aus Alkohol). F: 215°. Ziemlich schwer löslich in heißem Alko- 
hol, Eisessig, sonst fast unlöslich, 

Mucobrom&äure-methylester C 5 H 4 ? Br 2 = OHC ■ CBr : CBr • CO a ■ CH 3 . B. Ent- 
steht neben dem Pseudoester (vgl. unten) bei der Einw. von Methylalkohol auf das mittels 
Thionylchlorids dargestellte Chlorid der Mucobromsäure (H. Meyer, M. 25, 493}. — 
Farblose Flüssigkeit. Kp: 230—234°, Leicht löslich in Wasser, kann daraus durch Äther 
oder Chloroform extrahiert werden. Riecht schwach und angenehm; der Dampf reizt die 
Schleimhäute heftig. 

BrC CO, 

BrC-CH(0-CH 3 }' 
löge Pseudoester s, Syst. No. 2507. 

Muoobromsäure-methylester-oxim C B H B 3 NBr 2 = HO-N:CHCBr;CBr-C0 2 CH 3 . 

BrC -CO • O 
B. Durch kurzes Koohen des Oximanhydrids der Mucobromsäure ■■ ■ (Syst, No. 

J BrCCH:N J 

4273) mit Methylalkohol (Hill, Cokktelisost, Am. 16, 300). Durch Kochen von Mucobrom- 
säurepseudomethylester mit salzsaurem Hydroxylamin in methylalkoholischer Lösung 
(H., C.). — Darst. Man kocht 20 Minuten ein Gemisch aus 1 TL Mucobromsäure, 2 Tln. 
Methylalkohol und etwas über 1 Mol. -Gew. salzsaurem Hydroxylamin (gelöst in sehr wenig 
Wasser) (H., C). — Feine Nadeln. F: 146 — 147°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol. — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt ent- 
steht Dibrommaleinimid, 

Mucobromsäure -essigsaure -anliydrid C fi H 4 4 Br 2 = OHC'CBr:CBr-CO-O'C0- 
CH 5 . B> Aus Mucobromsäure durch Acetylchlorid unter Druck bei 1.20° oder durch Essig - 
säureanhydrid bei gewöhnlichem Druck (Jackson, Hill, Am. 3, 46), — Lange Nadeln. 
F: 53—54°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

Mucobromsäure -bromid, Mucobromylbromid C 4 H0 2 Br 8 — OHC-CBrcCBrCOBr 

BrC CO v rt 

oder - ^ TTT , )0. B. Beim Erhitzen von Mucobromsäure mit Brom und Wasser im 
BrC — GHBr 

geschlossenen Rohr auf 140—150°, neben anderen Produkten (Hill, B. 13, 734; Am. 3, 
47). Findet sich unter den Produkten der Einw. von Bromwasser auf jS.y-Dibrorn-brenz- 
schleimsäure (Hill, Cosnelison, Am. 18, 205). Aus a./?-Dibrom-crotonlaeton (Syst. No. 
2460) durch Brom bei 100° (Hl, C, Am. 16, 207). - Darst, Man erwärmt 3 MoL-Gew. 
Mucobromsäure mit 1 Mol, -Gew. PBr 3 auf 100—115° und zersetzt das Produkt mit 
Wasser (H., C, Am. 16, 202). - Krystalle (aus Alkohol). F: 56-57° (H., C). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff (H., Am. 3, 45). — 
Beim Behandeln mit salzsaurem Zinnchlorür entsteht a^-Dibrom-crotonlacton (H., C). 
Bei der Einw. von Jodwasserstoff säure wird ^-Brom-a-jod-crotonlacton erhalten (H., C). 
Brom bewirkt bei 130° Umwandlung in Dibrommaleinsäuredibromid (s. im Berichtigungs- 
verzeichnis des vorliegenden Bandes den Nachtrag zu Bd. II, S. 757) (H,, C). Mucobrom- 
säurebromid geht beim Kochen mit Wasser langsam in Mucobromsäure über (H., Am. 3, 
46). Beim Erhitzen mit Alkohol entsteht allmählich Mucobromsäurepseudoäthylester 
(H., Am. 3, 46). Bei Vorsichtigem Zusatz von Barythydrat zu einer verdünnten alkohol sehen 
Lösung des Mucobromsäurebromids entsteht ein braunroter Niederschlag, während die 
Losung sich zunächst indigoblau, dann grün und schließlich rotgelb färbt (H., Am. 3, 46). 
Dibrombutenalamid, Mucobromsäure-amid C 4 H 3 2 NBr 3 = OHC -CBr: CBr -CO- 
NH 2 . B. Aus Mucobromsäurepseudoäthylester oder Mucobromsäurebromid in Äther 
durch Ammoniakgas (Hill, Cornelisow, Am. 16, 302). — Nadeln (ans Wasser). Schmilzt 
bei ca. 170° unter Zersetzung; leicht löslich in heißem Wasser, heißem Alkohol, weniger 
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löslich in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Äther und Benzol (Hr., C). — ' Beim Erhitzen 
mit trocknem Brom auf 100° oder bei langem Stehen mit rauchender Salpetersäure ent- 
steht Dibrommaleinimid (Hi. # C). Mucobromsäureamid wird durch langes Erhitzen mit 
konz. Salzsäure oder kürzeres Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure zu Muco bromsäure 
verseift (Hi., C). Durch sehwaches Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht die Ver- 
bindung C 4 H0NBr 2 (s. u.) (Bistrzycki, Herbst, B. 34, 1020). 

BrC-C<\ 
Verbindung C 4 HONBr 2 = m, nTJ ,/>N (?). B. Durch schwaches Erwärmen von 

Mucobromsäureamid mit konz. Schwefelsäure (Bistrzyckj, Herbst, B. 34, 1020). — 
Nadelehen {aus Eisessig). F: 153°. Leicht löslieh in Alkohol, Eisessig und Aceton, sonst 
sehr wenig löslich. Unlöslich in kalter verdünnter Sodalösung. 

3. Oxo-carbonsäuren C 5 H 6 3 . 

1. Penten-(2)-on-(£)-$äure-(]), y-O&o-a-butylen-a-car bonsäure, ß-Acetyl- 
acrylsäure C 5 H 6 3 = CH 3 -COCH:CH-C0 2 H. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von 
10 g Chloralaceton (Bd I, S. 831) mit 50 com Sodalösung von 4% (Königs, Wagstaffe, 
B. 26, 555). Beim Erwärmen von jff-Brom-lävulinsäure mit Sodalösung auf 65—70°, neben 
/Wxy-lävulinsäure (Wolff, A. 204, 234), Bei V 2 -stündigem Erhitzen von 1 TL 0-Brom- 
lävuLtnsäure mit 1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat und V/ 2 Tln. Eisessig auf 100° (Wo., 
.4, 264, 246). Aus Dijod-acetyl-acrylsäure (S 734) und Jodwasserstoff in der Kälte (Anöeli, 
Chitjssi, B. 25, 2206). Bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure auf 3-Xitro-4-oxy- 
toluol (Schultz, Loew, B. 42, 577), Aus Methylbrenzschleimsäure mit Bromwasser (Hill.. 
HEtfDRixsoN, B. 23, 452; Hr., Jennistgs, Am. 15, 172). — Blättchen oder Nadeln (aus Chloro- 
form oder Benzol). Schmilzt bei 125°, erstarrt bei 121° (Wo.). Sublimiert bei vorsichtigem 
Erhitzen gegen 100° (Wo.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, siedendem Chloroform und 
siedendem Wasser (Wo.). Löslich in 15 Tln. kalten Wassers, fast unlöslich in kaltem Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin (Hi., He.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in schwach schwefelsaurer Lösung Lävulinsäure, Valerolacton und etwas n-Valeriansäure 
(Wo., A, 264, 255). Gibt mit Brom in Chloroform a.0-Dibrom -lävulinsäure (Wo.). Liefert 
beim Erhitzen mit einer bei 0° gesättigten, farblosen Bromwasserstoff säuTe im geschlossenen 
Rohr bei 100° a- Brom- lävulinsäure und /S.'S-Dibrom-lävulineäure (S. 677) (Wo.). Beim Ein- 
tragen von Acetylacrylsäure in lauwarmes Barytwasser entstehen Aceton, Oxalsäure und eine 
zweibasische Säure C 9 Hg0 5 (s. u.) (Wo.). — AgC ä H 5 O a . Nadelchen (aus Wasser). Schwer 
löslich in kaltem Wasser (Wo.). — Ca(C 5 H 5 3 ) 3 . Wasserhaltige Krystalle. Sehr leicht löslich 
in Wasser (Wo.), — Zn(C s H 6 3 ) a . Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser (Wo.). 

Säure C 9 H 8 5 . _B. Beim Eintragen von /J-Acetyl-acrylsäure in lauwarmes Barytwasser 
(Wolff, A, 264, 252). — Krystalle (aus Wasser). F: 207°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
heißem Wasser, schwer in Chloroform und Benzol. — Ag 2 C fl H 6 5 . Flockig. Sehr wenig 
löslich in siedendem Wasser. 

Hoehschmelaendes Oxim der /?-Acetyl-acrylsäuxe 5 H 7 O a N = CH 3 -C(:N-0H)* 
CH:CH-C0 2 H. B, Aus acetylacryl&aurem Natrium und Hydroxylamin (aus Hydrochlorid 
und Soda) in Wasser (Wolff, A. 264, 249). Beim Kochen des niedrigsohmelzenden Oxims 
der Acetyl-acrylsäure (s. u.) mit Wasser (Aswet.i, Chiüssi, B. 25, 2207). — Blumenkohl- 
artige Aggregate (aus Wasser). Schmilzt bei 206° unter Zersetzung (W.)- Schwer löslich 
in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol (W.). — 
Ba(C fi H H 3 N) 2 . Täfelchen (W.). 

AcetylderivatC 7 H fl O 4 N = CH 3 -C(:N0-C0-CH 3 )-CH;CH-C0 2 H. B. Aus dem hoch - 
schmelzenden Oxim und Essigsäureanhydrid (A., Ch., B. 25, 2207), — F: 155°. 

Niedrigschmelzendes Oxim der jS-Aeetyl-aerylsäure C 5 H 7 3 N = CH 3 -C(:N-0H)- 
CH:CH-C0 2 H. B. Beim Eintragen des Oxims der Jodacetylacrylsäure (S. 734) in eine 
siedende, waßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin (A., C, B. 25, 2206). — Schmilzt 
bei 189° unter Zersetzung, Leicht löslich in Alkohol, weniger in Benzol, Geht beim Kochen 
mit Wasser in das hochschmelzende Oxim (s. o.) über. 

Acetylderivat C 7 H B 4 N = CH 3 • C ( : N - Ö * CO ■ CH 3 ) • CH : CH • C0 2 H. B. Aus dem niedrig- 
schmelzenden Oxim und Essigaäureanhydrid (A., Ch., B. 25, 2207). — F: 143°. 

P-Acetyl-acrylsäure-äthylester C 7 H 10 6 3 = CH 3 *COCH:CHC0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
acetylacrylsaurem Silber und Äthyljodid bei 50° (Woltf, A+ 264, 248). Aus ß-Brom-lävu- 
linsäureester beim Erhitzen mit Eisessig und Natriumacetat (W.) — Stechend riechende 
Flüssigkeit. Kp: 206-207°. L>°: 1,057. 

l.l*Dichlor-l-hydroxylamino-penten-(2)-on-(4), Ortho-ß-acetyl-acrylsäure-di- 
chlorid-hydroxylamid C 5 H ? O a NCl 2 = CH 3 COCH:CH-CC1 2 -NH-OH. B. Aus 5,2 g 
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Trichloräthylidenaceton in 52 g Alkohol, 2,ö g salzsaurem Hydroxylamin und 2,4 g Soda 
(Ausbeute gering) (Salkind, 3K. 30, 906; C. 1899 I, 596). — Prismen (aus Benzol). Schmilzt 
hei 124—126° (unter Zersetzung, welche bei langsamem Erwärmen schon bei 117° beginnt). 
Löslich in Alkohol, Äther, Aceton, heißem Chloroform, heißem Ligroin und heißem Benzol, 
ziemlich schwer löslich in Wasser, unlöslich in Schwefelkohlenstoff* 

l.l-DicMor-l-hydroxylamino-penten-(2)-oxim-(4), Oxim des Ortho-jS-acetyl- 
aerylsäure-dichlorid^ny dr oxylamids C 6 H 8 2 N a Cl 2 = CH 3 • C ( : N • OH) • CH : CH ■ CC1 2 - NH - 
OH. B. Aus Trichloräthylidenaceton und 2 MoL-Gew. Hydroxylamin oder aus dem 1.1 -Di- 
chlor- l-hydroxylamino-penten-(2)-on-(4) (S. 731) und 1 MoL-Gew. Hydroxylamin (Ausbeute 
40-45%) (Salkind, 2K. 30, 906; C. 18991, 597). - F: 155° (Zers.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Aceton, löslich in heißem Benzol, heißem Wasser, ziemlich schwer in 
heißem Chloroform, unlöslich in Ligroin. 



3.5.5-Trichlor-peiiten-(3)-on-(4)*säure-(l), /?-Chlor-jff-[dichloracetyl]-acrylsäurc 
C 5 H 3 3 C1 3 = 0HCl s -CO-CCl:CH-CO 2 H. JB. Beim Erhitzen des entsprechenden Amide 
(s. u.) mit konz. Salzsäure in geschlossenem Rohr auf 100° (Zincke, Fuchs, B. 26, 1673). 
Beim Erhitzen des l,4.4-Trichlor-3-imino-cyclopenten-(l)-ans-(5) (Syst. No. 668) mit konz. 
Salzsäure auf 100° (Z.„ F., B. 26, 1679). — Prismen oder Tafeln (aus Benzol -f Ligroin). 
F: 106—107°. Ziemlich löslich in Wasser, Äther, Eisessig und Benzol, schwerer in Ligroin. 
Gibt in Sodalösung mit Chlor die Säure CC1 3 -C0-CC1:CH-C0 2 H (S. 733). 

Amid C 5 H 4 2 NCl 3 = CHa 2 COCCl:CHCO-NH 2 . B. Beim Auflösen des entspre- 
chenden Imidchlorids (s. u.) in kalter Natronlauge (Zincke, Fuchs, B. 26, 1672). Man sättigt 
ein Gemisch aus 1.4-I>ichlor-3-imino-cyclopenten-(l)-on-(5) (Syst. No. 668) und Eisessig mit 
Chlor und läßt einige Stunden lang stehen (Z„ F.). — Prismen oder Nadeln (aus Äther + 
Benzin). F: 167 — 168°. Ziemlich löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Äther und 
Benzol, 

Imidchlorid C 6 H 3 ONCl 4 - CHCVCO<CCl:CH-CCl:NH. Ä Bei der Einw. von Chlor 
auf 1.4-Dichlor-3-itnino-cyelopenten-(l)-on-(5), das in Chloroform suspendiert ist (Zincke. 
Fuchs, B. 28, 1672). — Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 130°. Leicht löslich in AlkohoL 
Äther, Eisessig und Benzol. Beim Lösen in Natronlauge entsteht das entsprechende Amid 
(s. o.), beim Abdampfen mit alkoholischem Ammoniak das Amidin C 5 H S 0N 2 C1 3 (s. u.). 

AmidüiC 5 H fi ON 2 Cl 3 - CHCl 2 -CO'CCl:CH*C(:NH)'NHa. B. Man dampft eine Lösung 
des entsprechenden Imidchlorids (s. o.) in alkoholischem Ammoniak zur Trockne ein (Zincke* 
Fuchs, B. 26, 1673). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 143— 144°. Ziemlich löslich 
in Äther und Benzol, leichter in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Ligroin. 

5.5.5-Triehlor-penten-(2)-on-(4)-saure-(l>, /?-[Trichloracetyll-aßryl säure (Tri - 
chlorphenomalsäure) C 6 H 3 3 C1 3 = CCl s *CO'CH:CH-CO a H. Zur Zusammensetzung und 
Konstitution vgl. Kekitle, Strecker, A. 223, 170. — B. Bei der Einw. von chlorsaurem 
Kalium und Schwefelsäure auf Benzol (Cakius, A. 142, 129; K., St., A. 223, 175). Bei der 
Einw. von chlorsaurem Kalium und Schwefelsäure auf p-Benzochinon (K., St., A* 223, 
191 ). — Blättehen (aus heißem Wasser). F: 131—132° (C), Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem Wasser (C.), in Chloroform und Benzol (JL, St.). Sublimiert zum Teil un- 
zersetzt (K., St.). Ist mit Wasserdämpfen flüchtig (K., St.). — Zerlegt die Carbonate der 
Alkalien und Erdalkalien; die entstandenen Salze zersetzen sich bald unter Bildung von 
Chloriden (K., St.). Gibt mit Brom in Chloroform £&<5-Trichlor-ö,#-dibrom-lävulinsäure 
(K., St.). Zerfällt beim Erwärmen mit Barytwasser auf etwa 80° in Chloroform und Malein- 
säure (K., St.). Liefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 100" die Verbindung 

TTp ( 1 H 

OÖ^C(CCl,).O.CO.CH ä (S ^ Ko " 2507 > (ANSCHtiTZ - A - 2B4 ' 153) - 

2.3.5.5-Tetraohlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(l), a.jff-Diehlor-j(?-[dio]iloraeetyl]- 
aorylsäure C Ö H 2 3 C1 4 = CHCl a -COCCl:CCi-C0 2 H. B. Aus dem entsprechenden Amid 
(s. u.) und konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 150° (Zincke, Fuchs, B. 26, 1680). 
Bei 8 — 10-stündigem Erhitzen von L2.4.4-Tetrachlor-3-imino-cyclopenten-(l)-on-(5) mit 
konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150° (Z., F., B. 26, 1679), — Prismen (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 71°, Schwer löslich in WasBer und Ligroin, sonst leicht löslich. — Gibt mit 
verdünnter Chlorkalklösung die Säure Cd 3 -CO-CCl:CCl-C0 2 H. 

AmidC s H 3 O 2 NCl 4 = CHCl 2 -C0-CCl:CCl-C0NH 2 , B. Beim Einleiten von Ammoniak 
in eine Lösung von 1.2.4.4-Tetrachlor-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) in Benzol (Zincke, B. 24,. 
920; Z., Fuchs, B. 26, 1667, 1671). Aus dem Amid der Dichloxaeetyltetrachlorpropionsäure 
CHCl a -CO*CCI 2 -CCi 2 'C02H in heißer Essigsäurelöeung durch Reduktion mittels Zinn- 
ehlorür (Z., Rohde, A, 299, 381). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 190° (Z.). Leicht 
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löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol und Benzin (Z.J. — Gibt beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure 1.2.4,4-Tetrachlor-3-imino-cyclopenten-(l)-on-(5) (Z., Ro.). 

S.5.5,5-Teta?achlor-penten-(2)-on-(4>-säure-(l) > - ß -Chlor -j8-[triohl oracetyl]-aeryl - 
säure CßHaOjC^ = CClgCOCChCHCOgH. B. Man übergießt fein zerriebenes 2.4.4.6.6- 
Pentaehlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.5) (Syst. No. 668) bei 0° mit 30 Tln. Chlorkalklösung (mit 
1,12—1,15% HCIO) (Zincke, Fuchs, B. 26, 506). Bei der Einw. von verdünnter Chlorkalk- 
lösung auf CHCl g -CO-CCl:CH-CCl a -C0 2 H (Z., F., B. 26, 506). Bei der Einw, von ver- 
dünnter Chlorkalklösung auf CCVCO*CCl:CH.CCL,-C0 2 H (Z., F., B, 26, 506). Beim Be- 
handeln einer Losung von 1.4-Ächlor-cymopenten-{l)-dion-(3,5) in verdünnter Essigsäure 
mit Chlorkalklösung (Z., F., B. 26, 518). Aus dem entsprechenden Amid (s. u.) durch konz, 
Salzsäure bei 100° (Z., F., B. 26, 1675). Beim Sättigen einer Lösung von ^[Dichloracetyl]- 
0-chlor-acrylsäure in Soda mit Chlor (Z., F., B, 26, 1679). — Tafeln {aus Benzol)* F: 126° 
(Z., F., B. 26, 506). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und Benzol, leicht in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Ligroin (Z., F., B. 26, 506). Beim Stehen mit Soda erfolgt 
Spaltung in Chloroform und Chlormaleinsäure (Z., F., B. 26, 507). 

Methylester C 6 H 4 a Cl 4 = CCI 3 -C0-CC1:CH-C0 2 *CH 3 . B. Beim Erwärmen der methyl- 
alkohohschen Lösung der Tetrachlorpentenonsäure mit Schwefelsäure (Z., F., B, 26, 506). 

— Tafeln (aus Methylalkohol). F: 71°. 

Amid C 4 H 3 2 NC1 4 = CX%COCCl:CH>CONH a . B. Man löst das Imidchlorid (s. u.) 
in kalter Natronlauge (Z„ F., B. 26, 1674). — Prismen (aus Benzol -j- Ligroin). F: 107 — 108°. 
Ziemlich löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; löslich in heißem Wasser. 

Imidchlorid C fi H B ONCl s =-CCl 3 -CO-CCl:CH-CCl:NH. B. Bei der Einw. von Chlor 
auf das 1.4.4-Triehlor-3-imino-cyclopenten-(l)-on-(5) in Eisessig (Z„ F., B. 26, 1674). ~ 
Blättchen (aus Benzol + Ligroin). F: 141 — 142°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig und Benzol, schwerer in Ligroin. — Gibt mit Natronlauge das entsprechende Amid (s. o.). 

2.3.5.5,5-Pentachlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(l), a./?-I>iehlor-ß- [tri chlor acetyl] - 
aerylsäure, Ferchlor-0-acetyl-aerylsäure C 5 H0 3 C1 & = CCl a *CO-CCl:CCl-C0 2 H. B, Auk 
2.3.5.5-Tetrachlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(l) (S. 732) durch verdünnte Chlorkalklösung (Z., 
F., B, 26, 1680). Beim Erhitzen von 1.2.4.4-Tetrachlor-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) mit Braun- 
stein und Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150—160° (Zincke, B. 25, 2228). Beim 
Erhitzen des entsprechenden Chlorids (s. u.) mit verdünnter Salzsäure auf 130—140° (Z., B r 
25, 2229). Beim Erhitzen des entsprechenden Amids mit konz. Salzsäure auf 150° {Z., F., 
B, 26, 1677). Man übergießt die Säure CCLj-CO-CChCCl-CCyCO^ (S. 735) mit Wasser, 
fü^t in drei Portionen V-L Mol.-Gew. Soda bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzu, säuert 
mit Salzsäure an und schüttelt mit Äther aus ; das in den Äther übergegangene Produkt be- 
handelt man mit verdünnter Chlorkalklösung (Z, T F., B. 26, 511). — Scheidet sich aus Wasser 
mit 172 ^°1* Wasser in glänzenden Schuppen oder kleinen tafelförmigen Krystallen aus (Z., 
B. 25, 2228) und schmilzt wasserhaltig bei 51—52° (Z,, F., B. 26, 1677). Die wasserhaltige 
Modifikation verliert im Vakuum über Schwefelsäure das Krystallwasser (Z.). Die wasser- 
freie Modifikation kristallisiert aus Benzin in Nadeln oder Blättchen (Z., B* 25, 2229) und 
schmilzt bei 85-86° (Z„ F., B. 26 7 1677). Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Benzol (Z.). 
- Gibt mit Natronlauge Chloroform und Dichlormaleinsäure (Z., B. 25, 2230). 

Chlorid C 6 2 CI«, = CC1 S -C0-CC1:CC1-C0CI. B, Beim Überleiten von trocknem Chlor 
über 1.2.4.4-Tetrachlor-cyclopenten-(l)-dion-(3.5), das auf 200° erhitzt wird (Z., B. 25, 2227). 

- Campherartig riechendes öl. Kp^ -,: 149-150°. D 17 : 1,781. n£' 9 : 1,54953. - Wird 
durch verdünnte Chlorwasserstoffsäure "bei 130—140° in die Säure übergeführt. Gibt mit 
konz. wäßr, Ammoniak das entsprechende Amid. Wird durch wäßr. Alkalien in Chlorwasser- 
stoff, Chloroform und Dichlormaleinsäure gespalten. Liefert mit Phosphorpentachlorid 
bei 200° die Verbindung C 5 0C1 8 [s. bei 1.2,4.4-Tetrachlor-cycIopenten-(l)-dion-(3.5), Syst. 
No. 668], Liefert in Eisessig mit 2 Mol.-Gew. Anilin bei Zimmertemperatur das Anilid CC1 3 - 
CO*OCl:CCl'CO*NH-C 6 H s (Syst. No. 1652), mit überschüssigem Anilin auf dem Wasserbade 
die Verbindungen C 33 H 17 3 N3 und C^H^OgNi (s. bei Anilin, Syst. No. 1598). 

Amid C 6 H 2 3 NC1 5 - CCü s CO-CCI:CCl-CONH 2 . B. Aus dem entsprechenden Chlorid 
(s. o.) und konz. Ammoniak in der Kälte (Z., B. 25, 2230). Beim Auflösen des entsprechenden 
Imidchlorids (s. u.) in kalter Natronlauge (Z., F., B. 26, 1677). — Krystallisiert aus Wasser 
in wasserhaltigen Tafeln, die bei 85—86° schmelzen und an der Luft verwittern (Z.). Scheidet 
sich aus Benzol in benzolhaltigen Prismen aus, die unter Abgabe von Benzol verwittern (Z.) 
und dann bei 145—146° schmelzen (Z,, F.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, löslich 
in Wasser (Z.). — Gibt in siedender alkoholischer Lösung mit Anilin die Verbindung C 2a H 18 2 N 4 
[3. bei Anilin, Syst. No. 1598) (Z.). 

Imidehlorid C 5 HON(^ = CC1 3 -C0-CC1:CC1-CC1:NH. B. Bei der Einw. von Chlor 
auf 1.2.4.4 -Tetrachlor-3-imino-cyclopenten-(I)-on-(5) in Eisessig (Z„ F., B. 26, 1676). — 
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Prismen oder Nadeln (aus Idgroin). F; 111°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln. — * Liefert mit Natronlauge das entsprechende Amid (S. 733). 

2- oder 3-Brom-penten-(2)-on-{4)-säurB-(l), a- oder |3-Brom-j3-acetyl- aorylsäure 
C 5 H 5 3 Br = CH 3 -CÖ-CH:CBr-C0 3 H oder CH 3 -CO-CBr:CH-CQ 2 H. B. Beim Behandeln 
der aus Methylbrenzschleimsäure und Brom in Eisessig bei 17° entstehenden Brommethyl- 
brenzschleimsäure mit Bromwasser (Hill, Jennlngs, Am. 15, 179). — F: 61°. 

2-3-Dibrom-penten-(2)-on-(4)-säure-(l), a,0-Dibrom-|3-acetyl- aorylsäure 
C 5 H 4 3 Br 3 « CH 3 COCBr:CBr C0 2 H. B. Beim Eintragen von 1 Tl. Tribrom-a-methyl- 

CBr— CBr 
thiophen - (Syst. No. 2364) in lOTle. auf —18° gekühlte Salpetersäure (D: 1,52) 

CBr * S • C - CH 3 
(Anoeli, Ciamician, B. 24, 77; G. 21 II, 124). — Rhombisch bipyramidale (NeGri, Q. 21 II, 
127; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 402) Krystalle (aus Benzol). F: 78-79° (A., C). Schwer löslich in 
kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Benzol, unlöslich in L groin 
(A., C). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,1 X 10~ 6 (A., G, 22 II, 26). — 
Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung entsteht ein 
Produkt (Gemisch von Lavulinsäure und Bronilävulinsäure), das mit Brom in Chloroform 
^.^Dibromlävulinsäure (S. 677) liefert (A., C, O. 21 II, 126). 

5.5,5-Tribrom-penten-(2)-on-(4)-säure-(l), ß- [Tribromacetyl] -aorylsäure 
C 5 H 3 3 Br 3 = CBr 3 CO-CH:CH-C0 2 H. B. Bei 2-3-stündigem Kochen von 4.4-Dibrom- 
cyelopenten-(l)-dion-(3.5) mit 72 g Salpetersäure (1 Tl. konz. Säure, 2 Tle. Wasser) (Wolff,, 
Rubel, A r 294, 199). — Nädelchen (aus Chloroform). Schmilzt bei 156° (rasch erhitzt). 
Leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in Chloroform. — Soda bewirkt Spaltung in Bromo- 
form und Maleinsäure. 

2.5.5,5- oder 3.5.5.5-Tetrabrom*penten-(2)-on-(4)-säure-(l>, a- oder /?-Brom-/J- 
[tribromacetyl] -aorylsäure C s H^0 a Br 4 = CBr 3 CO-CH:CBr-C0 2 H oder CBr 3 -CO*CBr: 
CH-C0 2 H. B. Aus 4.4-Dibrom-cyelopenten-(l)-dion-(3,5) und unterbromiger Säure oder 
beim Kochen von 1.4.4-Tribrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) mit verdünnter Salpetersäure 
(Wolff, Rudel, A. 294, 200). — Prismen oder Nadeln (aus Wasser). F: 160°. Leicht lös- 
1 ch in Äther, weniger in kaltem Chloroform, Benzol und Wasser, — Soda spaltet CHBr 3 ab. 

Oxim der x-Jod-ß-aeetyl- aorylsäure C^HgOgNI = HO-NiC^I-CO-jH. B. Beim 
Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Dijodacetylacrylsäure (s. u.) mit salzsaurem 
Hydroxylamin (Angeli, Chitjssi, B. 25, 2206). — Schmilzt bei 155° unter Zersetzung. — 
Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin das niedrig schmelzende Oxim der 
$-AcetyI-acrylsäure (S. 731). 

x.x-Dijod-jff-aoBtyl-aerylsäure C s H 4 O a I 2 = C 4 H 3 OI a • C0 2 H. B, Beim Eintragen von 
9 g Lävulinsäure in eine siedende Lösung von 7 g Jodsäure in 30 ecm Wasser ( Angeli, Chiussi^ 
B. 25, 2205). — Gelbe Schuppen (aus Essigsäure). Zersetzt sich bei 150—160°, ohne zu 
schmelzen. Fast unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform und Benzol; leicht löslich in Alkohol 
und Essigsäure. — Wird von HI in Acetylacrylsäure umgewandelt. Liefert mit salzsaurem 
Hydroxylamin in siedender alkoholischer Lösung das Oxim der Jodacetylacrylsäure (s, o.), 
in siedender wäßr. Lösung das niedrig schmelzende Oxim der Acetylacrylsäure. 

2. Methyls&ure-butenon, y-Qaco-a-butylen-ß-carbons&ure, a-Acetyl-acryl- 
säure, a~Methylen-acetessig säure C B H e 3 — CH3*CO*C(:CH 2 )CO a H. 

Äthylester C 7 H 10 O 3 = CH 3 - CO • C( : CH 2 ) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus Acetessigester, wäßr. Form- 
aldehydlösung und konz. Natriumacetatlösung in Gegenwart oder Abwesenheit von Alkohol 
(WÜLFiNö, D. R. P. 80216; Frdl. 4, 1315). — Zähes Öl. — Addiert Brom. 

3. a-Oxo-a-butylen-ß-carbonsäure, Äthyl-Jeeten-carbonsaure C 5 H 6 3 = CH 3 - 
CH 3 -C(:CO)-CO a H. 

Äthylester C,H M 0„ = CH 3 'CH 3 *C(:CO)C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus a-Brom-äthylmalonsäure- 
äthylester-chlorid (Bd. II, S. 646) in Äther mit Zinkspänen (Staudingeb, Bereza, B. 42, 
4915). Beim Erhitzen des -Diketo-diäthyl-cyclobutan-dicarbonsäure'diäthvlesters 
C a H 5 -0 9 C-C(C 2 H 5 )-CO 

nA ™ tt v ™ r. xx auf 180-200° unter 15 mm Druck (St., B.). - Leicht 

OL L(C 2 H 5 ) • C0 2 ■ C 3 H - 

bewegliche, erstickend riechende Flüssigkeit, die an der Luft raucht Erstarrt bei — 58* 
katalanisch. Schmilzt bei —57,86°. Kp 15 : 48°. — Polymerisiert sich bei gewöhnlicher 
Temperatur leicht, etwas langsamer in Lösung, zu Diketodiäthyleyclobutandicarbonsäure- 
diäthylester, Gibt mit Wasser Äthylmalon&äure-monoäthylester, mit absolutem Alkohol 
Äthylmalonsäure-diäthylester, mit Anilin Äthylmalorisäure-äthylester-anilid. 
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4. Derivat einer Oxo-carbonsäure C g H B Oj von Ungewisser Konstitution» 
3-Brom-pen.ten-(2)-on-(4)-Bäure-(5) oder 3-Brom-2-methyl-buten-(2)-al-(4)- 
säure-(l) C 6 H 5 O a Br = CH 3 CH:CBrCO C0 3 H oder OHCCBr:C(CH 3 )-CO ? H. B, Beim 
Kochen der ^Brom-a-oxo-/^butylen-a.y-dicarborisäure mit Salzsäure (D: 1,14) oder mit 
50%iger Schwefelsäure (de Jong, B. 23, 149). — Krystalle (aus Wasser). F: 95°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, 

4. Oxo-carbonsäuren C 6 H 8 3 , 

1. Hexen-(3)-on-(5)-säwre-(l), 6-Oxo-ß-amylen-a-carbonsäure C 6 H 8 3 ~ 
CH 3 .CO'CH:CHCH 8 C0 2 H. 

2.2.4,6.6-Pentachlor-hexen-{3)-on-<5)-säure-a) C a H 3 3 Cl 5 = CHC1 4 -C0-CC1:CH 
CC1 2 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Zinckk,ä 26,498. — B. Beim Stehen von 2,4.4.6.6-Penta- 
chlor-cyclohexen-(l)-dion-(3,5) C fl HCl 5 2 (Syst, No. 668) mit Wasser oder besser einer I0%igen 
Natriumaeetatlösung (Zincke, B. 23, 3779). — Nädelchen (aus Ligroin). F: 122—123° (Z.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (Z.). — Verbindet sich nicht mit 
Phenylhydrazin oder Hydroxylamin (Z.). Wird durch verdünnte Chlorkalklösung zu 3.5.5,5- 
Tetrachlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(l) (S. 733) oxydiert (Z., Fuchs, B, 26, 506). Gibt beim 
Kochen mit Wasser 1.5.5-Trichlor-penten-(l)-dion-(3.4) (Bd. I, S. 803) (Z., B. 23, 3781; Z., 
F., B. 26, 499). Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 90—95° 1.4-Dichlor- 
eyelopenten-(l)-dion-(3.5) (Syst. No. 668) (Z M F., B. 26, 517). Liefert in Natriumacetat- 
lösung mit verdünntem Ammoniak L4-Dichlor-3-immo-cyclopenten-(l)-on-(5) (Z., F., B. 
26, 1671). 

Amid C 6 H 4 0,NCl 5 = CHCl a -CO'OCl:CH*CCl^CO-NH a . B. Beim Einleiten von 
troeknem Ammoniak in eine kalte Losung von 2.4.4.6.6-Pentachlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.5) 
in Benzol (Z., B. 23, 3780). — Nadeln (aus Benzol). F: 166°. — Beim Kochen mit Salzsäure 
entsteht L5.5-Trichlorpenten-( l)-dion-(3-4). 

2.2.3.4.6.6-Hexachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(l) C e H a 3 CI 6 = CHC1 2 CO-CO:CC1- 
CCl 2 *CO a H. B, Durch Eingießen einer Lösung von 1.2.4.4 6.6-Hexaehlor-cyclohexen-(l)-dion- 
(3.5) in Eiaessig in eine wäßr. Natriumaeetatlösung (Z., F., B, 25, 2690). — Säulen (aus Ligroin). 
F: 112° (Z., F., B. 25, 2690). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Z., F., B. 25, 
2690). — Gibt beim Erhitzen für sich oder beim Kochen mit Wasser oder bei der Destillation 
mit verdünnter Essigsäure Kohlensaure und 1.1.2.3.5.5-Hexachlor-penten-(2)-on-(4) (Bd, I, 

5. 732) (Z., F., B. 25, 2692). Über die Einw. von Chlorkalk vgl. Z., F., B. 26, 501, 509. Gibt 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 130—135° 1.2.4-Trichlor-cyclopenten-(l)-dion- 
(3.5) (Z., F., B. 26, 519). Beim Stehen der Lösung in Soda entsteht Hexachlorindenon C 9 0C1 6 
(Syst. No. 647) (Z., F., B. 26, 521). Liefert in Eisessig mit Anilin die Verbindung CHCV 
C0-C(:N-C 6 H 5 )CHCI-CHC1 2 (Syst. No. 1604) (Z., F., B. 25, 2694). 

MethylesteT C 7 H 4 8 O 6 = CHCVCO-CCl:CCl*CCl 2 -C0 2 'CH a . Täfelchen. F: 93° (Z., 
F„ B. 25, 2691). Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

- Amid C 6 Hg0 2 NCl 6 = CHdj-COCClrCClCCl^CO-NHjj. B. Beim Einleiten von Am- 
moniak in die Lösung von 1.2.4.4.6.6-Hexachlor-cyclohexen-(I)-dion-(3.5) in Benzol (Z., F., 
B. 25,2691). — Nadeln (aus Benzol). F: 181°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

2.2.4.6.6.6-Hexaehlor^hexen-<3)-on-(5)-säure-a) C 6 H 2 3 C1 8 = CC1 ? -C0-CC1:CH- 
CCla ■ CO B H. B. Bei allmählichem Versetzen einer Lösung von 2.4.4.6.6-Pentachlor-cyclohexen- 
(l)-dion-(3.5) in iy s Tln. Eisessig mit 4—5 Tln. Chlorkalklösung (von 3,5—4% HC10) (Z., 
F., B. 26, 504). — Krystalle (aus Ligroin), F : 96°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
— Gibt mit verdünnter Chlorkalklösung 3.5.5.5-Tetrachlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(l) (Z., F., 
£. 26, 506). Beim Kochen mit Wasser entstehen C0 2 und das Keton CCL, * CO - CC1 : CH - CHC1 2 
(Bd. I, S. 732, Z. 10 v. u.) (Z., F., B. 26, 505). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
auf 140—145° entsteht 1.4.4/Trichlor-cyclopenten-(l}-dion-(3,5) (Z., F, B. 26, 519). Bei 
der Einw. von Ammoniak wird 1.4.4-Trichlor-3-imino-cyclopenten-(l)-on-(5) erhalten (Z. ? 
F., B. 26, 1673). 

2.2.3.4.6.8.6-Heptachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-a) C 6 H0 S C1 7 = CC1 3 -C0- CC1: CCL 
CCljj'C0 2 H. B w Beim Versetzen der Losung von 1 TL 1.2.4.4.6.6-Hexachlor-cyclohexen-(l)- 
dion-(3.5) in 3 Tln. Essigsäure mit 15 Tln. Chlorkalklösung (1,2% HCIO enthaltend) (Z., F., 
B. 25, 2694). - Säulen oder dicke Nadeln (aus Ligroin). F: 117° (Z., F.). Schwer löslich in 
Ligroin, leicht in Alkohol (Z., F.). — Gibt beim Erhitzen für sich das hochschmelzende 
Hexachloreyclopentenon C s OCI 6 (Syst. No. 616) (Z., F., B. 25, 2697). Gibt mit einem Über- 
schuß von wäßr. Chlorkalklösung Dichlormaleinsäure (Z., F., B. 26, 509). Liefert in essig- 
saurer Lösung beim Behandeln mit verdünnter Chlorkalklösung die Verbindung C 5 UClg 
[s. bei 1.2.4.4-Tetrachlor^cyclopenten-(l)-dion-(3.5); Syst, No. 668] (Z. F., B. 26, 510). Gibt 
beim Kochen mit Wasser 1.L2.3.5.5.5 Heptachlor-penten-(2)-on-(4) (Bd. L S. 732) (Z. f F., 
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B. 25, 2696). Gibt mit konz. Schwefelsäure bei 140—150« 1. 2.4,4 -Tetrachlor-cy clopenten- 
(l)-dion-(3,5) (Z., F., B. 26, 519). Gibt bei aufeinander folgender Einw. von Soda und von 
Chlorkalk 2.3.5.5. 5- Pentaehlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(l} (Z., F., B. 26, 510). Wird durch 
Behandlung mit verdünnter Natronlauge unter Vermeidung eines Überschusses an dieser 
in Chloroform und Tetrachlorglutaconsäure gespalten (Z., F., B. 25, 2697). Liefert mit 
Ammoniak 1.2.4.4-TetrachIor-3-imino-eyclopenten-(l)-on-{5) neben Chloroform und dem 

CO *CC1"CC1 
Imid der Perchlorglutaconsäure 2 * • (Syst No. 3202} (Z„ F., B. 26, 1675). Liefert 

in Eisessig mit Anilin die Verbindung CC1 3 -C0-C(:NC 6 H 5 )-CHC1-CHC1 2 (Syst. No. 1604) 
unter Abspaltung von C0 2 (Z., F., B. 25, 2696). 

Methylester C^ObC^ = CC1 5 • CO • CC1 : CC1 • CC1 2 ■ C0 2 • CH 3 . Säulen. F: 90°. Leicht 
löslich in üblichen organischen Lösungsmitteln (Z., F., B. 25, 2695). 

2. 2-Methyl-penten-(2)-on-(4)-säure-(l) 9 6- Oxo-ß-amylen-ß-carbon- 

säure, a-Methyl-ß-acetyl-acrylsäure C s H 8 O a = CH 3 COCH:C(CH a )C0 2 H. 

3,5,5-Trichlor-2-methyl-peiit©n-(2)-on-C4)-säure-(l), ß- Chlor -a-methyl-|0-[di - 
chloracetyl]-acrylsäure C 6 H 5 O ft Cl 3 = CHCl 2 COCClrC(CH 3 }-C0 2 H. B. Bei 8-10-stün- 
digem Erhitzen von 1 Tl. 2.4.4-Trichlor-5-imino-l-methyl-cyclopenten-(l)-on-(3} mit 20 Tln. 
konz. Salzsäure auf 100° (Zincke, Fuchs, B. 20, 1680). — Nadeln oder Prismen {aus 
Benzol + Ligroin). F: 105—106°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol 
— Gibt mit verdünnter Chlorkalklösung die Säure CC1 3 -C0*CC1:C(CH 3 )-C0 2 H (a. u.). 

3.5,5.5-Tetrachlor-2-methyl-penten-(2)-on-t4)-säure-(l), /S-Chlor-a-rnethyl-j?-[tri- 
chloraeetyl]-acrylsäurc CJ^OgCli = CClg-COCCliCtCHgJ-COaH, B. Man löst die 
*Säure CCI3 • CO ■ CC1 : CfCIL,) ■ CC1 2 - C0 2 H ( S. 738) in Soda, versetzt die Lösung mit verdünnter 
Salzsäure und behandelt den Niederschlag mit Chlorkalklösung (Zincke, Fuchs, B, 26, 511). 
Aus der Säure CHCl^-CO-CCbCfCHaJ-COaH (s. o.) durch verdünnte Chlorkalklösung (Z., 
b\, B. 26, 1680). Beim Erhitzen des entsprechenden Amids (s. u.) mit konz, Salzsäure auf 
150° (Z., F., B. 26, 1678). - Nadeln oder Prismen (aus Ligroin -j- Benzol). F: 135° (Z., 
F., B. 26, 512). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, ziemlich leicht m 
Ligroin und heißem Wasser (Z., F., B. 26, 512). — Beim Behandeln mit Natronlauge ent- 
stehen Chlorcitraconsäure (Bd. II, S. 771) und Chloroform (Z., F., Ä 26, 512). 

Amid C S H 5 ? NC1 4 =- CCl s -CO-CCl : qCrL,)-CO-NH 2 . B. Man löst das entsprechende 
Imidchlorid (s. u.) in kalter Natronlauge (Z., F., B. 26, 1678). — Nadeln oder lange Blättchen. 
F: 117—118°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. 

Imidchlorid C s H 4 ONCl 5 -CCl 3 -CO'CCl:C(CH 3 )-Ca:NH. B. Bei der Einw. von 
Chlor auf 2.4.4-Trichlor-5-imino-l-methyI-cyclopenten-(l)-on-(3) in Eisessig (Z., F., B. 26, 
1 678). — Prismen (aus Ligroin}. F: 1 10°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln, unlöslich in Wasser. — Gibt mit Natronlauge das entsprechende Amid (s. o.). 

3. 2-MetItyl$äure-pevhten-(l)-on-(3) {?) f y-Oxo-a-am.ylen-ß-carbon8äure (?), 
a-Propiony l-acry Isüure (?) C,H 8 3 = CH 3 - CH 2 > CO • C( : CH 2 ) ■ CO a H ( 1). B. Beim 
Erhitzen von BTompropionylpropionsäureester CjjHg-CO-CBrfCiy-COj-CgHg auf 100° 
(Hantzsch, Wohlbsück, ß. 20, 1322}. — Tafeln. F: 124° (Emmerling, Kristeller, B. 
39, 2452). 

4. 3-Methyl$äure-penten~(2)-on-(4), ö-Oxo-ß-amylen-y-carbonsäure, a- 
Acetyl-crotonsänre* a-Äthyliden-acetes&igsäure C 6 H 8 O s — CH 3 * CO • C( : CH • CH 3 ) ■ 
C0 2 H. 

Äthylester CjjH^Og = CH 3 *CO*C(:CH-CIL)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus äquimolekularen 
Mengen Acetaldehyd und Acetessigester mittels Chlorwasserstoffs unter Kühlung durch eine 
Kältemischung (Claisen, Matthews, A. 218, 172). Aus äquimolekularen Mengen Acet- 
aldehyd und Acetessigester bei niederer Temperatur durch Piperidin (oder NH 3 oder Diäthyl- 
amin) (Knoevenagel, B. 31, 735; D. R. P. 94132; C. 1898 1, 228; D. R, P. 97734; C> 1898 II, 
695). In geringer Menge aus Aldehydammoniak und Acetessigester bei niedriger Temperatur 
<K., B. 31, 745). — Ätherartig und stechend riechende Flüssigkeit. Siedet unteT 757,5 mm 
bei 207-208° unter Zersetzung (Brühl, J. pr. [2] 50, 131). Kp^: 101° (K.); Kp^: 112* 
(Pebkin, 80c. 61, 837); Kp^: 100-100,5° (Ba.)- &**• l,1082j Dil: 1,0986; DSJ: 1,0950; 
Dg: 1,0914 <P.); DJ 7 - 4 : 1,026 (Br., J. pr. [2] 50, 140). Unlöslich in Wasser (C, M.). 
n 1 ^: 1,44939; u% A : 1,45259; njj'*: 1,46721 (Br.). Magnetisches Drehungsvermögen: P M 
8oc. 81, 837. — Bildet mit Brom in Chloroform ein öliges, nicht destillierbares Dibromid (C, 
M.). Gibt bei der Einw. von Ammoniak DihydrokoIUdin-dicarbonBäureester (Syst. No. 3276) 
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(Syst. No. 4138) (Rosenqab- 
2 CH ' CH 3 



(Q^nsNüA, C. 18971, 903; Guatleschi, C. 36971, 927; Rotemastr, Sog. 83, 377). Liefert 
mit Hydrazinhydrat 3.5-Dimethyl-pyrazol-carboii£äure-(4)-äthylester (Syst. No. 3643), neben 

f N'NH-CO ' 
Äthyliden-bis-methylpyrazolon - * 

[CH 3 'C — CH- 

TEN, A. 279, 239, 243). Bildet mit Semicarbazid ein Semicärbazidsemicarbazon (^„HajOaN^ 
Syst. No. 390) (Ritpe, Hinterlach, B. 40, 4768; vgl. R., Kessler, B. 42, 4510). Geht 
bei der Einw. von Phenolnatrium in absolutem Äther in den 2.6-Dimethyl- 1-acetyl- cyclo- 
hexanon-(4)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester über (Rühemann, Soc. 96, 115). Trägt man 
Äthylidenacetessigester in eine ätherische Lösung von Methylmagnesiumjodid ein und zer- 
legt das Reaktionsprodukt mit Eis, so erhält man Isopropylaeetessigester (Grignard, C r. 
134, 851; A. eh. [7] 27, 571). Trägt man dagegen die Lösung des Methylmagnesiumjodids 
in den Äthylidenacetessigester ein und zerlegt das Reaktionsprodukt mit Eis, so erhält man 
in der Hauptsache Polymerisationsprodukte, die unter 20 mm Druck oberhalb 200° unter 
Verharzung sieden (Gr.). 

a-rjS-Chlor-äthyHdenl-acetessigsänre-äthylester CgHiACl = CH 3 C0C(:CH- 
CHaClJ-CtVCaHs. i?. Aus Chloracetaldehydhydrat und Acetessigeeter mittels Chlorwasser- 
stoffs (Plancher, Albini, R. A. L. [5] 181, 42). - Gelbliche Flüssigkeit, Kp^-»: 120° 
(Zers.). — Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 150° entsteht 2-Methyl-furan- 
carbonsaure-(3)-äthylester (Syst. No. 2574). 

a~ [ß /5.j8-Trichlor-äthyliden] -aeete ssigsäure-äthy] ester C a H 9 3 Cl 3 = CH 3 * CO ■ C( : CH ■ 
CCl 3 )-CO a -C a H B . B, Bei längerem Erhitzen eines Gemisches von Acetessigeeter, wasser- 
freiem Chloral und Esaigsäureanhydrid auf 150—160° (Claisek, Matthews, A. 218, 175). 
— Dickflüssiges Öl. Zersetzt sich beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck, Läßt sieh im 
Vakuum unzersetzt destillieren. D 15 : 1,3420, 

5. Oxo-carbonsäuren C 7 H 10 O 3 . 

1 . 3-Methy l- hezeen-(2)-on-(ö)-säure-(l), d- Oaco-ß-methy l~a-amylen-a- 
carbonsäure, Oxymesiiencarbonsäure C 7 H M O a = CH 3 ■ < O ■ CH a • C(CH S ) : CH ■ CO a H 

bezw. C^-qOHjrCH.CCCH^iCH-CO^ B. Das Lacton 9 H:C ( CH a ), ? H (Syst. No. 

CO O C • CHg 

CH'CfCH ^'C 4 CO H 
2461) entsteht beim Erhitzen von Isodehydracetsäure - " 3 - 2 (Syst. No. 2619) 

CO O C ' CH 3 

für sich auf 200—245° oder mit konz. Schwefelsäure auf 160— 170°; man löst das Lacton 
in Barytwasser unter gelindem Erwärmen, übersättigt mit Salzsäure und schüttelt mit 
Äther aus (Hantzsch, A. 222, 16). — Dickes ÖL — Geht beim Stehen über konz. Schwefel- 
säure teilweise in das Lacton C^HgOg über. Die Salze sind amorph und leicht löslich in Wasser, 
zerfallen aber in wäßr. Lösung sehr leicht in Carbonat und Mesityloxyd. — CafCjH^Og)^ 
Gleicht dem Bariumsalz. — BatiC^O^. Zäher Sirup, der im Vakuum über Schwefelsäure 
langsam zu einer spröden Masse eintrocknet. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

2. 3-Methyl-heocen-(3)-on-{&)-8äure-(]) f ** S-Oxo-ß-methyl-ß-amylen-a- 

carbonsüure CjB. 1{ ß^ = CH a C0CH:C(CH 3 )-CH a CO 2 H. 

2.2.4.6.6-Pentachlor-3-methyl-nexen-(3)-on-(5)-Bäure-(l) C 7 H 5 0„C1 6 = CHCl 2 CO* 
Cd:C(CH a }CCl 8 -CO a H. B. Man gießt in 20 Tle. Natriumacetat-Lösung (von 10%) eine Lö- 
sung von 1 TL 2.4.4.6.6-Pentachlor-l-methyl-cyclohexen-(l)-dion-(3.5) (Syst.No. 668) in 3 Tln. 
warmem Eisessig (Zincke, B. 28, 319). — Prismen (aus Benzol). F: 115°. Leicht löslich 
in Alkohol* Äther und Chloroform, schwerer in Benzol und Ligroin. — Liefert in essigsaurer 
Lösung mit Chlorkalk die Säure CCl 3 'CO*CCl:C(CH 3 )-CCl s *CO a H (S. 733) (Z., Fuchs, ä 26, 
61 1). Beim Kochen mit Wasser scheint ein Gemenge zweier Ketone C^HjiOClß und C 4 H 6 O a Cl 8 
zu entstehen (Z., B. 28, 320), Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 90—95° 
das 2.4-Dichlor-l-methyl-cyclopenten-(l)-dion-(3,5) (Syst. No. 668) (Z., F., 5. 26, 520). 
Läßt man Sodalösung auf die Säure unter Eiskühlung einwirken, so erhält man eine Ver- 
bindung C 12 H 6 3 C1 8 (vgl. Bergmann, Francke, A. 296, 176) [s. bei der Pentachlor-3-methyl- 
cyclopenten-(s)-ol-(l)-säure-(l); Syst. No. 1054] und eine ölige Säure, die beim Erwärmen 
auf dem Wasserbade unter Bildung von Chlorwasserstoff, Kohlendioxyd und 2.4-Dichlor-l- 
methyl-oyclopenten-(l)-dion-(3.5) zerfällt (Z., B. 26, 321). 

Methylester C 8 H ? 3 C1 S = CHCVCO*CCI:C({^ s )-ra 2 -C0 2 -CH 3 . Nadeln (aus ligroin), 
F; 113° (Z., B. 26, 320). 

Amid CyHfiO^NClB-CHCla-CO-Cd^tCHaJ-CCla-CO-NHa. B. Man behandelt eine 
gekühlte Lösung von 2.4.4.6 ( 6-PeHtachlor-l-methyl-cyclohesen-(l)-dion-(3.5} in Benzol mit 
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Ammoniak (Z., B. 26, 320). — Nadeln (aus 50%iger Essigsäure). Leicht löslich in Alkohol. 
Äther, Eisessig, schwer in heißem ligroin und Wasser. 

2.2.4.8.e.6.-Hexachlor-3-metliyl-höxen-(3)-on-(5)-säiire-(l) C 7 H 4 3 Cls ^ CCl a CO- 
CC1:C(CH 3 )*CC1 2 -C02H. B. Man versetzt eine Lösung von 3 g Orcin in 10 g Eisessig mit 
160-180 g Chlorkalklösung (mit 3,5-3,6% HCIO) (Zincee, B> 26 + 322; vgl. Stenhouse. 
A, 103, 181). Beim Behandeln von OH01 2 -COCChC(CH 3 )CCl 3 -C0 2 H (S. 737) in verdünnter 
Essigsäure mit ChlorkaJklösimg (Z„ Fuchs, B. 26, 511). — Prismen (aus Benzol). F: 140,5 ft 
(St.; Z.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig (Z.), schwer in Schwefel- 
kohlenstoff (St.). — Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt (Z.). Gibt in Natriumacetat- 
lösung mit verdünntem Ammoniak 2.4.4-Trichlor-5-imino-l-methyl-cyclopenten-(l)-on-(3) 
(Z., B. 26, 323; Z., F., B. 26, 1677). Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsaure auf 
100° oder bei der Einw. von Sodalöaung 2.4.4-Trichlor-l-inethyl-cyclopenten-{l)-dion-(3.5) 
(Z., F„ B. 26, 520). Gibt bei folgeweiser Behandlung mit Soda und verdünnter Chlorkalk - 
löaung die Saure CCVC0CC1:C(CH 3 )*C0 2 H (S. 736) (Z., F., B. 26, 511). 

ÄEethylester C^H^Cl,, - (XVCX^Ca^CHaVCCVCOj-CH^ Nadeln (aus ver- 
dünnter Essigsäure). F: 93,5° (Z., B. 26, 323). 

3. Methylhe&enonsüure C 7 H 10 O 3 von Ungewisser Konstitution. 

PentacMor-methylliexeiionaäure C 7 H G 3 C1 & = CHCl^COCCl 2 -Cn:C(CH 3 )'CO s H 
<jder CHC1 2 <C0C(CH S ):C^CCVC0 3 H. B. Aus 2.3.3.5.5-Pentachlor-l-methyl-cyclohexen- 
(l)-dion-(4.6) (Syst. No. 668) in Eisessig durch eine lO%ig e Lösung von Natriumacetat unter 
Kühlung durch Wasser (Zincke, A. 328, 309). — Nadeln (aus Benzin). F: 115°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, schwerer löslich in Benzin. -- Zersetzt sich 
beim Erwärmen mit Sodalösung oder Ammoniak. 

Hexachlor-methylhexenonsäure C^OgCI«. = CCl 3 -COCCl a -CCl:C(CH 3 )-C0 2 H oder 
CCl a • CO • C(CH a ) : CC1 ■ CC1 3 - C0 2 H. B. Aus 2.3.3.5.5-Pentachlor- l-methyl-cyclohexen-( 1}- 
dion-(4.6) in Eisessig durch Chlorkalklösung bei gewöhnlicher Temperatur (Z. t A. 328, 310). 

- Prismen (aus Äther -f- Benzin). F: 133°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eis- 
essig, schwer in Benzin. — Spaltet mit Alkali Chloroform ab. 

4. 3-Methyltfäuj , e-foe3cen-(&)-on-(2) f ß-O&o-e-hexfjlen-y-cavtoonsäifre. a- 
Allyl-acetessigsänre CjH 10 O 3 = CH 3 :CH*CH a -CH(CO CH^-CO-jH. 

Ätliylester CflH 14 8 ^CH 2 :CH-CH 2 -CH(COCH a )-C0 2 -C a H 5 . B. Aus Natracetessig- 
eeter und AHyljodid (Zeidler, A. 187, 33). Entsteht neben Diallylacetessigester beim 
Behandeln von Acetessigester mit AUyljodid und Zink (0. Hofmann, A. 201, 77). — DarsU 
Aus äquimolekularen Mengen von Acetessigester, Allylbromid und Natriumalkoholat in 
absolutem Alkohol (Wolff, A. 201, 46; Brühl, J. pr, [2] 50, 133). — Flüssig. Siedet nicht 
ganz unzersetzt bei 205—206° (korr.) unter 759,5 mm Druck (Bb.), bei 211—212° unter 767 mm 
Druck (Michael, B. 38, 2093); Kp^: 102,5° (Br,). Dft 5 : 0,982 (Z.); Df' 6 : 0,9922 (Br., J. pr. 
[2] SO, 142); D 1?6 : 0,9938 (Gladstone, Soc. 45, 246). n D : 1,4410 (Gl., Soc. 45, 246); nj*: 
[,43602, n 1 ^: 1,43875, nf E : 1,45031 (Br.). Magnetische Rotationr Perkin, äoc. 45, 576. 

— Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verdünntem Alkohol die /S-Oxy-a-allyl- 
buttersäure (Z.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol /3-Allyl-äthylalkohol 
(Bd. I, S. 443) (Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 1215). Zerfällt beim Kochen mit alkoho- 
lischer Kalilauge in Kohlendioxyd, Alkohol und Allylaceton (Bd, I, S. 734) (Z.). Beim Er- 
hitzen mit alkoholfreiem Natriumäthylat auf 150—160° erhält man Essigester und AUyl- 
essigsäureäthylester (Bd. II, S. 425) (Z.). Liefert in Alkohol mit Hydrazinhydrat 3-Methyl- 
4-allyl-pyrazolon-{5) (Syst. No. 3565) (v. Rothenburg, J. pr. [2] 51, 60). Gibt bei Einw. 
von IC1 Krystalie vom Schmelzpunkt 61° (Henry, G. 1898 II, 663). -- Wird dnrch Eisen - 
ohlorid carmoisinrot gefärbt (Z.). 

a-rj?-Brom-aUyl]-aeetessigsäure-äthyIester C fl H 13 3 Br .= CH 2 : CBr ■ CH 3 >CH<CO • 
CHgJCOa'C^Hg. B. Man löst 23 g Natrium in 300 ccm Alkohol, fügt ein Gemisch von 130 g 
Acetessigester und 145 g L2.3-Tribronvpropan hinzu und erwärmt 3 Stunden auf dem Wasser- 
bad (Gardner, Perkin, Soc. 91, 849). - Öl. Kp s : 120-121°, DK: 1,3522. - Gibt mit 
alkoholischer Kalilauge die- Butincarbonsäure CH C-CH a CH 3 -C0 2 H und mit verdünnter 
Schwefelsäure BromaHylaceton CH 2 :CBr-CH 2 'CH 3 'COCH 3 . 

5. 2-Methy l-3-methylsäwre-penten-(2)-on-(rl), 6- Otto-fi-methy l-ß-amy len- 
y-carbonsäure* a-Isopropyliden-acetesslgsäure C 7 H 10 B = (CH 3 ) a C : C(CO ■ CHg) - 
COaH. . 

Äthylester Cj>H u O s = (CH^gC: C(CO - CH 3 ) ■ CO a ■ C a H 5 . B. Beim Destillieren irisch dar- 
gestellten ß-[a-Äthoxyisopropyl]-acetessigesters (Merling, Wbw>k, A. 366, 140). — Darst. 
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Man sättigt ein Gemisch von 6 kg Acetessigester und 3 kg Aceton bei — 5° mit Chlorwasser- 
stoff, läßt 10— 14 Tage bei —5° nicht übersteigender Temperatur stehen, gießt auf Eis, macht 
mit Soda alkalisch, nimmt mit Äther auf und versetzt die mit entwässertem Natriumsulfat 
getrocknete ätherische Lösung mit 5 kg Chinolin (zur Abspaltung von HCl aus dem gebildeten 
Hydrochlorid des Isopropylidenacetessigesters); nach 8-tagigem Stehen bei Zimmertem- 
peratur filtriert man vom salzsauren Chinolin, destilliert den Äther ab und erhitzt den 
Rückstand (zur Vollendung der HCl- Abspaltung) 6—8 Stunden lang auf 150°; nach dem 
Erkalten trägt man die halbfeste Masse in gut gekühlte verdünnte Schwefelsäure (3 kg konz. 
Säure, 25 Liter Wasser) ein, schüttelt das sich abscheidende Öl mit Äther aus und destilliert 
fraktioniert (Pauly, B. 30, 482; Merlinö, Welde, A. 368, 131). — Dünnflüssiges Öl. Kp 2 __ 3 : 
70-73°; Kp 6 : 75-78°; Kp 8 : 88-92°, Kp^: 95,5-96,5° (M., W.); Kp: 214-216° (P.J. D?: 
1,001 (P.)- Unlöslich in Wasser (P.). Leicht löslich in verdünnter Salzsäure (P-); unlöslich 
in verdünnter Natronlauge {M,, W.)- — Zerfällt beim Kochen mit heißem gesättigtem Baryt- 
wasser z. T, in Essigsäure und ^./S-Dimethyl-acrylsäure, z. T. in Mesityloxyd bezw. in Aceton 
und Kohlendioxyd (P.; M-, W.). Vereinigt sich mit Natriumäthylat in heftiger Reaktion 
au einer Verbindung, die bei der Zersetzung durch C0 2 in wäßnger Lösung a-[a-Äthoxy- 
isopropyl]- acetessigester liefert (M., W., A 366, 139). Gibt mit Natraoetessigester in alkoholi- 
scher Losung 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester, neben äthyl- 
kohlensaurem Natrium (Höchster Farbw., D. R. P. 148080; C. 1904 I, 328; M.» W„ A. 366, 
141). Beim Kochen mit Phenylhydrazin und Eisessig entstehen Methyl -phenyl-isopropy Hden- 
pyrazolon und Isopropyliden-bis-methylphenylpyrazolon (P-; vgl. M., W., A. 366, 133). 

6. Oxo-carbonsäuren C 8 H 12 3 . 

1 . 2- Methyl-4r-m,etfoylsäure-hexen-(ft)-on-(3)* ß-Ojco-£-tnetfiyl-y-heiEylen~ 
y-carb&nHäure* a-Isobulyliften-aceteHHigsäiire 8 H 12 O 3 = (CH a ) 2 CH-0H:C(0O- 
OH^-CO^tL 

Äthylester C 10 H ie (> 3 = (CH 3 ) 3 CH.CH:C(COCH 3 )-CO a *aH 5 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Isobutyraldehyd und Acetessigester unter Kühlung 
durch eine Kältemischung (Claisen, Matthews» A. 218, 174). Aus äquimolekularen Mengen 
Isobutyraldehyd und Acetessigester durch Piperidin bei niedriger Temperatur (Knoeve- 
sagel, B. 31, 736). - Pferferminzartig riechende Flüssigkeit Kp: 219—222» (C, M.); 
Kpj 3 : 118—124° (K.). — Wird beim Kochen mit Natronlauge in Isobutylidenessigester und 
Essigsäure gespalten (K,). 

% S-Methy l-3-methy Is&ure- hexen-(ö)-on-(2), ß- Oxo-y^tnetfoyl-E-hexylen- 
y-carbonsdure, a-Methyl-a-allyl-acetessigsütire C 8 H 12 Oo = CH a :CH-CH a - 
CfCHaXCO-CHaJ-COsH. 

Äthylester C 10 H 1( jO, - CH a :CH-CH 2 C{CH 3 )(CO*CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Methyl- 
acetessigester, Natriumäthylat und Allyljodid (James, A. 226, 208). Aus Allylacetessig- 
ester, Natriumäthylat und Methyljodid (X, A. 226, 207). — Flüssig, Kp: 210°. 

a-Methyl-a-r^-brom-allyl]-acetessigsäure-äthylester C 10 H 15 O 3 Br ™ CH 2 :CBrCH 2 - 
0(€H 8 )(CO-CH 3 )-CO 2 -Cj ! H fi . B. Man löst 23 g Natrium in 300 ccm Alkohol, fügt unter Küh- 
lung 144 g Methylacetessigester und 140 g L2.3-Tribronvpropan hinzu und erwärmt 3 Stunden 
auf dem Wasserbade (Gabdner, Pebket, Soc. 91, 853). — Kp^: 138°. -- Gibt mit alkoho- 
lischer Kalilauge die Pentincarbonsaure CH ;C-CH 2 -CH(CH 3 )*COgH. 

7. Oxo-carbonsäuren C 9 H u 3 . 

1. 2-Methyl-octen-{2)-<yn-(e)-süure-(&) C 9 H u 3 -= (CHa^CiCH-CH^ CHa-CO- 
CHvCOOH. J3. Aus 2-Methyl-octen-(2)-in-(6)-säure-(8) durch siedende alkoholische Kali- 
lauge (Mouäeu, Delange, Cr. 130, 754; Bl. [3] 29, 671). Die rohe Säure ist eine fast 
vollständig feste Masse. 

Äthylester CuH 18 a = (CH 3 ) a C:CH-CH 2 CH 2 -CO-CH 2 -CO E *C 3 H 5 . B. Aus der Säure 
und Alkohol mittels konz. Schwefelsäure (M., D„ <7. r. 136, 754; Bl [3] 29, 672). — Kp, 4 : 
127-130°. 

ÜTitril CjH^ON .-= (CH 3 ) a C : CH ■ CH 3 ■ CH 2 - CO * CH 2 ■ CN. B. Durch Einw. von Natrium- 
äthylat auf das Isoxazol C 8 H 13 ON aus 2-Methyl-octen-(2)-on*(6)-al-(8) (Leser, C. r, 138, 
372). — Flüssig. Kp 16 : 123-124°. — Gibt beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge 
anter Abspaltung von Essigsäure Methylhexenamid (Bd. IT, S. 445, Z. 3 v. o.). 

2. 2-Methyl-öcten-(3)-on-(.5)-säure-f&) f 6-Isobutyliden-lävulinsüure 

CÄ 4 ? = (CH 3 ) a CHCH:CH.CO^CH 2 -CH ? C0 2 H. B. Aus LävuUnsäure und Isobutyi 
aldehyd mittels 10*/ iger Natronlauge auf dem Wasserbad (Meingast, M. 26, 268). — Gelb 
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licher Sirup. Löslich in verdünntem Alkohol, kaum löslich in Wasser, — Gibt mit Kalium- 
permanganat Bernsteinsäure und Isobuttersäure. Nimmt 2 Atome Brom auf, — AgC fl H 13 B . 

— CatCVH^OgJa. Blättchen {aus Wasser). 1 Liter Wasser löst 3—4 g. 

Äthylester C u H 18 3 = (CH 3 ) 2 CH - CH : CH • CO ■ CH 2 * CH 2 * CO a ■ C 2 H 5 , B. Aus Isobuty- 
lidenläTulinsäure und absolutem Alkohol mittels konz. Schwefelsäure (Meingast, M. 26, 
272). - Flüssig. Kp^: 150-155°. 

3. 2-Methyl-5-methyl$üure-hepten-(2)-on-(6) C fl H 14 O s = (CH 3 ) 2 C:CHCH 4 - 
CH(C0-CH 3 )<CO 2 H. 

Äthylester C^H^Oa = (CH^C-.CH'CH.-CHfCO-CHaJ^CO^CgHs. B. Durch 4 -stün- 
diges Erhitzen von 56 g Acet essigester und 100 g warmem Dimethyltrimethylendibromid 
mit einer Lösung von 20 g Natrium in 250 g absolutem Alkohol (Ipatjew, B* 34, 595; Ssolo- 
SUNA, 3K. 36, 967; 0. 1905 I, 145). - ÖL Kpu^: 120-122° (L; S.). - Beim Erhitzen mit 
Barytwasser entsteht 2-Methyl-hepten-(2)-on-{6) und etwas 2 -Methyl- hexen-(2)-säure-(6^ 
(L; S.). 

4. #- Met -hyl-£-methy (säur e-hepten-{4)-on-(6) 9 a-Isoamyliden-acelessig- 
Hüure C 9 H 14 O s = (CH^CH-CH^CHiQCOCH^-COssH. 

Äthylester CuH^Og = (CH 3 ) a CH • CH 2 * CH : C(CO < CH 5 ) • CO a ■ C^H S . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Isovaleraldehyd und Acetessigester (Claisen, 
Matthews, ^4. 218, 174). Aus äquimolekularen Mengen Isovaleraldehyd und Acetessigester 
durch Piperidin bei niedriger Temperatur (Kwoevenagel, B. 31, 737). — Flüssig. Siedet bei 
237-241° unter geringer Zersetzung (C, M.). Kp 9 : 136-138° (K,). D w : 0,9612 (C, M.); 
D il,B : 0,9623 (K.). — Wird durch Acetessigester und Piperidin in Isoamylidenbisacetessigester 
verwandelt (K.). 

8. Oxo-carbonsäuren C 10 H 16 O 3 . 

1 2-Methyl-nonen-(2)-on-(6)-säure-(9) C 10 H 16 O 3 ^ (CH a ) 2 C:CHCH 4 .CH 2 - 
CO-CHg-CH^-COaH. B. Burch Verseif ung ihres Äthylesters (s, u.) (Barbier, Leser, Bl. 
[3] 17, 751). — Nadeln (aus Ligroin), F: 57*. 

Äthylester C^^ = (CH a ) 2 C:CH-CH a 'CH 2 -CO-CH 2 -CH a -C0 2 *C 2 H 5 . B. Bei Einw. 
von Monochloressigester auf Natrium- Acetylmethylheptenon (Bd. I, S. 804) in alkoholischer 
Natriumathylatlösung (Barbier, Leser, Bl. [3] 17 t 751). — Wie Tresterbranntwein riechende 
Flüssigkeit, Kp^: 152—154°. B°: 0,988, — Liefert ein Phenylhydrazon vom Schmelz- 
punkt 93° und vom Siedepunkt 235-240° (bei 15 mm). 

2. 2*6-IHmethtfl-octen-{l)-on-(3)-säure-(8J 9 Isopulegonsäure C 1B H 16 3 — 
CH 2 : C{CH 3 ) • CO -CHi-CHg-CHtCH^ . CH, ■ CO^ 

Oxim CioH^OaN^CHaiCtCHaJCtrNOHjCHjs'CH-CHfCHaJCHg-COaH. B. Man 
gibt Pulegon zu einer alkoholischen Natriumathylatlösung, lügt bei 0° Amylnitrit hinzu, läßt 
mehrere Stunden stehen, verseift mit konz. wäßr. Kalilauge, destilliert mit Wasserdampf 
und säuert die rückständige wäßr. Lösung an (Clarke, Lapworth, Wechsler, Sog. 93, 37). 

— Krystalle (aus verdünntem Methylalkohol). F: 85°. Leicht löslich in Alkohol, Methyl* 
alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer in Petroläther, heißem Wasser, — Zersetzt sich 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Wird durch Permanganat zu Essigsäure, Ameisen- 
säure, salpetriger Säure und /J-Methyl-adipinsäure oxydiert. Reduziert ammordakaliache 
Silbernitratlösung in der Wärme, FfiHLiNGsche Lösung aber erst nach dem Erhitzen mit 
einer Mineralsäure. 

öemiearbazon CuH f9 3 No = CH 2 :C{CH s )'C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ). 
CH a 'C0 2 H, B, Man erwärmt das entsprechende Oxim mit Salzsäure, nimmt die erhaltene 
Säure mit Äther auf, verdampft den Äther und behandelt den Rückstand mit essigsaurem 
Semicarbazid in Wasser (C, L., W., Soc. 93, 38). — Krystalle (aus Alkohol), F: 160°. 

3. 3-MethQäthyl-hepten-(2)-Qn~(ß)-8aure-(l) f ß- Tanaceiketocarhon&äure, 

ß-Thttfaketonsäure C, H 1? O 3 = CH 3 - CO - CH 2 • CH*- C[CH(CH 3 ) J : CH - C0 2 H- B. Entsteht 
neben a-Tanaeetketocarbonsäure (a-Tkujaketonsäure) (Syst. No. 1284) bei der Oxydation 
von Thujon mit Kaliumpermanganat (Wallach, A. 372, 112). Beim Erhitzen der a-Tan- 
acetketocarbonsäure im Vakuum auf 150° oder auch bei längerem Kochen der a- Säure mit 
Wasser (Tiemann, Semmler, B, 30, 432). — Nädelchen (aus Wasser oder Ligroin). F: 78° 
bis 79° (W.). 1 TL löst sich in etwa 70 Tln. siedenden Wassers (W., A. 272, 114). - Bei 
der Destillation entsteht Tanacetketon (Bd. I, S. 745) (W., A. 272, 116; vgl. T., S.- B. 
30, 439). Mit alkalischer Bromlösung entsteht jS-Tanacetogendicarbonsäure (Bd II, S 798) 
(T., S.). Wird von Kaliumpermanganat zu 2-MethyLheptandion-{3,6) (Bd, I, S. 796) oxy- 
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diert (T., S.). - Das Semicarbazon schmilzt bei 190° (W M £. 30, 426), bei 202° (Seyles, 
& 35, 552). - AgCaHuOa. Krystalle (aus Wasser) (W., A. 272, 114). 

Oxim C lö H 17 OaN = CH 3 C{:N-OH)-CH a CH s -C[CH(CH 5 ) 2 ]:CH-C0 2 H. Nadeln (aus 
verdünntem Alkohol). F: 104-106° (W., A. 272, 116). 

4. 2.4-IMmethyl<-5-inethyl8äure-hepten-(2)-0ri-(e) C 10 H 16 O 3 = (CH,) a C!CH* 
OTfCHaVCHfCO-OT^CCya. 

Äthylester C, 2 H M 3 = (CH 3 ) 2 C:CHCH(CH 3 )CH(COCH 3 ).C0 1 -C a H s . B. Bei der 
Einw. von M.w.w'-Trimethyl-trimethylendibmniid auf Natracetessigester {Ssoloniita, 3K* 
36, 976; 0. 1905 1, 145). - Kp: 234-238»; Kp^: 120-125°. D^: 0,9771. 

9, Oxo-carbonsäuren CuH ia O s . 

1. 3-MethijJsäure-derpn-f3)-ön-(2h a-Önanthyliden-acetesmgsänre CvÄ-O* 
= CH^-LGH^CHrCfCOCH^COaH. 

Äthylester C^A = CH 3 -[CH 2 J B -CH:C(COCH 3 )-CO S 'CfcH 6 . B. Aus önanthol und 
Acetessigester in Gegenwart von Piperidin unter Kühlung durch eine Kältemischung (Knoeve- 
wagel, Ä 31, 737). — Kpu,: 145°. D al : 0,9647. — Lagert in Gegenwart von Piperidin Acet- 
essigester an und bildet dann nach intramolekularer Wasserabspaltung l-Methyl-3-hexyI- 
cy clohexen-(6 ) -on-( 5 )- dicarbonsäure-{ 2.4)-diäthylester. 

2. 2-Methyl-7-methylsaure-nomm-(2)-<m-(6) CnH^Oa = (CH 3 ) a C:CHCH q ' 
CH, ■ CO - CH(CH 2 - CH 3 ) ■ CO a H + 

Witril CuH^ON = (CH 3 ) 8 C : CH - CH 2 • CH 2 ■ CO ■ CH(CH 2 • CH 3 ) - CN. B. Durch Äthylie- 
rung von 2-Methyl-oeten-{2)-on-(6)-nitril-(8) (S. 739) (Leser, C. r. 128, 372). — Kp«: 140-141°, 

3. <>-Äthyl-3-methylsüure~octen-(5}-on-(2) C a H ls 3 = (C t H.).C:CH^CH B ' 
CHtCOCH^COjH. 

Äthylester Ci 3 H sa O a = (CaH^aC^H-CHa-C^CO-CHaJ-COi^CaHs. B, Bei der Einw. 
von 1.3-Dibrom-3-äthyl-pentan auf Natracetessigester (Ssolonina, V&. 80, 1217; <7. 1Ö05I» 
342). - Kp«: 142-147°. DJ: 0,9854; D^: 0,9713. n»' tt : 1,45351. 

10. Octadecen-(7)-on-(fO)-säure-(18) C 18 H 32 3 = CH S ■ [CHJ 5 • CH : CH - 

CH 2 • CO ■ [CH 2 ] 7 • C0 a H. B. Bei der Behandlung von i-Chlor-#-keto-stear insaure mit 
Natriumamalgam (Beeren», B. 28, 2248). — Krystalle (aus Alkohol). F: 58°. 



c) Oxo-carbonsäuren C n H2n-6 3 . 

f. 4~Ätiiylo(i-4-methylsäure-heptadien-(1.6), a.a-Diallyl-acetessig* 
säure C 10 H 14 O 3 = (CH 2 : CH • CH 2 ) 2 C(CO ■ CH 3 ) • C0 2 H. 

Äthylester Ci 4 H 18 3 = (CHa^H-CH^CtCO-CHaJCOa-CaHs. B. Durch Behandeln 
von a-Allyl-acetessigsäure-athylester mit Satriumalkoholat und Allylbromid (Wolff, A. 
201, 47). Entsteht neben Aliylacetesßigester heim Behandeln von Acetessigester mit Allyl- 
jodid und Zink (O. Hofmann, A. 201, 77). — Flüssig. Kp: 239-241° (W.); Kp^: 233° 
bis 235° (korr.) (Brühl, J. fr. [2] 50, 137); Kp, 3 ; 124° (Br.), D t %: 0,948 (W.); D 1 ™: 0,9823 
(Be,, J. pr. [2] 50, 142). nJV 1,45426; nt?- 4 : 1,45716; n?*: 1,47001 (Bb.). - Zerfällt beim 
Kochen mit konz. wäflr. Kalilauge in Alkohol, Kohlendioxyd, asymm. DiaHylaceton, essig- 
saures und diallylessigsaures Kalium (W.). 

aa-Bis-r^-brom-allyl]-acetessigsäure-äthylester 12 ff M 3 Br2 = (C0 2 :CBr- 
CHjJaqCO-CH^-COa-CgHs. B. Bei der Einw. von 1.2.3-Trihrom-propan auf Natracet- 
essigester in Alkohol, neben a-[ß-Brom-allyl]-acetessigester (Gabdner, Perkin, S<c. 01, 
854). — ÖL Siedet unter 8 mm Druck bei etwa 175—180° mit geringer Zersetzung. — Gibt 
mit alkoholischer Kalilauge die Heptadiincarbonsäure (CH :C'CH 2 ) a CH-CO a H (Bd. IX S.500). 

2. 2,8-Dimethyl-5-äthylon-5-methylsäure-nonadien-(2.7), a.a-&\s-[y.y- 
dimethy!-allyl]-acetessigsäure C 14 H 2a 3 = [(CH 3 ) 2 C:CH*CH 2 ] 2 C(CO*CH 3 )- 
C0.H. 

Äthylester C 16 H 2fl 3 = [(CH3) 2 C:CHCH 2 ] s C(CO-CH 3 )CO a C a H 5 . B* Bei der Einw. 
von <a.w -Dimethyl-trimethylendibromid auf NatracetessigeBter, neben anderen Produkten 
(Ssolonisa, SR. 30, 972; C. 1905 I, 145). - Kp: 280-290°: Kp 13 : 140-149*. 
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d) Oxo-carbonsäure CnHaa^Os- 

2.6-Dimethyl-9-methyisäure-undecatrieß-(2.6.8)-on-(10), a-Citryliden- 
acetessigsäure C 14 H 20 O 3 = (CH 3 ) 2 C:CH.CH a .CH 2 .C(CH 3 ):CH CH:C(CO- 
OH 3 ) ■ C0 2 H. 

Äthylester C^I^Og = (CHaJaCiCH'CHa-CH^qCHaJiCH-CHiqGOCHgJCOa-CÄ. 
i>. Durch Kondensation äquimolekularer Mengen von Citral und AeetessigRäureäthyl- 
ester mittels Ammoniaks {Knoevenagel, D. R, P„ 97734; C. 1898 II, 695) oder salz- 
sauren Piperidins (K., D. R. P. 161171; C. 1005 II, 179). Bei der Einw. von Essigsäure- 
anhydrid, Natriumacetat oder Eisessig auf ein Gemisch von Citral und Acetessigester (Haar- 
mann Reimer, IX R. P. 124227; G. 1901 II, Ö02). — Fast farbloses ÖL Siedet bei 180° 
unter 13 mm Druck (K., D. R. P. 161171; C 1905 II, 179) und geht dabei in einen isomeren 
Ester C^H^Og (s. u.) über (H., R.). Citrylidenacetessigester gibt mit konz. oder nur wenig ver- 
dünnter Schwefelsäure den Äthylester der Cyclocitrylidenaeetessigöäure (ß-Jononcarbon- 
säure) (Syst. No. 1286), der sich durch Verseifung zur entsprechenden Säure und durch nach- 
folgende Destillation dieser in 0-Jonon überführen läßt (K. r R., D. R. P. 124 22S; C. 1901 II, 
1102). Überführung des durch mehrstündiges Erhitzen auf 160° isomerisierten CÜtryliden- 
acetessigesters in einen Riechstoff: Knoevenagel, D. R. P« 156115; C* 19051. 54. 

Säure C^HgoOg. B. Beim Verseifen ihres Äthylesters (s. u.), der beim Destillieren von 
Citrylidenacetessigester (s. o.) im Vakuum entsteht (Haarmans, Reimer. D. R. P. 124227; 
C. 1901 II, 902). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei etwa 138°. 

Äthylester C^HsA- ■#• Siehe oben bei der Säure C^H^Og. — Der Ester läßt sich 
nicht in einen Riechstoff überführen (H„ R„ D. R. P, 124227; C. 1901 II, 902). 



2. Oxo-carbonsäuren mit 4 Sanerstoffatomen. 

a) Oxo-cartoonsäuren CnH2n-4 04- 

1. Propanonalsäure. Dioxoäthancarbonsäure, Dioxopropionsäure, 
Mesoxalaldehydsäure, Glyoxalcarbonsäure, Formylglyoxylsäure 

3 H 2 4 = OHC ■ CO • COJL B. Durch Oxydation von Weinsäure mit Chlor in Gegen- 
wart von Ferrosalzen in wäßr. Lösung (Fenton, Ryitel, &oc. 81, 426). Aus Dioxymalein- 
säure (3. 540—541) durch Ferrisulfat oder Ferrichlorid in wäßr. oder wäßr. -alkoholisch er 
Lösung bei 40° (F., R., Soc. 81, 434), oder mit Quecksilberchlorid in wäßr. Lösung bei 60° 
(F , Soc. 87, 813). — Nicht krystallisierender Sirup. — Kupferhydroxyd in alkalischer 
Lösung oxydiert zu MeBoxalsäure (F., R.)- Isoliert in Form des Bis-phenylhydrazons (Syst. 
No. 2049) und des stabilen Dioxims (S. 743) (F., R.). — Gehjb bei Gegenwart von Alkali unter 
Wasseraufnahme in Tartronsäure über {F., Sog, 87, 816). Liefert mit Harnstoff Glykoluri] 
NHCHNH V 

OC< XTXT An ^TTT / CO Wy^ K0 ' 4132 ^ ( F -* - 1905 ^ 92S ? SöC * 87 > 814 >* 

"NH ■ CH ■ N H ' 

fVopandioximsäuren, Dioximinopropion säuren, Iffesoxalaldehydsäure-dioxime, 
GHyoximcarbonsäuren C 8 H 4 4 N 2 = H0N:CH-C(:N'0H)-CO 2 H. Es sind zwei stereo- 
isomere Formen erhalten worden; zur Konfiguration vgl. Hantzsch, Mtolati, Ph. Oh, 
10, 25. 

a) Lufjile Form C 3 H 4 4 N 2 = HON:CH-C(:NOH)COfrH. B. Bei mehrtägigem Stehen 
einer konz. wäßr. Lösung von 60 g Dibrombrenztraubensäure, 48 g salzsaurem Hydroxyl- 
anünundSO— 90 g wasserfreier Soda bei 10—15°; man zerlegt das ausgeschiedene Natrium 
ssalz durch verdünnte Schwefelsäure und schüttelt 4— 5 mal mit Äther aus (Söderbaxtm,. 
B. 25, 905). — Nädelchen mit 1 H 2 (aus Äther). Die wasserfreie Säure schmilzt bei 141° bis 
143° unter Zersetzung (S-). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol 
(SO- Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,174 X 10~ 3 (H. s M.), — Geht 
bei mehrwöchigem Stehen im Exsiccator teilweise in die stabile Dioximinopropionsäure 
{S. 743) über (S,). Beim "Übersättigen des Ammoniumsalzes mit konz. Salzsäure bei 0° 
entsteht die stabile Dioximinopropionsäure (S.). Zerfällt beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die wäßr. Lösung in Dicyan, Kohlendioxyd und Wasser (S-). Beim Kochen mit 
konz. Kalilauge entsteht Isonitrosomalonsäure (Syst. No. 292) (S.)- Geht beim Auflösen 
in Essigsäureanhydrid in ihr Diacetylderivat (S, 743) über (S.). Die wäßr. Lösung wird durch 
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Ferrichlorid intensiv blutrot gefärbt (S.). ■— Salze: iS. — NH 4 C 3 H a 4 N 2 . Krystallmasse. 
Sehr leicht löslich in Wasser. NaC 3 H 3 4 N 2 + 3 H a O. Würfelähnliche Krystalle oder 

Tafeln. Wird bei 100° waa serfrei. - AgC s H 3 4 N 2 . Nädelchen. — Ca(C 3 H 3 4 N 2 ) 2 -f 2H 3 0. 
Nadeln* Leicht löslich in WasseT. Wird bei 100° wasserfrei. — Ba(C 3 H 3 4 N 2 ) a + 5H s O 
Tafeln. Löslieh in Wasser. Wird bei 80° wasserfrei. 

Diacetylderivat C 7 H 8 O e N 2 = CH 3 ■ CO ■ O • N : CH ■ C( : N ■ O ■ CO ■ CH 3 ) • C0 2 H. Ä Au» 
der labilen Dioximinopropionsäure und Essigsäureanhydrid oder aus der stabilen Saure 
und Acetylehlorid (Södekbaum, JS. 25, 907, 913). — Sechsseitige Tafeln, F: 135° (Zers.). 
Krystallisiert aus Wasser mit 1 H 2 in dicken Tafeln, die bei 90—92° unter Zersetzung 
schmelzen und über Schwefelsäure wasserfrei werden. Die wasserfreie Verbindung ist 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich in Benzol — Zerfällt bei 130—140° in 
Acetyloximino-esBigsäurenitril (S. 605), Essigsäure und C0 2 . Beim Kochen mit Wasser 
oder Natronlauge entsteht die stabile Dioximinopropionsäure. 

b) Stabile Form C a H 4 4 N a = HO N:CHC{;N OH) CO s H. B. Aus Mesoxalaldehyd- 
saure und salzsaurem Hydroxylamin (Fenton, Ryffel, Soc. 81, 431). Aus der labilen 
Dioximinopropionsäure (S. 742) durch Zerlegen des Ammoniumsalzes mit konz. Salzsäure 
bei 0° oder beim Kochen von deren Diacetylderivat mit Wasser oder verdünnter Natron- 
lauge (Söderbaüm, B 25, 909). — Farblose Nadeln. F: 172° (Zers.) (S-), 178-180° 
(F., R.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (S. ; F., R.); ziemlich löslich in Alkohol, 
ach wer in Äther; in Wasser und Äther weniger löslich als die labile Form; unlöslich in 
Benzol und Chloroform (S.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,851 x 10 — 3 
(Hantzsch, Miolati, Ph.Ch. 10, 26). — Verhält sich gegen konz. Kalilauge wie die labile 
Form (S.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Acetyloximino-essigsäurenitril 
<&). Wird durch FeCl 3 intensiv rot gefärbt (S.; F., R.). — Salze: S. — NH 4 C 3 H 3 4 N 3 . 
Prismen oder Tafeln. — NaC 3 H 3 O 4 N a + 2H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in warmem Wasser, - 
AgC 3 H 3 O 4 N 2 +2H 2 0. Nadeln. Wird wasserfrei bei 70°. - Ca^HjO^jj-MHaO. Kry- 
stalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser. r>a(C 5 H 3 4 N s ) a -|-2H a O. Sechsseitige Prismen. 
Ziemlich schwer löslich in Wasser, # 

2. Oxo-carbonsäuren 4 H 4 O 4 . 

1. Butanäion8äu?*e f a^ß-Diogefi-propiiti-a-earbonsäure, a.ß- IHo&o-btitter- 
Häure, Methyl-glyoocalcar bonsäure C 4 H 4 4 ™ CH 3 -CO-CO-C0 2 H. 

Butandioxim-(2.3) -Bäure-(1), «./?-Dioxdmino -butters äure, aß-Diisonitroso-butter- 
säure, Bletnyl-glyoximcarbonsänre C 4 H 9 4 N 2 - CH 3 -C(:N0H)C(:N-OH)C0 2 H. B. 
Der Äthylester entsteht durch Einw. von 2 Mol. -Gew. salzsaurem Hydroxylamin auf 
L Mol.-Gew. a,/J-Dioxo-buttersäure-äthylester (S 744) in wäßr. Lösung (Bouveault, Wahl, 
O. r. 140, 438; BL [3] SS, 552; B. 38, 926). Er entsteht ferner neben 4-Oximino-3-methyl- 
isoxazolon-(S) CH 3 C:NOCOC:N OH (Syst. No. 4298) durch Einw. von salzsaurem 

Hydroxylamin auf reinen Isonitrosoacetessigester (B., W., C. r. 140, 439; Bl. [3] 33, 
553; B. 38, 928; vgl. Ceresole, Köckert, B. 17, 821; Nussberger, B. 25, 2152). Der 
Äthylester bildet sich auch neben 4-Oximino-3-methyl-isoxazolon-(5) aus aa-Dibrom- 
acetessigeBter und Hydroxylamin (Epprecht, A. 278, 86). Die freie Säure erhält man 
durch Verseifen des Äthylesters mit wäßr. Kalilauge auf dem Wasserbade (B. s W., BL 
[3] 33, 558). Sie entsteht auch beim Erwärmen von 4-Oximino-3-methyl-isoxazolon-(5) 
mit Sodalösung ( Jowitschitsch, B. 28, 2679). Übergänge und Gleichgewichte zwischen 
4-Oximino-3-methyl-isoxaaolon-(5)unda.j3-Dioximino-buttersäure: Guinchaäd, B* 32, 1734. 
Würfel mit 2 H 2 (aus Äther); verliert über Schwefelsäure \ x j z H a O (N.)* Schmilzt 
gegen 170° (B., W., Bl. [3] 33, 559). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
schwer in Chloroform und Petroläther (C, K. ; N.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 0,0139 (Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 27). — Die freie Säure wandelt sich 
teilweise in 4-0 ximino- 3 -methyl-iso xazolon-( 5) um (G.)* Konzentrierte Salpetersäure erzeugt 

PfCH l'C'CO H 
Methylfuroxancarbonsäure 0<( - - 2 (Syst. No. 4644) (Angbli, B. 26, 594; 

Jow\; vgl. Wieland, öemper, A. 358, 44). 

AgC 4 H 5 4 N 3 . Krystalle (B., W„ Bl. [3] 33, 559; vgl. C, K.). -- AgC 4 H 6 4 N 2 + H 2 Ü. 
Kryställcnen, Explodiert beim raschen Erhitzen heftig ( Jow.). - Ba(C 4 H 5 O d N 2 ) 2 -\- 2 1 / a H 2 0- 
Löslich in Wasser (C, K.)< 

a^-Dioxo-buttersäui-e-methyleötei* C a H B 4 =- 0H 3 -C0*C0-CO a CH 3 . B. Durch 
Einleiten nitroRer Gase in eine Lösung von 40 £ Acetessigsäuremethylester in 40 g Essig- 
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säureanhydrid und 50 g wasserfreiem Äther (Bouveault, Wahl, BL [3] 33, 480). — 
Orangegelbe bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kpi 2 : 65— 68 ft (Bor., 
W»). Zieht begierig Wasser an unter Bildung eines festen Hydrates C 5 H 6 4 + H s O 
[Kxystaue (aus Äther + Ligroin), F; 79— SO ] (Bou.» W.). — Durch Einw, von 2 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat auf die wäßr. Losung des cc/S-Dioxo-buttersäure-methylestera entsteht 
Jt „ t 3 N-NH-CO CO-NH-N 

die Verbindung ß CHN:C CCH, (SySt * N °* 3?74) (B ° U " W>) * 

a.j?-Dioxo-butterBäure-methylester liefert mit 2 Mol, -Gew. Semicarbazid in Essigsäure 
ein gegen 250° schmelzendes Disemicarbazon (?) (Bou., W.). Kondensiert sich bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Gemischen 
von Arylacetylglykolsäuremethylestern Ar-C(OH)(CO*CH 3 )-CO a CH 3 und Diarylacetyl- 
essigsäuremethylestern Ar 2 C(CO-CH 3 )-C<VCH a (Guyot, Badonnel, C. r. 148, 847). Durch 
Einw, von 2 Mol. -Gew. Anilinacetat auf die wäßr. Lösung des Esters entsteht das DianiHd 
CH a C(NHC s HJ 4 *CO-CO ? CH s oder CH 3 .CO-C(NH-C fl H 5 ) 3 -CO a -CH 3 (Bot;., W.). Ver- 
einigt sich mit Dimethylanilin bezw. Diäthylanilin in Eisessig zu [p-Dialkylamino-phenyl-]- 
acetyl-glykolsäuremethylester Alk 2 N-C 6 H 4 'C(OH)(CO-CH 3 )-CO a -CH 3 (G., Ba.). Bildet 
mit Phenylhydrazin in der Kälte das Monophenylhydrazon CH*-C(:N-NH-C 6 H 6 )'CO' 
CO a CH 3 (Syst. No. 2049), in der Hitze die Verbindung CH 3 -C:N-N(C 6 H 5 )-CO-C:N*NH 

f — ' C 6 H a 

(Syst. No. 3588) (Bou., W.). 

ü./3-Dioxo-buttersäure-äthylester C e H g 4 = CH 3 CO-CO-C0 2 C 2 H 5 , B. Durch 
Einleiten von nitrosen Dämpfen in die Lösung des Acetessigesters in Essigsäureanhydrid 
{Bouveatji/t, Waitl,<7. r. 138, 1222; 5J. [3] 33, 478). - Darst. Durch Einw. von trocknen 
nitrosen Gasen (aus As ä O a und konz. Salpetersäure) auf eine ätherische Lösung von a-Iso- 
nitroso-acetessigsäure-äthylester (Denis, Am. 38, 587), — Orangegelbe bewegliche Lässig- 
keit von ätherischem Geruch, Kp^: 70°; Kp a2 : 80° (B., W.). — Zieht begierig Wasser an 
und bildet damit ein festes Hydrat C 8 H 8 4 +Va H 2 [weiße Nadeln (aus Äther); F: 140 9 ] 
(B., W„ C. r. 13«, 1222; BL [3] 33, 479). Liefert beim Erhitzen der wäßr. Lösung auf 
ca. 65° unter C0 2 -Abspaltung Milchsäure; daneben entstehen Methylglyoxal und Oxal- 
säure (D.). Beim Behandeln mit Silberoxyd und Wasser in der Kälte entstehen unter Re- 
duktion des Silberoxyds Oxalsäure und Essigsäure (D.). Reduziert nicht FEHUNGsche 
Lösung (D.). Wird durch verdünnte Soda- oder Ätzalkali Urningen in der Kälte quantitativ 
in Methyltartronsäure übergeführt (D.). Liefert bei der Einw. von salzsauiem Hydroxyl- 
amin in wäßr + Lösung ajS-Dioximino-butt ersäur e-äthylester (B., W., C. r. 140, 438; BL [3] 
33, 552; B. 38, 926). Wirkt auf Hydrazinhydrat und auf Anilinacetat wie cu^-Dioxo- 
buttersäure-methylester (B,, W., Bl [3] 33, 482, 483). Liefert mit 2 Mol.-Gew. Semi- 
carbazid in Essigsäure ein gegen 270° schmelzendes Disemicarbazon (?) (B., W., BL [3] 
33, 482). Kondensiert sich in Eisessiglösung bei Gegenwart von Chlorzink mit Guajacol 
zu [4-0xy-3-methoxy-phenyI] -acetyl-glykolsäureester (HO) (GH 8 • 0)C 6 H 3 ■ C(OH) (CO • CH S ) - 
CO a -C B H 5 (Syst. No. 1454) (Guyot, Gry, ö. r. 149, 929; BL [4J 7, 906). 

/?-Oxo-a-oximiiio-buttersäure- äthylester, a-Oximino-aceteüoiga äure- äthylester, 
o-IsonitrOBO-acetessigsäure-äthyieater, IsonitroBoacetessigesterC , s H ft Oj\ = CH 3 *CO- 
C(:N-OH}-GO a -C 2 H 5 . B* Beim Behandeln von Acetessigester mit Nitrit und Säure 
(V. Meyer, B. 10, 2076; V. Mey., Züblin, B. 11, 320; Wleügel, B. 15, 1050; Cbkb-oix, 
B, 15, 1326; Jowitschxtsch, B. 28, 2683; 35, 152; 39, 785; BL [3] 15, 227; vgL Bou- 
veault, Wahl, BL [3] 33, 478), Bei 1- stündigem Erwärmen des Ammoniumsalzes des 
a-Isonitroso-^-nitrosimino-buttersäureesters mit Bariumnitrit und Schwefelsäure (H. 
Eüxeb, A. Euleb, B, 36, 4252; 37, 47). Man versetzt Acetylmalonaäurediäthylester in 
Gegenwart von alkoholischem Natron mit der äquivalenten Menge Kaliumnitrit und dann 
mit verdünnter Schwefelsäure (Lang, B. 20, 1327). — Barst. Man versetzt eine Losung 
von 65 g Acetessigester in 50 g absolutem Alkohol mit einer Lösung von 11,5 g Natrium 
in 100 g absolutem Alkohol, leitet in die Flüssigkeit unter Eiskühlung Methyhiitrit ein» 
destilliert den überschüssigen Alkohol nach beendigter Reaktion im Vakuum ab, löst den 
Rückstand in 50 g Wasser auf und zersetzt das auskryßtallisierende Natiiumsalz mit ver- 
dünnter Säure (Bou., Wä., BL [3] 33, 560). Oder man versetzt eine Lösung von 50 g Acet- 
essigester in 60 g Eisessig unter Kühlung auf 0—10° (Bou., Wa., BL [3] 33 } 561} mit einer 
konz. Lösung von 30 g Natrium nitrit, verdünnt alsdann mit dem doppelten Volumen 
Wasser und schüttelt nach mehrstündigem Stehen mit Äther aus (Wolff, A. 325, 334). 
Zur Befreiung des Isonifcrosoacetessigesters von beigemengtem Wasser erhitzt man ihn 
im Vakuum (Bou., Wa., BL [3] 33, 560, 561). 

Farblose Säulen (aus Chloroform). F: 52-54° <V. Mey*, Z.), 56° (Bou., Wa.), 57-58« 
(Wolff, A. 325, 135). Kp 15 : 155° (Bou., Wa.). Äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, schwieriger in Wasser (V, Mey., Z.); verflüssigt sich unter kaltem Wasser ( V. Mey,, 
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Z.). Absorptionsspektrum: Baly, Marsdes, Stewart, Sog. 89, 969. — Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 0°: 4,0 X 10~ 8 f bei 25°: 8,6 x lO" 8 , bei 40°: 1,2 x 10-' 
(Müller, Bauer, Journ* de Chim, phyaiq%e 2, 488; C. 1904 II, 1455). Reagiert in wäßr. 
Losung sauer (V* Mey m Z.). Löslich in Alkalien mit gelber Far e (V, Mey, B. 10, 2078). 
Neutralisationswärme: Mullee, Bauer, 

Isonitrosoacetessigester wird von Zinnchlorür und Salzsäure zu salzsaureni a-Amino- 
aeetessigester (Syst. No. 377) reduziert (Gabriel, Posker, B. 27, 1141). Neutralisiert 
man die Lösung nach erfolgter Reduktion mit Alkali, so erhält man [durch weitere Um- 
wandlung dea a-Amino-acetesaigesters (vgl. G., PO] 3.6-Dimethyl-pyrazin-dicarbonaäure- 
(2.5)-diäthylester (Syst. No. 3668) (Wleügel, B. 15, 1051). Bei der Reduktion eines Ge- 
misches aus Isonitrosoacetessigester und Acetessigester mit Zinkstaub und Essigsäure 
entsteht 2.4-Dimethyl-pyTrol-dicarbonsäure-(3.5)*diäthylester (Syst. No. 3276) (Knobr, A. 
236, 317). Einw. von Brom auf Isonitrosoacetessigester: Jow., B. 28, 2687; Bl [3] 15, 222. 
Der reine kristallinische Isonitrosoacetessigester gibt bei der Einw. von salzsaurem 
Hydroxylamin ein Gemisch von a.^Dioximino-buttersäure-äthylester und 4-Öximino-3- 
methyI-isoxazolon-(5) CH ä C:NOCOC:N0H (Syst. No. 4298) (Bottyeault, Wahl, 



G. r. 140, 439; Bl [3] 33, 553; B, 38, 928; vgl. Ceresole, Köckert, B. 17, 821; Nzrss- 
berger, B* 25, 2152; Jow., B. 30, 2421). Bei der Einw. von Hydrazin auf Isonitroso- 
acetessigester entsteht das Azin C s H fi OgC*C(:N-OH)-C{CH a ):N-]Sr:C(CH 3 )-C(:N*OH)- 
CO*-C»H & (WoLFF, jB. 37, 2828). Durch Einw. nitroser Gase entstehen FuroxandieaTbon- 

C 2 H 5 O e CC C*<XVC»H, 

saurediäthylester || [ |>0 (Syst- No. 4645) und a./?-Dioxo-buttersäure- 

N-O-N 
äthylester (BottVfault, Wahl, Bl [3] 33, 476; Denis, Am, 38, 587). Isonitrosoacet- 
essigester liefert bei der Einw. von Salpetersäure Essigsäure, Nitrooximinoessigsäure- 
äthylester (Bd. II, S. 558) und FuroxandicarbonsäUTediäthylester ( JowrrscHiTSCH, B. 28, 
1215; 39, 785). Beim einstündigen Erhitzen von Isonitrosoacetessigester mit 2 Tln. Essig- 
säureanhydrid auf dem Wasserbade entsteht a-jAcetylisonitroso^acetessigsäüre-äthylester 
(s. u.) (Wahl, Bl [3] 33, 487), — Isonitrosoacetessigester liefert bei der Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Phenylhydrazin, gelost in stark verdünnter Essigsäure, a-Oxrmino-acetessigester- 
phenylhydrazon C 6 H 5 -NH-N:C(CH 3 )-C{:N'OH).C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 2049) neben 4-Iso- 
nitroso-3-methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No, 3588) (Wahl, Bl [3] 33, 489; vgl. 
Knorr, A, 238, 185; Jow., B* 28, 2685). — Isonitrosoacetessigester gibt mit Phenol 
und konz. Schwefelsäure eine intensiv rote Lösung (V. Meyer, Züblin, B. 11, 324). Färbt 
sich in Berührung mit metallischem Eisen intensiv indigoblau (Bon., Wahl, Bl [3] 33, 561). 
NaC e H a 4 N + 2H S 0. Geibe Krystalle (Bor., Wahl, Bl [3] 33, 560). 
a-Aeetoxixnino-acetessigsäure-äthylester, a-[Acetyli8omtroso]-aceteaaigsäure- 
äthylester C s H u B N = 0Hj-COC(:N*OCOCH a )CO s -C 2 H fi . B* Bei der Einw, von 
salpetriger Saure auf die Lösung von Acetessigester in Essigsäureanhydrid, neben Diketo- 
battersäureester (Wahl, Bl [3] 33, 486). Durch einstündiges Erhitzen von Isonitroso- 
acetessigester mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (W.). — Schwach gelblich 
§efärbte Flüssigkeit. Kp 20 : 145°. Schwerer als Wasser. Unlöslich in Wasser, löslich in 
en organischen Lösungsmitteln. — Löslich in Alkalien unter Zerfall in Alkalieyanid, 
-acetat und -carbonat. Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin in verdünnter alkoho- 
lischer Lösung a-Acetoximino-acetessigester-phenylhydrazon (Syst. No. 2049). 

ajS-Dioximino-buttersäure-äthylester C 6 H 10 O 4 N 8 = GH a -C(;N-OH)-C(:N-OH)- 
COg'daHj. B* Durch Einw. von 2 Mol. -Gew. salzsaur<m Hydroxylamin auf 1 Mol. -Gew. 
0.0-Dioxo-buttersäure-äthylester in wäßr. Lösung (Botjveahlt, Wahl, C. r. 140, 438; 
Bl [3] »3, 552; B. 38, 926). Entsteht neben 4-Öximino-3-methyl-iBoxazolon-(5) (Syst. No. 
4298) durch Einw. von Balzsaurtm Hydroxylamin auf reinen Isonitrosoacetessigester 
(B. s W., C. r. 140, 439; Bl [3] 33, 553; B. 38, 928; vgl. Ceresole, KÖckert, B. 17, 821; 
Nussberger, B. 25, 2152). Entsteht neben 4-0ximino-3-methyl-isoxazo on-(5) aus a.a- 
Dibram-acetessigester und Hydroxylamin (Epfrecht, A. 278, 86). — Farblose Prismen 
(aus Äther + Petroläther). Schmilzt im Quecksilberbad bei 160—162° unter Zersetzung 
(B., W.). — Geht bei der Einw. von trocknem Chlorwasserstoff in ätherischer Losung z. T. 
in 4-Oximino-3-methyl-isoxazolon-{5) über (B., W.). Gibt mit konz. Ammoniak im Ein- 
schlußrohr auf 100° erhitzt a^-Dioximino-buttersaure-amid, Methylglyoxim, Methyl- 
furazancarbonsäureamid (Syst. No. 4585), 4-Oximino-3-methyl-isoxazolon-(5) und eine 
nach Essigsaure riechende Säure (Erbsted*, Ar. 236, 150). Bildet bei der Einw. von 
Acetylchlorid sowie bei der Einw. von Essigsäureanhydrid in der Kälte ein Monoacetyl- 
di-iival, während bei der Einw. von Essigsäureanhydrid in der Hitze ein Diacetylderivat 
entsteht (B., W.), - Ni(C e H 9 4 N 2 ) 2 . Braun violette Nadeln (aus Alkohol). F: 202,5-203,5°. 
Sublimierbar, 100 g Benzol lösen bei 25° 1,256 g (Tschugajew, Z. a. Gh. 46, 151). 
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Monoacetylderivat des a.^-Dioximino -butters äure-äthylesters C 8 H Xft 5 N a — 0H S - 
l J t t \K • OH) ( : N - CO CH 3 ) - Cq a - C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Acetylchlorid oder von kaltem 
Essigsäureanhydrid auf «.tf-Dioximino-buttersäuie-äthylester (Botjveault, Wahl, G. r. 
140, 440; BL {3] 33, 557; B. 38, 930). - F: 149°. 

Diacetylderivat des a/J-Dioximino-butter säure -äthylestera C 10 H 14 O fi N 2 = CH a - 
0(:N-O<X>*CH 3 )-C(:N-O-COCH 3 )-C<VC a H fi . B. Durch Einw. von EssigBäureanhydria 
auf a.^-Dioximino-buttersäure-äthylester oder dessen Monoacetylderivat bei Wasserbad - 
temperatur (Botjveault, Wahl, C. r, 140, 440; Bl. [3] 33, 656; B. 38, 929; vgl. Nuss- 
berger, B. 25, 2154). — Prismen. F: 33—54° (B„ W.). Leicht löslich in Äther, weniger 
in Alkohol und Chloroform, fast unlöslich in kaltem Wasser (N.). — Beim Kochen mit Soda- 
lösung entsteht 4-02rimino-3-methyl-isoxazolün-(5) (N.) f 

Acetessigester- ra-oximino -acetessigester] -azin, Acetessigester-isonitrosoaeet- 
essigester-azin C^H^O^ = C 2 H B O a C-CH a -0(CH 3 ):N-N:C(CH3)-C(:K'OH)-CO a -C 2 H 5 . 
Zur Konstitution vgl. Wolff, B. 37, 2829, — Darst. Man fügt zu 13 g Acetessigester 3,45 g 
Xatriumnitrit in 30 ccm Wasser, alsdann die zur völligen Lösung des Esters erforderliche 
Menge 20%iger Natronlauge, darauf bis zum Verschwinden der Gelbfärbung 10% ige Salz- 
säure, ferner noch 50 ccm Normalsalzsäure und nach 1 Stunde die kalt gesättigte Lösung 
von 6,5 g schwefelsaurem Hydrazin; als Nebenprodukt entsteht Isonitrosoacetessigester- 
azin, das durch seine Unlöslichkeit in siedendem Benzol abgetrennt werden kann (Betti. 
G. 34 I, 208). — Gelbliche Täfelehen (aus wäßr. Alkohol). F: 140° (Zers.) (B.). Löslich in 
siedendem Benzol (B.). — Liefert mit siedender verdünnter Salzsäure 4-Isonitroso-3- 
methyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3588) (B.). 

Bis-[a-oximino-acetessigester]-azm, Azüi des Isonitrosoacetessigesters C 12 H 18 O e N ■ 
-C a H 6 -O a C-C(:N-OH)-0(CH,):N-N:0(CH ll }-C(:N-0H)-C0 s -C s H v Zur Konstitution vgl 
Wolff, B* 37, 2828. — B, Aus Isonitrosoacetessigester, schwt f elBaurem Hydrazin und Soda 
in Wasser (W.). Aus dem Azin des Acetessigesters durch Natriumnitrit, Essigsäure und 
Salzsäure (W-). — Darst. Man versetzt 13 g Acetessigester mit etwas Wasser, fügt 100 ccm 
n-Natronlauge hinzu und darauf die konz, Lösung von 6,9 gNaNO a ; dann tropft man 200 ccm 
n- Salzsäure bis zur sauren Reaktion hinzu, läßt 12 Stunden stehen und versetzt alsdann mit 
der gesättigten Lösung von 6,5 g schwefelsaurem Hydrazin (Betti, G. 33 II, 147). — Gelbe 
Täfelchen (aus siedendem Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 194° (W.), 197° (B., 
G. 32 II, 148). Unlöslich in Benzol, fast unlöslich in siedendem Wasser, leicht löslich in 
Alkohol (B., Cf. 32 II, 148). Leicht löslich in Alkalien, daraus durch Säuren fällbar (B.. 
G. 32 II, 149; W.). — Wird durch Zink und Essigsäure in a-Amino-acetessigester überge 
führt (B., G. 34 I, 192). Wird durch Mineralsäuren in 4-Isonitroso-3-methyl-pyrazolon-(5) 
(Syst. No. 3588) verwandelt (B., G. 841, 179; W.). Liefert ein Monoacetylderivat (s. u,) 
und pin Dibenzoylderivat (Syst. No. 929) (B., G. 341, 191, 192). - Na 2 C ia H ie 0«N 4 . Gelb- 
licher krystallinischer Niederschlag (aus Alkohol -f Äther) (B., G. 32 IL 149). 

■ Monoacetylderivat C^H^O,^ = Cft-O a C-C(:N*OH)-C(CH a ):X-N:C(CH ? )-U(:N- 

O-CO-CHoJ-COa-C^g. B Aus Isonitrosoacetessigester-azin durch Kochen mit Essig- 
säureanhydrid (Betti, G. 34 I> 192). — Gelbe Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 140°. 
^-Witrosinaino-a-oximino -buttersäure- äthylester, /J-TTitrosimino-a-iBonitrOßo- 
buttetrsäure-äthylester C 6 H 9 4 N a = CI^-CONNOJ'CtiN-OHi'COjj-CssHs. Zur Kon- 
stitution vgl. H. Euler, A. Ehler, B. 37, 47. - B. Das Ammoniumsalz entsteht beim 
Erwärmen der absolut- ätherischen Losung des )5-Amino-crotonsäure-äthylesters mit Amyl- 
nitrit auf dem Wasserbade (H. Euler, A. Euler, B. 36, 4250, 4366). — Bräunliches zer- 
setzliches Öl ; nicht rein erhalten. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 

CH 3 • C CH ■ CO. - C 2 H 5 

Dioxymethyltriazolincarbonsäureester i ,„ A ,„ i _ Tr " (Syst. No. 3898) (H. 

iN-N(OH)NOH 
K., A. E., B. 36» 4254; 37, 49). Salpetersäure oder rauchende BromwasseTstoff säure er- 
zeugen eine Verbindung C 6 H a 4 N 2 (S. 747) (H. E., A- E., Ä 36, 4252, 4366; 37, 48). Beim 
Erwärmen mit wäßr. salpetriger Säure entsteht a-Ißonitroso-acete&Äigester (H. E,, A. E., 
ß. 36, 4252; 37, 47). Schwefelsäure spaltet unter Bildung von nitroBen Gasen, Kohlen - 
dioxvd und Essigsäure (H. E„ A. E., B. 36, 4251). — Zeigt die LiEBERMANKsche Reaktion 
<H. E„ A. E., B. 36, 4250). -- NH 4 C s H 8 4 N 3 . Schuppen (aus Alkohol), F: 170° (Zers.). 
Löslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Ligroin. Elektri- 
sches Leitvermögen: H. E., A. E., B, 36, 4250. — KC a H 8 4 N 3 + H a O (über Schwefelsäure 
getrocknet). Nadeln. Verliert bei 90° sein Krystallwasser. Explodiert bei 233°. Sehr 
leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (H. E., A. E., B. 36, 4251). — K^H^Ns- 
Nadeln. Explodiert bei 232°. Sehr leicht löslich in Wasser (H. E., A. E., B. 36, 4251). — 
BaCgB^OiNj. Krystallinisches Pulver, unlöslich in allen üblichen Lösungsmitteln (H. E., 
A. E., B. 36, 4252). — Zn(C 6 H s 4 N 3 ) 2 . Schwer löslich in siedendem Wasser, unlöslich in 
Alkohol (H. E., A. E„ B. 36, 4252). 
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Verbindung C 6 H 8 4 N 2 - Zur Konstitution vgl. H. Euler, A. Ehler, J5. 37, 48. — 
ß. Aus dem Ammoniumsalz des jS-Kitrosiraino-a-isonitroso-buttersäureätliylesters durch 
Salpetersäure oder rauchende Bromwasserstoff säure (H. E., A. E., B. 36, 4252, 4366). - 
Farblose Nadeln. F; 90°; leicht löslich in Alkohol und Äther (H. E., A. E., B. 36, 4253}. 
a ß-Dioxo-buttersäure-isobutylester C 8 H^0 4 = CH3-CO-CO*C0 8 -GH 8 -CH{CH 3 ) 3 . 
B. Durch Einleiten von nitrosen Dämpfen in die Lösung von Acetessigsäureisobutylester in 
' drid (Bouveault, Wahl, C. r^lS8, 1222; Bh [3] 33, 480). — Orangegelbe 

H 1 



Flüssigkeit. Kpt & : 96—100°. Bildet mit Wasser ein festes Hydrat C 8 H 12 4 + V 2 H 2 
[weiße Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 115—120° (Quecksilberbad)]. 

Disemicarbazon des uß-Dioxo-buttersäure-isobutylesters C l0 H 18 O 4 N ß -^ t^H 3 ' 
(J(:N-NH^C0NH 4 )-C{ : N-NH-C0NH 11 )CO 2 CH 2 CH(CH ? ) st . B. Durch Einw. von 
2MoL~Gew. Semicarbazid auf IMoI.-Gew. a.ß-J)ioxo- buttersäure- isobutylester in Essigsäure 
(Bouveault, Wahl, O. r. 138, 1222; Bl. [3] 33, 481). - Weiße Krystallkörner. F: 254° 
bis 255°* Fast unlöslich in allen Lösungsmitteln. 

Butanctioxim-(5S.3)-arnid-(l), aß-Dioximino -buttersäure- amid, a.ß-Diisonitroso- 
butter säure -amid, Methyl-glyoximearbonaäureamid 4 H 7 O 3 N s — CH 3 C(:N*ÖH}- 
C(:N-OH)-CO-NH 2 . B. Entsteht neben vielen anderen Produkten beim Erhitzen von a.ß- 
Dioximino-butter säureester mit konz. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° (Eebstbin, 
Ar. 239, 151), — Farblose Prismen oder Tafeln. Zersetzt sich bei 183°. Leicht löslich in Al- 
kohol, Aceton und in heißem Wasser, schwer in Äther, Chloroform und Benzol. — Gibt mit 
siedender Natronlauge a-Oximino-propionsäure und 4-Oximino-3-methyl-isoxazolon-(5)* 

jS-Nitrosimino-a-oximiiio-buttersäure-nitril CV^O^ — CH 3 -C(:N*NO)-C(:N- 
OH)CN. B. Das Ammoniumsalz entsteht aus Diacetonitril CH 3 -C(:NH)CH 2 *CN und 
Amylnitrit in Äther (Luelik, B. 37, 3469; J. <pr. [2] 74, 529). - NH^B^N^ Nadeln 
oder Blätter (aus Alkohol). Schmilzt bei 122° unter Zersetzung. 



2. &utanon-(2)-al-(4)-8äure~(J) bezw. &uten-(2)-ot-(%)-ul-(4)-Häure-(l) 
C 4 H 4 4 = OHCCH a -COCOjH bezw. OHC-CH:C(OH)C0 2 H. 

Mucooxychlorsaure C 4 H 3 4 Cl = O.HC-CC1:C(OH)-C0 9 H (?) und Mucooxybrom- 
säure C 4 H 3 4 Br = OHCCBr:C(OH)>C0 2 H (?) s. S, 877. 

3. Oxo-carbünsäuren C 5 H,.0 4 . 

1. I*entajidi<m-(2*4)-äü,ure-(l), a,y-l>io&o-butan-u-t'arbonsäure* a*y-Di- 
oapo-n-valeriansauTe 9 a t y-jyiketo~n^valeriansäure f Acetf/lbrejistraubensüu't i e^ 
Acetonyffflyoxylsäuve* Acetonoavalsäure C 5 H 6 4 = CH a -COCH 2 -COCO a H bezw. 
desmotrope Formeln. B. Eine Lösung der Säure wurde erhalten durch Behandeln der 
Natrium Verbindung ihres Äthylesters mit Normalalkali und nachfolgenden Zusatz von 
rauchender Salzsäure (Theobald; vgl Claisen, B. 22, 3271; Clai., Roosen, A. 278, 279). 

Aeetylbrenztraubensäure-methylester C 6 H 8 4 — CH 3 *CO-CH 3 -CO-C02*CH 3 . 
WahrscheinUch enoliaiert (vgl, Perein, Sog. 81, 822; Drtjde, B. 30, 955). — F: 63-64°; 
Dg»: 1,1589; DJS: 1,1536; D": 1,1489; D$: 1,1450; DI^: 1,1432 (P., Soc 61, 853). Magneti- 
sches Drehungsvermögen: P„ Soc. 81, 853. Dielektrizitätskonstante und elektrische Ab- 
sorption: D., Ph. CK 23, 311; vgl. B. 30, 955. 

Acety lbrenatraubensäure-äthylester, Acetonoxalester C ? H 10 O 4 — CH S * CO - CH 2 " 
OOCO a -CaH: 6 . Wahrscheinlich enolisiert (vgl. Pebkik, Soc. 61, 821, 822; Brühl, J. pr. 
[2] 50, 203; Drude, B. 30, 955; Michael, Smith, A* 363, 50). — B. Beim Eintröpfeln 
eines Gemisches aus Aceton und Oxalester in die abgekühlte Lösung von 1 TL Natrium 
in 20 Tln. absolutem Alkohol; das abgeschiedene Natriumsalz wird mit verdünnter Säure 
zerlegt (ClaiSBW, Stylos, B. 20, 2189; Höchster Farbw., D. R. P. 43 847; Frdl. 1, 218; 
l, 597; Clark, CL 18081, 1379). 

Krystallinisch. F: 18° (Claisen, Stylos, B, 20, 2189). Kp: 213-215°; Kp«^: 134° 
bis 135 a (Clai., St.); Kpi,,: 113-116» {Perkin, Soc. 6J, 853); Kp^^: 111-112° (Brühl, 
J. pr. [2] 50, 128). D äl : 1,124 (Clai., St.); Df : 1,1251; DJ 7 - 6 : 1,1275 (B., J< pr. [2] 50, 140, 
141); Di 7 : 1,12879; DJ 00 : 1,04109; DJS: 1,1318; Dg: 1,1239; X*gg: 1,1079; D<£: 1,0952; Di$3: 
1,0860 (P.). n£ 1,470244; ng: 1,475699; n£: 1,490047; n£: 1,430845; n{T: 1,435508; njf : 
1,448699 (P.); n*' 1 : 1,4892 ( Gl adstone bei Pekkix, Soc. 61, 854); nS* - : 1,46976; ntf' 6 : 1,47498; 
njj 1 *: 1,50054 (B.). Molekular- Refraktion und -Dispersion: Gu,P.; B. Magnetisches Drehungs- 
vermögen: P, Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Oh. 23, 311; Löwe. Ann. d Physik 
[N. F.] 66, 398. Elektrische Absorption: D. f B. 30, 955; Ph. Ch. 23, 311. 
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Acetonoxalester wird durch Behandlung Beiner Natrium Verbindung mit Normajalkali 
verseift (Theobald; vgl. Claisen, B+ 22, 3271; Clai., Roosen, A* 278, 279). Unter gewissen 
anderen Bedingungen, z. B. durch Schütteln von Natrium- Acetonoxalester mit Eisessig und 
Behandeln desReaktioasproduktes mit verdünnter Schwefelsäure (Meldrum, Perkin, Sog. 95, 
1896) wird Übergang in die Verbindung CH 3 -CO-CH a -C(OH)(C0 2 H)-CH(CO-CH 3 )-CO-CO a - 
CjsHb (Syst. No. 322} bewirkt (Clai., Stylos, B. 20, 2190; Clai., B. 22, 3271, 3272). Aceton- 
oxa*ester läßt sich durch Hydroxylamin je nach den Bedingungen in die Methylisoxazol- 

CHaC^CH—CCOaH 
carbonsäure • -i (Syst. No. 4305) odeT in die Methylisoxazolcarbonsäure 

HO C*P=OT ; l C*CH 

4 • - a überführen (Clai., B. 24, 3908; 42, 60; Privatmitt). Durch suk- 

O ■ N 

zessive Verseif ung und Behandlung mit Hydrazin wird 3-Methyl-pyrazol-carbonsäure-(5) (Syst. 
No. 3643) erhalten (Knorr, A. 279, 217; D. R. P, 74619; FrdL 3, 938). Durch sukzessive 
Verseilung und Behandlung mit Phenylhydrazin erhält man 5-Methyl-l-phenyl-pyrazol-car- 
bonsäure-(3) (Syst No. 3643) und etwas 3-Methyl-l-phenyl-pyrazol-carbonsäure-(5) (Clai., 
Roo., A. 278, 279, 288). Acetonoxalester gibt beim Erhitzen mit Chloral auf 100° das Chloralid 
CH 3 C0-CH:C'C00CH-CC1 3 (Syst. No. 2760) (R. Schiff, B. 31, 1305). Liefert beim 

i— \ 

("TT • PO * PTT— — T'O 
Stehen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin die Verbindung 3 

CgHg * LH • ■ CO 
(Syst. No, 2494), in Gegenwart von trocknem Chlorwasserstoff die Verbindung 
C H • CH • CH • CO • CH C O 
* 5 ' « ü ^rx r, ™ &y &t - No - 249ö > (Ruhemann, Soc. 89, 1239, 1240). Beim Ver- 
CjH B > CH *t) * CO 



schmelzen äquimolekularer Mengen Acetonoxalester und Benzalanihn entsteht die Verbindung 

C*H -CO 'OH —CO 

3 -' (Syst. No. 3237} (R. Sch., Giqli, B. 31, 1307), Acetonoxalester 



C 6 H B 'CH— N(C 6 H ß )-CO 
liefert bei Behandlung mit Orthoameisensäureester und Alkohol in Gegenwart von Am- 
moniumchlorid a-Äthoxy-0-acetyl-acrylsäure-äthylester CH 3 - CO • CH r C(0 ■ C 2 H 5 ) - C0 2 * C*H B 
(Syst. No. 318) (Clai., B. 40, 3908). Bei Einw. von salzsaurem Formiminoäther und Alkohol 
erhalt man das Diäthylacetal des Acetonoxalesters (s. u.) (Clai., 2?. 40, 3909). Durch Kon- 
densation von Natrium-Acetonoxalester mit Oxalester durch alkoholisches Natriumäthylat 
entsteht Acetondioxalsäure-diäthylester CO;CH 2 - CO COg-C^H^ (S. 860} (Clai, S. 24, 
116; D. R. P. 57648; Frdl. 3, 12). Verhalten von Acetonoxalester gegen tertiäre Amine: 
Michael, Smith, A. 3G3, 50. — Acetonoxalester färbt sieh beim Kochen mit Eisessig und 
etwas festem Natriumacetat blauviolett (Clai., St., B. 21, 1141; vgl auch Clai., !?■ 24, 
128). Wird durch Eisenchlorid tief dunkelrot gefärbt (Clai., S?., ä 20, 2189). Colori- 
metrische Anwendung dieser Reaktion: Cläre, C. 1908 I, 1379. 

ChitCjHAJs. Hellgrüne Nädelchen (Clal, St., B. 21, 1141). F: 207-208° (Michael, 
Smtth, A. 368, 51). 

a a-Diäthoxy-y-oxo -n - valeriausäur e -äthylester, Aeetylbr enztraoib ens äure - 
äthylester-diäthylaoetal, Acetonoxalester diäthylacetal CnH^Oa = CH 3 -CO-CH 2 - 
C(0* CjHji)» ■ CO- *C S H B . B. Aus Acetonoxalester bei der JSinw. von salzsaurem Formünino- 
äther und Alkohol (Claisen, B. 40, 3909), - Siedet fast unzersetat bei 252—254°. 

2 I*entandion-(3*4)-8aure-(l) 9 ß.y~1Hoaoo-butan-a-cairbfmsäure f ß,y-Diogco- 
n-valeHansäure, ß.y-Diketo-n-valeriansäure, Diacetylcarbonsaure C B H 8 4 
= CH 3 C0-COCH 2 -CO E H. B. Man leitet in die Chloroformlösung der jff-Benzal-lävuIin- 
säure Ozon ein und zersetzt das hierbei erhaltene Ozonid mit Wasser (Harries, Ktroher, 
B. 40, 1651), — Gelbliches dickes Öl. — Gibt ein in Wasser schwer lösliches Semicarbazid- 
Derivat vom Schmelzpunkt 240°. — Cu(C 5 H 6 4 ) 2 . Schwer lösliches grünes Pulver. 

Pentanon-(4>"Oxlm-(3)-säTire-(l),y-Oxo-j5-oximino-n-valeriansänTe, ^-Isonitroso- 
lävnlinsäureC 8 H 7 4 N = CH 3 *CO*C(:NOH)CH a C0 3 H. B. Man läßt 5 g Acetbernstein- 
saurediäthylester mit 5 g Ätzkali und 100 g Wasser 12 Stunden kalt stehen, fügt dann 
2 g Natriumnitrit (gelöst in 50 g Wasser) hinzu, säuert bei 0° mit verdünnter Schwefelsäure 
eben an und schüttelt sofort und wiederholt mit Äther aus (Thal, J5. 25, 1718). — Nadeln 
(aus absolutemÄther). Schmilzt bei 119° unter Zerfall in Diacetyl-monoxim und Kohlendioxyd. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, Die Lösung in Alkalien ist intensiv gelb. — Zer- 
setzt Carbonate. Geht bei längerem Stehen in eine schwarze ätherunlösliche Masse über. 
Reduziert in der Wärme FEBxisfGsche Lösung. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
entsteht Diacetyl. Durch längeres Stehenlassen der wäßr. Lösung der ^-Isonitroso-lävulin- 
säure mit salzsaurem Hydroxylamin und nachfolgendes monatelanges Stehenlassen des 
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mittels Äthers isoHerten zerf Heßlichen Beaktionsproduktes über Ätzkali erhalt man eine 
Verbindung C s H e O s N 8 [Blattchtn (aus Chloroform). F: 85°]. - Ba(CÄ0 4 N) a -f 3H 3 
(im Vakuum getrocknet). 

irtacetylcarbonsäure-äthylester C 7 H 10 O 4 = CH 3 * CO ■ CO ■ CH 2 • C0 ä - C^. B. Durch 
Veresterung von Diacetylcarbonsäure (Karuies, Kikcher, B. 40, 1651). — Öl. Kp^: 79' 
bis 80,5°. JD 20 : 1,0498. Riecht wie Acetessigester. — Gibt ein Phenylhydrazin- Derivat, 
das aus verdünntem Alkohol in gelben, bei 115° schmelzenden Prismen krystallisiert. 

3. £*entan.on-{4)-al~(ö)-säure-(l) 9 y.d-J>iwco-butan-a-carbon&üure, y.5-I>A- 
oxo-n-valerian&äure, ß-Glyowyl-propion&üure S H 6 4 = OHC*CO-CH 2 CH ä - 
C0 2 H B. Entsteht neben Diaeetyl bei 5— 6-stündigem Kochen von 20 g ß, -*-Dibrom-lävulin- 
säure (S* 677) mit 200 g Wasser ( Wolff, A. 290, 89}. — Dickes öl, das im Exsiccator zu einem 
Firnis erstarrt (Wo.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in den übrigen Solvenzien 
<Wo.). — Reduziert leicht FEHLiNGsche Lösung (Wo.). Wird von alkalischer Kaliumperman- 
ganatlösung zu Bernsteinsäure oxydiert (Wo.). Liefert mit NH, und Formaldehyd die J?-Imid- 

azolyl-propionsäure - - • 2 (Syst. Wo. 3643) (Knoof, Windaus, B. Ph> P. 

HN * CH : N CH 3 - CO a H 
7, 147). 

Pentandioxim- (4.5) - säure - (1), y . <5 -Dio ximino -n -valeriansäur e, y . 5 -UilBonitroso - 
n-valerdansäure C 5 H fl 4 No = H0^N;CH-C(:N-0H)-CH 2 -CH 2 -C0 3 H, B. Aus 0-Glyoxyl- 
propionsäure, salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Wolpf, A. 260, 93}» — Glänzende 
Prismen (aus Wasser). F: 136°. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, etwas schwerer 
in Äther, schwer in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Bei der Oxydation durch Kalium- 
permanganat entstehen Bernsteinsäure, Blausäure und Salpetersäure. Wird von konz. 

HC— 0-CH,-CH 3 -CO 2 H 
Schwefelsäure bei 70° in Furazanpropionsäure - - (Syst. No. 4S85) 

übergeführt. — Ba(C 6 H 7 4 N a ) 2 + 3H a O. Feine Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser. Wird 
bei 110° wasserfrei 

4. 2-Methylal-butanon-(3)-säure-(1)i a.y- Dioopo-butan-ß-carbon&äure, 
a-Formyl-acetessigsäure C s H 8 4 = CH 3 - 00 * CH(CHO) * CO a H bezw* desmotropa Formeln. 

a-Pormyl-aeetessigsäure-methylester bezw a-Oxyniethylen-acetessigsäure- 
methylester C t Ha0 4 ~CH 3 C0*CH(CH0) C0 2 -CH a bezw. CH 3 -COC(:CHOH)*CO B CH s . 

Ä Man zersetzt a-Äthoxymethylen-acetessigsaure-methylester (S. 878) durch wäßrige 
KupferacetatlÖsung, analog wie bei der Darstellung von a-Oxymethylen-acetessigsäure* 
äthylester (s. u.) (Claisest, A. 297, 21). — Farbloses ÖL Kp 57 : 110°; Kp 7S0 : 185°. 
D 16 : 1,186. — CufCgHyCya. Kornblumenblaue Blättchen (aus heißem 80%igem Methyl- 
alkohol). F: 207-208°, 

a-Imtnoinethyl-acetessigBätire-nietliylester bezw. a-Anxraomethylen-acetessigr- 
säure-methylester C e H B 3 N — CH 3 -C0CH(CH:NH)C0 2 CH 3 bezw. CH 3 C0C(:dL 
NH 2 )-C0 2 "CH3. B. Aus a-Äthosymethylen-acetessigsäure-methylester und methylalkoho- 
liachem Ammoniak (Clatsen, A. 297, 31). — Glänzende Nadeln (aus heißem Benzol). F; 109*. 

a-Formyl-acetessigsäure-äthylester bezw. a-Oxymethylen-aceteBsigsäiire- äthyl- 
ester, Oxymethylenaoetessigester CyH^O* = CH 3 C0CH(CH0)C0 2 C,H 5 bezw. CIL- 
C0'C(:CH-0H)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus a-Äthoxymethylen-acetessigsäure-äthylester durch 
Schütteln mit Wasser, oder rascher mit Sodalösung (Claisen, A. 297, 20; D. R. P. 77354; 
B* 28 Ref., 82). Aus a-Aminomethylen-acetessigsäure-äthylester durch Einw. von kaltem 
alkoholischem Kali (Cl., A, 297, 30). — Dar&t. Man zersetzt a-Äthoxymethylen-acetessig- 
säure- äthylester durch Schütteln mit überschüssiger konz. wäßr. KupferacetatlÖsung und 
zerlegt das gebildete Kupfersalz des Oxymethylenacetessigesters in Äther mit verdünnter 
Schwefelsäure (Cl., A. 297, 20). - Farbloses Öl. Kp n ; 95°; Kp^: 106°; Kp™,: 200°; D 16 : 
1,141 ; 100 g Wasser lösen bei gewöhnlicher Temperatur 0,6 g (Ol., A. 297, 21). Dielektrizitäts- 
konstante: Drudk, Ph.Ch. 23, 310; Löwe, Ann.d. Physik [N. F.] 68, 398. Elektrische 
Absorption: Db., PK Gh. 23, 310; B. 30, 954. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 3,7°: 3,0 X 10 5 (HoLLEaiANN, A. 297, 23). Besitzt stark saure Natur, rötet Lackmus, 
löst sich in Alkalicarbonaten leicht, in Kaliumacetat bei einigem Schütteln (Cl,, A. 297» 
22). — Gibt durch Oxydation mit Silberoxyd Acetessigester und Kohlendioxyd (Cl., A. 297, 
28). Spaltet sich beim Kochen der Lösung in n-Natronlauge in Acetessigester und ameisen- 
saures Salz; beim Erwärmen mit Wasser entstehen außerdem Kohlendioxyd, Alkohol und Oxy- 
methylenaoeton, welches sich zu L3.5-Triacetyi-benzol C ß H 3 (C0-CH 3 ) 3 kondensiert (Cl., 
A. 297, 26). Durch Erhitzen des Silbersalzes mit Äthyljodid auf 100° oder beim Kochen des 
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freien Esters mit Orthoameisensaureäthylester entsteht a-Äthoxymethylen-aceteBsigsäure- 
äthylester (Cl, A. 297, 28). Oxymethylenacetessigester liefert bei der Einw. von Phenyl- 
hydrazin in Alkohol unter Kühlung das Phenylhydrazin CH s COCH(CH:N*NHC 6 H 5 )- 
CO a *C 2 H 5 (Syst. !Na 2049), während man bei Abwesenheit eines Lösungsmittels und ohne 

/C(CH 3 ):C*C0 2 -C 3 H,, 
Kühlung den Methylphenylpyrazolcarbonsäureäthylester C ft H 5 -HV 

(Syst. No. 3643) erhält (Cu, A, 295, 311). — Ferrichlorid erzeugt in alkoholischer Lösung 
dunkelgelbrote bis blutrote Färbung (Cl., A. 297, 21). — Salze: Claisen, A. 297, 23. 
NH4C7H&O4. Nädelchen. F: 104—105°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, kaum 
in Äther. — KCyB^O^. Warzen (aus heißem Alkohol). Leicht löslich in Wasser. — Cu(C^I 9 4 ) a . 
Kornblumenblaue Prismen oder Täf eichen (aus heißem Alkohol, Benzol und Chloroform). 
Unlöslich in kaltem Wasser. — AgC 7 H 9 4 . Nädelchen (aus heißem Wasser). — Ba(C 7 H 9 Ö 4 ) 1!i 
Prismenbüschel (aus Wasser). 

a-lJminoraethyl-aceteäsigBäuxe-äthylester bezw. u-Aminomethylen-acetessig- 
säure-äthylester C^OgN = CH 3 .CO-CH(CH:NH)*C0 2 -C 3 H 5 bezw. CH 3 C0C(:CH 
NH 3 )- CO g-C^Hs- B Aus a-Äthoxymethylen-acetessigester und absolut- alkoholischem Am- 
moniak in der Kälte (Claiseb", A, 297, 29). — Monokfine (?) (Dannenberg, A. 2,97, 30; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 403) Tafeln (aus Benzol + Ligroin). Prismen (aus Essigester -f Ligroin). 
F: 55°. Kpi s : X76— 179°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform; fast un- 
löslich in kaltem Ligroin. Löst sich in kaltem Wasser leicht auf t scheidet sich aber nach einiger 
Zeit aus der Lösung wieder ab. — Geht durch Einw. von kaltem alkoholischem Kali in Oxy- 
methylenacetessigester über. — KC 7 H 10 O 3 N. — Cu(C 7 H l0 O 3 N)<>. Dunkelamethyetfarbene 
Blättchen (aus siedendem Alkohol). F: 195—198° (Zers.). 

a-[Aoetimiiioni6thyl]-aeet6BsigBäuro-äthylester bezw. a-[Acetaminomethylen]- 
acetessigsäure-äthylester C 9 H 13 4 N = CH 3 *CO-CH(CH^N-CO-CH3)-C0 2 C 2 H B bezw. 
CH^CO-C(:CH-NH-COCH 3 )C0 4 -C 2 H 5 . £. Aus a-Äthoxymethylen-acetessigester und 
Acetamid bei 100-140° (10—20 Minuten) (Claisen, A. 297, 32). — Nadeln (aus heißem 
Äther + Ligroin). F: 88°. 

a'[Carbaminyliminoniethyl]-acetessigsäure-äthylester bezw. a-[Carbaminy]- 
aminomethylen] -acetessigsäure-äthylester, a- [TJreidomethylen] -aeetessigsäure- 
äthylester C s H 12 4 N 2 = CH 3 -COCH(CH:N-CO'NH 2 )-C0 2 C a H B bezw. CH s -CO-C(:CH- 
NH-CO-!NH 2 )-C0 2 *C 2 H s . B. Aus a-Äthoxymethylen-acetessigester und Harnstoff bei 140* 
(Claisen, A. 297, 33). — Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 191 — 192°, 

4. Oxo-carbonsäuren C 6 H 8 4 . 

1. Mewandion-{2.3)-säure-(l),<uß-I)io'jco-penmn-a-carbon8äu^^^ 
n-capronsäure, aß- ?Hfteto-n-capron.säure f Butprylglyoopf/lsäure (\.H 8 4 = 
0H 3 ■ CH a • CH a - CO ■ CO • COaH. 

Hexanon-(3)-oxim-(2)-säure-(l)-äthyleBter, ß-Oxo-a-oximino-n-capronsäure- 

äthylester, a-Isonitroso-bütyrylessigsäure-äthylester C 8 H 13 4 N -- CH 3 CH a -CH 2 - 

CO*C(:N*OH)-C0 2 -C s H s . B* Beim Versetzen einer alkalischen Lösung von Butyrylmalon- 

säurediäthylester mit KaUumnitrit und verdünnter Schwefelsaure (Lang, B. 20, .1328). 

- Flüssig. 

2. Heacandion- (2.£}-säure-(J), a.y-Dioxo-pentan-a-carbonsäure, a.y~l>i ovco- 
n-capvonsaure^ a.y-Xyiketa-n-cciproTisaure, J*rop iom/lbren^traubenaüurr 

C 6 H 8 4 = CH B • CH 2 ■ CO * CH 2 • CO • CO a H. B. Durch Erhitzen des Äthylesters (s. u. ) mit konz. 
Salzsäure auf 120° (Diels, Sielisch, Müller, B. 39, 1333). — Krystalle (aus siedendem Wasser 
oder Essigester) mit 1 H 2 0, das im Vakuum über Schwefelsäure entweicht. Schmilzt wasser- 
haltig bei 63— 65°, wasserfrei bei 83,5°. Ziemlich löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Essig- 
ester und Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in Petroläther. — Die stark sauer 
reagierende wäßr. Losung färbt sich mit Ferrichlorid dunkelrot. 

Propionylbrenztraubensäurö-äthylester C s H 12 O d = CH 3 • CH 2 * CO - CH 2 * CO * C0 2 * 
C fi H B . B. Aus Methyläthylketon und Oxalester in absolut- alkoholischer Matriumäthylat- 
lösung (Diels, Sielisch, Müller, B 39, 1333). — Gelbliches, stark lichtbrechendes öl von 
charakteristischem anhaftendem Geruch Kp , 6 : 73—78°. Färbt sich mit Ferrichlorid tief- 
dunkelrot. Gibt ein gut krystalhsierendes schwer lösliches Kupfersalz. 

Verbindung mit Natriumdisulfit C 8 H 12 4 + NaHSO a . Blättchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 138* (D., S., M.). 

3. Heooandion-(3,5)-säure-(l), ß.d-IMooco-pentan-a-carb&nsäure+ ß.d-IM- 
owo-n-capronsäure, ß.ö-J>iketo-n-capronsätire, y-Acetyl-acetessiffsäure* Tri- 
acetsünve C,H s 4 = CH 3 -COCH 2 -COCH 2 C0 2 H. 
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Triacetsäure-lacton C 6 H,0 3 ^ CH 3 C<q^^>CH 2 s. Syst. No. 2476. 

Hexanon-(5 oder 3)-oxim-(3oder5)-säure-(l), d-oderß-Oxo-(/?-oder i5)-oximino-n- 
eapronsäure, Triacetsäure-monoxim QH^N = CH^ OOCHj-CtiNOHiCH^COjIi 

oderCH 3 -C(:N-OH)CH 2 -CO-CH 2 -C0 2 H. B, Bei 24-stündigem Stehen von Triacetsäure- 
lacton mit Hydroxylaminlösung (Colt.ie, Soc. 59, 614). — Nadeln (aus verdünntem Alko- 
hol). F: 230-231» (korr.). 

Triacetsäure-äthylester C 8 Hi 3 4 ^ C H 3 COCH 2 CO-CH 2 -CO^C 2 H V B. Aus Tri - 
acetaäure-lacton beim Erhitzen mit völlig reinem, wasserfreiem Alkohol im ftohr auf 100— HO" 
(Sproxton, Soc. 89, 1187). — Hellgelbes öl von aeetessigesterartigem Geruch. Löslich in 
Wasser mit neutraler Reaktion (Spr.) Absorptionsspektrum: Baly, Collie, Watsos, Soc. 
95, 151. Spaltet beim Erhitzen C0 3 und Alkohol ab (Spr.). — Die alkoholische Lösung gibt 
mit FeCl 3 Tiefrotfärbung (Spr.). — Cu(C 8 H u 4 )o. Hellblaue Nädelchen. F: 183-184° 
(Zers.) (Spr,). 

x-Brom-triacetsäure C e H 7 4 Br. B. Das Bariunisalz entsteht durch Einw. von Baryt - 
wasser auf Brom-triaeetsäure4aeton {Syst. No. 2476) (Collie, Soc. 59, 612; vgl. Tambt/- 
bello, C. 19051. 348) - AgC 6 H 6 4 Br Haarfeine Nadeln <C). - Ba(C 6 H 6 4 Br) 2 + H 2 0, 
Mädeln. Wird im Vakuum über H 2 S0 4 wasserfrei und geht bei 130* in das Bariumsalz; des 
Brom-triacetsäure-lactons Bä(C 6 H 4 3 Br) 2 über (C). 

4. Hexan,ili(m-{4.5}-$ätire-(l), y.ö-I>ioJco-pentan-a-carbonsüuri5* y t ö-IH- 
oäco~n-capronsäure, y.d-Diketo~n-capronsäure. y~ Owo-y-acetyl-buttevsaure 

<^H 8 4 = CHg'CO'CO'CHa-CHa-CO^H, 

Hexanon-(5)-oxim-(4)-säure-(l), <5-Oxo-y-oximino-n-capi-onsäui*e, ^-Oximino-y- 
acetyl-buttersäure C 6 H»0 4 N = CH 3 • CO • C( : N - OH) ■ CH 2 - CH 2 • CO s H. B. Man schüttelt 
3 g a-Acetyl-glutarsäure-diäthylester mit einer Lösung von 5 g KOH in 100 g Wasser, läßt 
12 Stunden stehen, fügt 2,5 g NaN0 2 , gelöst in 60 g Wasser, hinzu, säuert unter Kühlung mit 
verdünnter Schwefelsäure an, macht nochmals alkalisch, säuert wieder an und extrahiert 
mit Äther (Baldracco, J. pr. [2] 49, 197). — Große ehloroformhaltige, an der Luft rasch 
verwitternde Prismen (aus CHC1 3 ). F: 97-97,5°. Sehr leicht löslich in warmem Wasser, 
kaltem Alkohol undÄther, sehr schwer in kaltem Chloroform und Benzol, unlöslich in Schwefel 
kohlenstoff und Ligroin. — Ba(C 6 H s 4 N) 3 + 3H 2 0. Große Prismen. 

Hexandioxim-(4,5)-säure-(l>, j'.rJ-Dioximino-n-capronsäure, y.^-Diisonitroao-n- 
capronsäureC 6 H 10 O 4 N 2 =CH a -C(:N-OH)*C(:N-OH)CH 2 'CH ä CO 2 H. B. AusHexanon-(5) : 
oxim-(4)-säure-(l) und Hydroxylamin (Baldracco, J. pr. [2] 49, 199). — Prismen (aus 
Wasser). F: 180,5°. Sehr leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol undÄther. 

5. 3-Methiflaäure-pent<mdion-(2.4:), ß.ö-I}ioxo-pentati-y-earb<m$äure 9 ß- 
Ooco-a-acetyl-butter säure, JMacetylessigsmire. IHacetesHgsäure C 6 H 8 4 = 
(CH 3 -CO) 2 CH-COjtH bezw. desmotrope Formeln, 

Diacetessigsäure-rnethylester C 7 H I0 O 4 = (CH 3 rO) 2 CH-CCyCH 3 . B. Aus Na- 
trium- Acetessigsäure-methylester und Acetylchlorid in Äther, wie bei dem Äthylester (s. u.) 
(Claisen, Zedel, A. 277» 175). Durch Erwärmen von O-Acetyl-acetessigsäure-methylester 
CH 3 *CO-0-C(CH 3 ):CHC0 2 CH 3 (S. 372) mit Kaliumcarbonat in Essigester bei Gegenwart 
von etwas Acetessigsäuremethylester (Cl., Haase, B. 33, 3781). — Krystalle. F: 22—23°; 
£p: 196-198«; Kp a : 101-102°; D 15 : 1,161 (Cl., Z.]. - Cu^H/)^ Blaue Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 226-227° (Cl., H.; vgl. Cl., Z.). 

Diacetessigsänre-äthylester, Diacetessigester C 8 H ia ()4 = (CHg-COyJH-CtVCsH,;. 
ß. Durch Einw. von Zink auf Acetanhydrid und Bromessigsäureäthylester in absolutem Äther 
(Ltjniak, B. 42, 4808), In geringer Menge neben viel Acetylaceton-O-carbonsäureester CH 3 - 
CO-CH:C(CH 3 )*0-C0 2 -C 2 H s (S. 8, Z 27 v oO bei der Einw. von Chlorameisensäureester auf 
Acetylaceton-Natrium (Claisen, Zedel, A. 277, 181). Entsteht in sehr kleinen Mengen durch 
3-stündiges Erhitzen von völlig wasserfreiem O-Acetyl-acetessigester auf 240° (W. Wislicenits, 
Koerber, B> 34, 3768; Wis., B. 38, 546). Entsteht durch 4- stündiges Erwärmen von O-Acetyl- 
acetessigester mit Kaliumcarbonat und etwas Acetessigester in Essigester (Claisen, Haase, 
5. 33, 3780), sowie durch Erwärmen äquimolekularer Mengen von festem Natracet- 
essigester und O-Acetyl-acetessigester (Cl., Haa., B. 33, 3782). Aus Natracetessigester 
und Acetylchlorid in Äther (James, A. 226, 211; Elion, R. 3, 250; Michael, B. 38, 2088). 
Entsteht neben Essigester, Acetessigester und dem Salze A1{C S H U 4 ) 3 (S. 752) beim Eintragen 
der Verbindung (CH 3 -CO) 2 CHCCI a O- A1C1 ? , (S. 752) in kalt gehaltenen Alkohol (Combes, 
A. eh. [6] 12, 255; Gustavson, J. pr. [2] 37 ; , 109). — Daret. Man erwärmt eine Lösung von 
(>5 g Acetessigester in dem gleichen Volumen Äther mit 9 g Natrium, trägt das Ganze allmäh- 
lich in ein auf 0° abgekühltes Gemisch aus 60 g Acetylchlorid und 100 g Äther ein, kocht 
V4 Stunde und versetzt nach dem Erkalten mit Eiswasaer; man destilliert ans der ätherischen 
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Schicht nach dem Trocknen den Äther ab, schüttelt den Öligen Rückstand mit konz, 
Kupferacetatlösung, saugt das sich abscheidende Kupfersalz scharf ab, wäscht es mit Wasser 
und zerlegt es noch feucht unter Zusatz von Äther durch 20% ige Schwefelsäure (Ol., Z., 
A. 277, 171), 

Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 209—211° (Cl., Z., A. 277, 172); Kp^: 122—124* 
(Nef, A. 266, 102); Kp^: 124° (Michael, Hibbeet, B. 40, 4384); Kp^: 103— 104° (Cl,» Z,). 
D 1 *: 1,101 (Elion, B, 3, 253), 1,104 (Cl., Z.); Di: 1,1073, D£: 1,0967, D*: 1,0889, D^: 1,0724, 
Diu;: 1,0499 (Perkin, Sog. 61, 856). Schwer löslieh in Wasser (James, A. 226, 212; E.); 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol (J.). n" 1 ": 1,461759; nl? 6 : 1,466017; n^ B : 1,476844; n«*: 
1,423412; vfi>*i 1,427286; nf* : 1,437025 (Pe.); nf; 1,4761 (Gladstone bei Perkin, Soc. 
61, 858). Molekularrefraktion und Molekulardispersion: Pe.; Gl. Molekulare Verbrennungs- 
wärme: 972,4 CaL bei konstantem Druck, 971,9 Cal. bei konstantem Volumen (Guinchant, 
G. r. 121, 356). Magnetisches Prehungs vermögen: Pe. — Ziemlich starke Säure; treibt Essig- 
säure aus (J.). 

Diacetessigester wird durch Erwärmen mit verdünnter Natronlauge in Essigsäure und 
Acetessigester gespalten (Ol., Z., A. 277, 175); dieselbe Spaltung wird durch siedendes Wasser 
(E., R. 3, 256) und langsam auch schon durch kaltes Wasser ( J., A. 226, 215) bewirkt. Durch 
Einw. von rauchender Salpetersäure entsteht Furoxandicarbonsäurediäthylester (Syst. No. 
4645) (Bouvi^ult, Bowgert, C. r. 132, 1570; vgl. Wieland, Semper, Gmelin, A. 367, 53). 

Hydroxylamin liefert 3.5-Dimethyl-isoxazol-earbonsäure-(4)-äthylester 3 ■• •* a 2 6 

N ' O ' * ClTg 

(Syst. No. 4305) (Hobi, vgl. Cl., Z., A. 277, 173). Hydrazinhydrat erzeugt 3 5-Dimethyl- 
pyrazol-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3643) (Rosengarten, A. 279, 239). — Diacetessig- 
ester gibt bei sukzessiver Einw. von Natriumäthylat und von Alkyljodiden ALkylacetessig- 
ester (J.; E.). Beim Erhitzen des Natriumsalzes des Diacetessigesters in Äther mit Acetyl- 
chlorid findet nur Rückbildung von IMacetessigester statt (E.). Mit Acetylchlorid in Gegen- 
wart von Pyridin entsteht aus Diacetessigester das O-Acetyl-Derivat CH 8 *C(OCOCH 3 ): 
C(CO*CH 3 )-C0 2 C 2 H 5 (Syst. No. 318) (Cl., Haase, B. 33, 1245). Diacetessigester gibt mit 
Resoroin in konz. Schwefelsäure bei 0° jÖ-Methyl-umbelliferon (Syst. No. 2511) (v, Pechmann, 
Hawh;e, B. 34, 356). Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoholischer Losung bei Gegen- 
wart von Natriumacetat Benzolazoacetessigester (Bülow, Haileb, B. 35, 919). 

Mit Eisenchloridlösung entsteht eine etwas gelbstichige dunkel blutrote Färbung (E.; 
Ol., Z.). 

Additionelle Verbindungen und Salze des Diacetessigesters. CgH u 4 + NH a . 
Ist nur bei ca. —5° relativ beständig. Löst sich bei 0° in ca. 380 Tln. Toluol oder Äther 
(Michael, Hibbert, £, 40, 4384). — NaC 8 H u 4 , Darst Man mischt Diacetessigester mit 
Natriumäthylat in Alkohol und fällt dann mit trocknem Äther (Elion, R. 3, 255; vgl. auch 
Bouveault, Bongert, BL [3] 27, 1046). Pulver. Unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin, 
löslich in Wasser und Alkohol (E.). Die wäßr. Lösung zersetzt sich schon bei gewöhnlicher 
Temperatur in Natriumacetat und Acetesaigester (E.). — CufCgHuOJa + 2H 2 0. B. Durch 
Schütteln von Diacetessigester mit einer konz. Kupferacetatlösung (James, A. 226, 213). 
Himmelblauer krystallinisoher Niederschlag. Verliert das Krystallwasser über H a S0 4 und 
wird dann smalteblau (J.). F: 148° (J.) f 151° (Claisen, Zedel, A. 277, 172). Sehr wenig 
löslich in Wasser (J.). Das wasserfreie Salz löst sich leicht in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol mit blauer Farbe (J.). — 2Hg(C 8 H u 4 ) 2 + HgCl a . B. Aus Quecksilber-Acet- 
essigester und Acetylchlorid (Nef, A, 266, 122). Triklm pinakoidale (Müthmann, A. 266, 
123; vgl. GrolK Gh. Kr. 3,463) K>ystalle (aus Äther). F: 105° (N.). - Al(C 8 H u O,t) 3 . B. Neben 
freiem Diacetessigester und anderen Produkten beim Eintragen der Verbindung (CH 3 - CO ) t 
CH-CCVOAICL, (s. u.) in Alkohol unter Kühlung (Combes, A. eh. [6] 12, 255, 260; 
Gustavson, J, pr. [2J 37, 109). Durch Schütteln von Diacetessigester mit einer konz. wäßr. 
Aluminiumacetatlösung (Qu.)* Blaflgelbe (Gd.) Nadeln (aus Alkohol) (C). F: 129—130° (C). 
Sehr leicht lösUeh in heißem absolutem Alkohol (C). Wird von kalten Mineralsäuren nicht 
verändert (C). Durch Ammoniak wird Tonerde abgeschieden (C). — Ni(C 8 H n 4 ) 2 + 
2 H a O B. Aus Diacetessigester und Nickelsulfatammoniak (J., A. 226, 215). Hellgrüner 
kristallinischer Niederschlag. 

Verbindung C fi H 7 O s Cl 4 Al = (CH s *CO) 2 CH-CCl 2 0-AlCl 2 . Zur Konstitution vgl. 
Gustavson, J. <pr. [2] 37, 109. — B. Scheidet sich aus beim allmählichen Eintragen von 
91 g A1C1 3 in 158 g Acetylchlorid, gelöst in 522 g Chloroform, bei ca. 50° (Combes, A r eh. [6] 
12, 204). — Weiße Blättehen. — Höchst unbeständig an feuchter Luft; zersetzt sich ohne zu 
schmelzen oberhalb 100° (C„ A. eh. [6] 12, 205). Wird von Wasser heftig zerlegt unter Ab- 
spaltung von CO a und Bildung von Acetylaceton (C, A. eh. [6] 12, 207). Alkohol wirkt lebhaft 
ein und erzeugt Eksigester, Acetessigester, Diacetessigester und ein Aluminiumsalz des letzteren 
(C, A. eh. [6] 12, 255; Qv. t J. pr. [2] 37, 109). 
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DiaeetessigsäurenitPil/ Diaeetyl-cyan-mettaan, Cyan-acetylaceton CgH^O^N — 
(CH a CO) 2 CH-CN. B. Durch Lösen der Verbindung (CH 3 C0) 2 CH'C(:NH)CN (S. 827) 
in verdünnter Natronlauge (W. Traube, B, 31, 2944). — Blätter (aus Wasser -f Al- 
kohol), F: 60 ft . Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in organischen Solvenzien. — Ist eine 
starke Säure. 

/J-Imino-a- [cnloracetyl] -buttersäure-äthyleßter bezw. /S-Amino-a- [ahloracetyl]- 
crotonsäure-äthylester C S H 12 3 NC1 =- CHg-CONKjCHtCO-OTgaj-COs-CaHg bezw. 
0H a -C(NH a ):C(COCH a Cl)-CO 2 -C^ 5 . B. Durch Einw. von ChloracetylcMorid auf jS-Amino- 
crotoneäure-äthylester in kaltem absolutem Äther bei Gegenwart von Pyridin (Benary, 
B. 42, 3916). Aus seinem N-Chioracetyl-Derivat {s. u.) durch 2%ige Natronlauge (B.). — 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen unter Zersetzung bei 127— 128 K Leicht 
löslich in Chloroform, schwer in Alkohol, Äther, Benzol, sehr schwer in Petroläther, kaum in 
Wasser. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt die Verbindung 

3 ^.xr ■ ° ( S y st - No - 2490 >' Giht bei Einw - von überschüssigem Chloracetyl- 

CO ' CH 2 

ohlorid sein X- Chlor acetyl-Derivat (s. u.). 

ß*- [Chlor acetimtno] -a- [chloracetyl] -buttersäure -äthyl ester bezw. p- [Chloracet- 

amino] -a- [chloracetyl] -cro tonsäur e-äthyl es ter C 1(] H 1 ,0 4 NC1 2 = CH 3 ■ C{ ; N ■ CO • CH 2 C1) ■ 

CH(CO - CH g Cl} ■ C0 2 • C 2 H 5 bezw. CH 3 - C(NH - CO • CH £ Q) : Q CO • CH 2 C1) ■ CO, • C 2 H 5 . B. Durch 

Kochen von ^-Amino-a- [chloracetyl ]-crotonsäure-äthylester (s. o.) mit Chloracetylchlorid in 

Äther (Benaky, J5. 42, 3917), — Nadeln (aus absolutem Alkohol). F: 78°. Löslich in 

Alkohol, mäßig löslich in Äther, unlöslich in Wasser. — Durch 2% ige Natronlauge wird 

z. T, das N-Chloraeetyl abgespalten unter Rückbildung von ^-Amino-a- [chloracetyl ]- 

crotonsäure-äthylester. 

6. ^^^Umiethyl-bMtanon-(3)-al~(J-)~säure-(J), y.fi-Vioaco-ß-methyl-butan- 
ß-car bonsäure, a-Glyovcyl-isobutt ersaufe C 6 H s O t =OHCCO-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Aus 
dem Lacton der a-[Dioxyacetyl]-isobuttersäure (s. u.) bei wiederholtem IJmkrystallisieren 
aus Methylalkohol oder Äthylalkohol unter Zugabe von Wasser oder beim Aufnehmen in 
Sodalösung und nachfolgendem Ansäuern (Costead, Kreichöaueh, B. 30, 859). — Kry stalle. 
F: 138° (C, K.}. Schwer löslich in Äther; krystallisiert unverändert aus siedendem Eisessig 
oder Essigester (C, K.). — Wird beim Schmelzen oder beim Erhitzen mit Wasser auf 60° unter 
Abspaltung von C0 a in Isobutyrylformaldehyd übergeführt (C, K.; C, Rtjppert, B, 30, 
861). Reduziert Silberlösung oder KMnO r Lösung. Bötet durch S0 £ entfärbte Fuchsinlösung 
wieder (C. K.). Wird von Natronlauge in der Kälte in ft^-Dimethyl-äpfel säure umgewandelt 
<C. R.). 

2,2-Dimethyl-butanol-(4)-on-(3)-olid-(4.1), y-Oxy-^-oxo-a.a-dimethyl-y-butyro- 
lacton, Lacton der y^-Dioxy-oua-dimethyl-aceteasigsäure, Lacton der a-[Dioxy- 

n , rt HOCH-CO C(CH 3 ) 2 „ ^ 

acetyl]-isobuttersäure C fl H a 4 = ■ • . B. Man bromiert ^-Methoxy- 

«.a-dimethyl-acetessigsäure-methylester (S. 874) oder y-Acetoxy-a.a-dimethyl-acetessigsäure- 
methylester und laßt auf die erhaltenen öligen Monobrornderivate mehrere Wochen Wasser 
einwirken (Conrad, Kreichgauer, B. 30, 857), Man bromiert das Lacton der y-Oxy- 
a.a-dimethyl-acetessigsäure (Syst. No. 2475) und behandelt das erhaltene ölige Monobrom- 
derivat längere Zeit mit Wasser (C, Gast, B. 31, 2729). — Prismen. Schmilzt unter Ent- 
wicklung von C0 2 bei 168—169° (C, K.). — Wird bei wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol oder Äthylalkohol unter Zugabe von Wasser oder durch Aufnehmen in Soda- 
lösung und nachfolgendes Ansäuern in a-Glyoxyl-isobuttersäure (s. oben) umgelagert (C., K.)- 

y-Acetoxy-/ff-oxo-a.a-dimetnyl-y-butyrolacton C 8 H 10 S = 
0H 3 -C0-0-CrDC0-C(CH a ) 2 

A ;! s - Syst. No, 2528. 

0— CO J 

a- [Methoxy- acetoxy-aeetyl] -isobutter säure -methylester C 10 Hi 6 6 ~ (CH 3 ■ CO * 
O)(CH 3 *0)CH-COC(CH 3 ) 2 -C0 2 -CH 3 . B, Man bromiert y-Acetoxy-a.a-oWthyl-aeetessig- 
säure-methylester und behandelt das erhaltene ölige Monobromderivat mit Natriummethylat 
in methylalkoholischer Lösung (Conrad, Ruppert, B. 30, 863). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol oder Äther). F: 54°. Kp: 220-240° (teilweise Zersetzung). 

5. Oxo-carbonsäuren C 7 H J0 O 4 . 

1. Heptandion~(2.4)-&äure-(J) f a.y-IHoaco-heacan~a~carbonsäure, a.y~£H- 
ooco-önanthsäure, oLy-JUketo-Önanthsäure, Billy ry Ibremtraubensäure 
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C 7 H 10 O 4 - CH 3 CH 3 -CH 2 *COCH g CO-C0 2 H. B, Der Äthylester entsteht durch Konden- 
sation von Methylpropylketon mit Oxalester in absolut- alkoholischer Natriumäthylatlösung; 
man verseift ihn durch Kalilauge (Lapworth, Hann, 80c. 81, 1490). — KC 7 H 9 4 -h 2C 7 H 10 O„. 
Asbestähnliche Nadeln (aus Essigester). 

Äthylester C»H 14 4 = CH 3 CH 2 CH 3 C0CH 2 -C0CO 3 C 2 H 5 . B. Siehe bei der Säure- 
(Lapworth, Hakt*, 80c. 81, 1490). — Fast farblose Flüssigkeit. Kp: 228—232° (Zers.). — 
NaC^H^O^ Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich löslich in Wasser und den meisten 
Lösungsmitteln, außer ligroin. — Cu(C B H 18 4 ) 2 . Grünlichblaue flache Prismen. Löslich 
in den meisten Lösungsmitteln, außer Wasser. 

2. 2-Methyl-heacandion-(3.5)-süure-6 f a.y-Dioiico-d-metfoyl-pentan-a-car~ 
bonsaure, a*y~I>ionco-isoamy {essigsaure* a.y-Dikefo-isoamylessig&äure+ Iso- 
butyrylbrenztraubensäure C^H^Oi = (CH 3 ) a CHCOCH 2 CO*C0 2 H. B. Durch Er- 
wärmen einer wäßrigen Lösung der Säure (CH 3 ) 2 C(C0 2 H)-CO'CH 2 -CO-CO a H (S. 839) auf 
70—80° (Conrad, B. 33, 3436), Der Äthylester entsteht durch Kondensation von Methyl- 
isopropylketon mit Oxalester in absolut- alkoholischer Natriumäthylatlösung; man verseift 
ihn durch Kalilauge (Lapworth, Hann, 80c 81, 1486, 1488) — Sirup. Leicht löslich in Wasser 



und Äther (CL). Das Kaliumsalz gibt beim Erhitzen mit Wasser Methylisopropylketon und 
Oxalsäure (L., H.). Die wäßr. Losung des Kaliumsalzes gibt mit FeCl s bordeauxrote, mit 
CuS0 4 grüne Färbung (L., H.). - KC 7 H 9 4 + 3 C 7 H W 4 . Farblose Platten (aus Essigester). 
F: 111—112°. Schwer löslich in kaltem Wasser. Leicht löslich mit gelber Farbe in verdünnten 
Alkalien (L. H,). 

Äthylester C 9 H 14 4 = (CH^CH-CO-CHa-COCOa-CjjHö. B. Siehe bei der Säure 
(Lapworth, Hann, Soc. 81, i486). — Schwachgelbe Flüssigkeit Kp: 230—232° (geringe 
Zers.). Wird bei — 10° nicht fest. Löslich in verdünnten Alkalien mit gelber Farbe. Die alkoho- 
lische Lösung färbt sich mit FeCl 3 bordeauxrot. — NaC 9 H 13 4 . Monokline (?) Nadeln (aus 
Alkohol + Äther). Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol und Benzol. — Cu(0JI I3 O 4 ) 2 . 
Bläulichgrüne Nadeln. Löslich in den meisten Lösungsmitteln, außer Wasser. — Ca(C?H 13 4 ) 2 . 
Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Äther und heißem Alkohol. 

— Ba(C„H ls 4 ) 2 . Gleicht dem Calciumsajz. — Co(C s H 18 4 ) 2 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Ziemlich löslich in organischen Lösungsmitteln. 

3. 3-Methylsäure-heaßa,ndion~{2*4) 9 ß,S-IHo&ö-he&an-y-carbonsäure, Ace- 
tylprapionyi 'essigsaure* a-Propionyl-acetessigsäure C r H no 4 — CH 3 ■ CH 2 ■ CO - 
CH(COCH 3 )C0 2 H. 

Äthylester C 9 H 14 4 = CH 3 -CH a -CO-CH(CO-OT 3 )-C(VC 2 H5. B. Entsteht neben 
sehr wenig O-Propionyl-acetessigester CH3-C(0-CO-CH a «CH 3 ):CH-C0 2 -C 2 H 5 (S. 374) aus 
Natracetessigester und Propionylchlorid in absolutem Äther; man trennt durch konz, 
Sodalösung, in der nur a-Propionyl-acetessigester löslich ist (Bongert, C. r. 133, 820; Bov- 
veaült, Bongert, BL [3] 27, 1044, 1049; Bülow, Hailer, B. 35, 921). - Farblose Flüssig- 
keit von acetessigesterähnlichem Geruch Kp^: 105—107° (Bü., Hat.) ; Kp 20 : 111° (Bou., Bon., 
Bl [3] 27, 1049). D°; 1,091 (Bon.; Bot;., Bon , BL [3] 27, 1049). - Beagiert mit trocknem 
Ammoniak unter Bildung von Propionylessigester, Acetessigester, Acetamid und Propion- 
amid (Bott., Bon., BL [3] 27, 1090). Liefert in alkoholischer Lösung mit wäßr. Benzoldi- 
azoniumchloridlösung bei Gegenwart von Natriumacetat Benzolazoacetessigester (Bü., Hai.}. 

— Gibt mit FeCl 3 in alkoholischer Losung eine bräunliche Botfärbung (Bü., Hai.). — - 
Cu(C,H 13 4 )3. Blaue Nadeln. F: 80° (Bou., Bon., Bl [3] 27, 1049). 

4. 3-Methylsäure~heocandion-(2,öJ 9 ß.c-l>io&o~he<can-y-carbonsäure f a.ß- 
Diacetyl-propionsäure, a-Acetonyl-acetes&igsäure C 7 H 10 O 4 = CH„COCH-, 
CH(COCH s )-C0 2 H. 

Äthylester C fl H 14 4 = CH 8 -CO-CH 2 -CH(CO'CH 3 )'C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus Natracet 
essigester und Chloraceton in absolutem Äther (Ossifow, Korschttn, 3K 35, 630; C. 
1903 II, 1281; vgl Weltner, B. 17, 67). — Flüssig. Kp^: 145—146°; Kp^^: 159° bis 
160°; Kp 50 _ a : 161-163 ; D 15 ' 5 : 1,0623; B 719 : 1,0609 (0„ K). - Beim Erhitzen mit Wasser 
auf 160° entsteht etwas Acetonylaeeton (Paal, B. 18, 59). Liefert mit rauchender Salz- 

r- o^ 1 

säure 2.5-Dimethyl-furan-carbonsäure-(3)-äthylester CH 3 -C:CH-C(CO ä -C^ 5 ):C(CH 3 ) (Syst, 
No, 2574) {F., B. 17, 2765). Gibt mit alkoholischem oder wäßr Ammoniak 2 5-Dimethyl- 
pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester (0., K.). Liefert mit Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Lösung 3.6-DmietJiyl-4.5-dmydro-pyridazin-carhonsäure-(4)-äthylester, 2 5-Dimetliyl-furan- 
cajboneäure-(3}-äthylester und den Ester einer Säure (C 7 H 8 N*C0 2 H) x (?) (S. 755); mit essig- 
saurem Hydrazin entsteht in alkoholischer Lösung glatt l-Ammo-2.5-dimethyl-pyrrol-carbon- 
säure-(3)-äthylester (?) (Syst. No. 3246) (K., B. 37, 2183). Mit Phenylhydrazin entsteht in 
ätherischer Lösung glatt das Bisphenylhydrazon; läßt man nur 1 MoL-Gew. Phenyl- 
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hydrazin auf 1 Mol. -Gew. a.ß-Diacetyl-propionsäureester in alkoholischer Lösung einwirken, 
so entsteht neben dem Bisphenylhydrazon ein Körper, welcher nach längerem Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge und Ansäuern mit Salzsäure eine Verbindung 

3 An A (?) (SySt ' No * 3476) Hefert (K " A S7 ' 2183 » 2192) ' 

'j(J— — — \J 

Reagiert mit Semicarbazid unter Bildung des Dimethyldihydropyridazin-dicarbonsäure- 
äthylesteramida ^^<q^ 9 }q^X7q^{^^-^0''^^i (Syst. No. 3643) (Borsche, Span- 
^agel, A. 331, 307, 315), 

Säure (C£H ö 2 N)x (?) - (C 7 H 8 N-C02H) X (?). B, Der Ester bildet sieh neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf a.ß-Diacetyl-propionsäure-äthylester 
in Alkohol; man verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge (K., B. 37, 2190). — Krystalle 
(aus verdünnter Essigsaure), Schmilzt hoch unter Zersetzung» Ziemlich leicht löslich, außer 
in Wasser, Ligroin, Petroläther. 

5. S-Äthylon-pentaMon^f^-säure-Cl), ß.ß-IHacetj/l-propionsäure CLH 10 O 4 
- (CH 3 ■ CO) 2 CH ■ CH 2 ■ CO s H. 

MethylesterC g H 12 4 =(CH 3 -CO) a CH*CH a -C0 2 -CH 3 . B. Durch Erhitzen von Natrium- 
Acetylaceton mit Chloressigsäuremethylester (Marcs:, C r. 130, 1193; A. eh. [7] 26, 317). — 
Kp^: 130—132°. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther. — Lief ert bei der 
Einw. von Phenylhydrazin 3.5-Dimethyl-I-phenyI-pyrazol-essigsäure-(4)-methylester* 

Äthylester C 9 H 14 4 = (CH 3 -C0)^CH-CH 2 .CO S 'C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von Na- 
trium- Acetylaceton mit Chloressigsäureäthylester (March, C. r. 130, 1193; A. eh. [7] 26, 
300) oder Bromessigsäureäthylester (Garner, Reddick, Fink, Am. 8oc. 31, 668). — Nahezu 
farblose Flüssigkeit. Kp 24 : 144-146° (M., A. eh. [7] 26, 301); Kp 55 : 165° (G., R„ F.). D 15 i 
1,093 (M. r A. eh. [7] 26, 302). Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther (M., 
C. r r 130, 1193; A. eh. [7] 26, 302). — Bei 5-stündigem Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
&ohr auf 150° (M., A. eh. [7] 26, 304) oder beim Erwärmen mit Natronlauge (M., C, r, 132 t 
697; A. eh. [7] 26, 305) tritt Spaltung in Essigsäure, Lävulinsäure und Alkohol ein. Beim 
Erhitzen mit Natriumäthylatlösung erhält man in theoretischer Ausbeute Lävulinsäure- 
äthylester (M., A. eh. [7] 26, 307), Die Einw. von Hydroxylamin führt je nach den Bedin- 
gungen zum Monoxim des ß.ß-Diacetyl- Propionsäure- äthylesters (s. u.) (G., R., F.) oder 
zum 3.5-Dimethyl-isoxazol-essigsäure-(4)-äthylester (M., C. r. 132, 698; A. eh. [7] 26, 313). 
Methyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat liefert ^-Methyl-lävulinsäure-äthylester 
und Essigester (M t , A. eh. [7] 26, 306). Mit Semicarbazid entsteht das Disemicarbazon (s. 
u.) und 3.5-Dimethyl-l-carbaminyl-pyrazol-essigsäure-(4)-äthylester (M., C. r. 132, 697; 
A. eh. [7] 26, 311), Phenylhydrazin Hefert 3.5-Dimethyl-l-^henyl-pyrazol-essigsäure-(4)- 
äthylester (M„ Cr, 130, 1194; A. eh. [7] 26, 308; G., R., F.). 

Cu(C,H 13 4 ) 2i F: 179° (Zers.). Löslieh in Chloroform, unlöslich in Alkohol, Äther und 
Wasser {M., A. eh. [7] 26, 303). — Ni(C ft H ia 4 ) 2 . Hellgrüner Niederschlag. Zersetzt sich 
vor dem Schmelzen. Unlöslich in Äther, sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Chloroform 
(M., A. eh. [7] 26, 304) 

Sdonoxim des /?jff-Diacetyl«propionsäurB-äfchylesters C 9 H 15 4 N = CH 3 -C{:N-OH)' 
CH(CO-CH 3 )'CH S 'C0 2 -C 3 H 6 . B. Aus £p-Diacetyl-propionsäure -äthylester bei der Einw. 
von salzsaurem Hydroxylamin und Na 2 C0 3 in wäßr. -alkoholischer Lösung (Gabner, 
Reddick, Feste, Am. Soc. 31, 668), — Krystalle (aus Benzol oder Alkohol). F: 120°. Leicht 
löslich in warmem Eisessig, unlöslich in Ligroin. 

Disemicarbaaon des ^ß-Diacetyl-propionsäure-äthylesters CnH^OiNg = [CH 3 - 
C( : N ■ NH - CO ■ NH a ) ] 2 CH ■ CH a - C<V 0^. B. Aus ß./S-Diacetyl-propionsäure-äthylester 
bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Wasser (March, C. r. 
132, 698; A. eh. [7] 26 ? 311), — Weißes Pulver. F: 224^225°. Unlöslich in Äther und in 
siedendem Alkohol. 

6. 3-Methy l-3-meihy Isäwre-pentan dion~(2, 4=)* ß» S-IHonco-y-methyl-pen- 
fan-y-carbonsäure, cua-Diaeeti/l-propionsäure C 7 H 10 O 4 = (CHg-CO^CfCHsjCOjH. 

Äthylester C 9 H 14 4 = (CH a CO) 2 C(CH 3 )CO s C2H 5 . JB. Aus Natrium-a-Methyl-acet- 
ossigsäure-äthylester und Acetylchlorid in Äther (James, A. 226, 219). — Siedet nicht unzer- 
setzt bei 205—220*. Wenig löslich in Wasser. — Wird durch kaltes Wasser sehr langsam zer- 
setzt. Wird durch Eisenchlorid rot gefärbt. Wird durch Kupferacetat nicht gefällt. 

6. Oxo-carbonsäuren C a H 12 4 . 

1. Octandion-(4.7}-säure-(J) f y.g-iyioxö-heptan-Ci-carbonsäure, y.£-I)i- 
ooco-n-caprylsüure, y,g-I/jJcet0-n-raprf/l8(iure, d-Acetonyl-törtiHnaäure 

48* 
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8 H 12 4 = CH 3 -COCHo-CH^CO^CH ? -CH 2 -CO s H. B. Durch Erwärmen von Furfttral- 

aceton mit Alkohol und konz. Salzsäure (Kehrer, Igler, B. 32, 1176). — Sechsseitige 
Blättchen (aus Äther}. F: 70—76°. Reduziert FEHLiNGsche Lösung in der Wärme* aminonia- 
kalische Silberlösung schon in der Kälte unter Spiegelbildung. Die Lösungen der Alkalisalze 
sind gelb gefärbt. 

2, 3-Methyl8äure-heptan<lion-(2*4) f ß. ö-Dio&o-heptan-y-carbotzsäure, 
Acetylbutyrylessigsäure« a-Butyryl-acetessigsäure C B H ia 4 = CH*CH 2 CH S - 

CO-CH(C0-CH 3 )-C02H. 

Methylester C,H 14 4 = CK 3 - CH 2 -CH 2 - CO- CH(CO « CH 3 ) • CO a CH 3 . B. Bei der Einw. 
von Butyrylchlorid auf Natrium- Acetessigsäure-methylester, neben O-Butyryl-acetessig- 
säure-methylester CH 3 -CH 2 -CH 2 -CO-0-C(CH 3 ):CH-C0 2 CH 3 ; man trennt durch Soda 
lösung, in der nur a-Butyryl-aeetessigsäuremethylester löslieh ist (Bouveattlt, Bongert» 
Cr. 132, 701; Bl. [3] 27, 1044, 1048). Durch ümlagerung von O-Butyryl-acetessi^säure- 
methylester beim Erwärmen mit Natrium-Acetessigsäure-methylester in Äther, sowie mit 
K a C0 3 und Acetessigsäuremethylester in Methylacetat (Bou., Bon., BL [3] 27, 1161), — 
Flüssig. Kp^: 105°; D^: 1,0978 (Bou., Bon., C. r. 132, 702; BL [3] 27, 1048). — Wird 
beim Erhitzen mit Wasser m zugeschmolzenen Bohr auf 140—150° unter Bildung von Buty- 
rylaceton zerlegt (Bou., Bon., ö. r. 132, 703; Bl [3] 27, 1084). Spaltet sich bei zwei- 
wöchigem Stehen mit 27a Tln. konz. Schwefelsäure in der Kälte in Buttersäure und Acetessig- 
säuremethylester (Bon., C. r. 133, 166; Bou., Bon., BL [3] 27, 1099). Liefert mit konz, 
Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 130—140° oder mit siedender überschüssiger verdünnter 
Kalilauge Methylpropylketon; bei gemäßigterer Einw. von verdünnter Kalilauge oder bei 
Einw. von Natriummethylat in Methylalkohol erhält man außerdem noch Butyrylessigsäure- 
methylester (Bou., Bon., G. r. 132, 703; BL [3] 27, 1083, 1088, 1089). Bei Einw. von trocknem 
Ammoniak in Äther entstehen Acetamid und Butyrylessigsäuremethylester (Bou., Bon.» 
C r. 132, 704; BL [3] 27, 1090), Liefert mit einer Lösung von freiem Hydrazinhydrat Acet- 
hydrazid und 3-Propyl-pyrazolon-(5), mit einer Lösung von essigsaurem Hydrazin 3-Methyl- 
5-propyl-pyrazol-carbonsäure-(4)-methylester (Syst. No. 3643) (Bon., C. r. 133, 165; Bou., 
Bon., BL [3] 27, 1097, 1098). Gibt mit Phenylhydrazin bei Gegenwart eines Lösungsmittels 
im wesentlichen symm. Acetylphenylhydrazin und 3-Propyl-l-phenyl-pyrazolon-(5>; bei 
Abwesenheit eines Lösungsmittels daneben reichlich Bis-[3-Propyl-l-phenyl-pyrazolon-(5)] 
(Syst. No. 4138) (Bon., C. r, 132, 973; Bou., Bon., BL [3] 27, 1095). — Bei der Einw, von 
Methyl Jodid in Gegenwart von Natriummethylat entsteht Methylbutyrylessigsäuremethyl- 
ester (Bon., C. t. 133, 166; Bou., Bon., BL [3] 27, 1101). Wird durch Fe n-chlorid rot gefärbt 
(BOU., Bon., C. r. 132, 702; BL [3] 27, 1046). - NaC^O^. Weiße Krystalle. F: 142 & 
(Bon., C. r. 133, 166; Bou., Bon,, BL [3] 27, 1048). Leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Bou., Bon., G. r. 132, 702). — Cu((! 9 H 13 4 )a, Blaue Krystalle. F: 126°. Leicht löslich in 
Alkohol und Chloroform, weniger in Äther, unlöslich in Petroläther (Bou.. Bon., C. r. 132. 
702; BL [3] 27, 1048). 

Äthyleater C 10 H tB O 4 = CH 3 -CH 2 CH 2 -CO'CH{CO-CH 3 )-CO,C 2 H 5 . B. Durch Einw. 
von Butyrylchlorid auf Natrium-Acetessigsäure-äthylester, analog dem Methylester (Bongert, 
G. r. 133, 820; Bouveault, Bon,, BL [3] 27, 1044, 1049). — Farblose Flüssigkeit. Kp^: 
112°; D': 1,062 (Bon.; Bou., Bon.). — Bei Einw. von trocknem Ammoniak entstehen Acet- 
amid und Butyrylessigsäureäthylester (Bon.). Liefert bei der Einw. von Äthylhalogenid 
in Gegenwart von Natriumäthylat ein Gemisch von Äthylbutyrylessigsäureäthylester und 
Äthylacetylessigsäureäthylester (Looquin, C. r. 135, 110; BL [3*] 31, 593). — CufC^H^OJ^ 
Blaue Nadeln. F: 92° (Bou., Bon ). 

3» 4:~Methylsätire-heptandion-(3.5), y.s-IHoacQ-heptan-S-carbönsäure* IM- 
propiony (essigsaure C^H^O* = (CH 3 ■ CH a - CO) a CH ■ C0 2 H. 

Äthylester CuftsO* = (CH 3 -CH 2 'CO) 2 CH*CO a -C s H5. B. Durch Einw. von Zink 
auf Propionsäureanhydrid und Bromessigsäureäthylester in absolutem Äther (Luniak, B. 
42, 4809). — Flüssigkeit von eigentümlichem Geruch. Kp^: 120,5-121,5°. Df: 1,0527. - 
Gibt in Alkohol mit FeCl 3 eine dunkelrote Färbung. — Cu(C lft H 15 4 ) z , Dunkel violette Kry- 
stalle (aus 50%>g e m Alkohol). Wird bei 84° (korr,) graugrün; schmilzt bei 98° zu einer dunkel- 
grünen Flüssigkeit. Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol und Äther, ziemlich leicht 
in Benzol, fast unlöslich in Wasser. 

4. 3-Äthylo7i-hexanoti-(2)~süure-{Gh y.y-IHaeetul-buttersdure C 8 H 12 4 = 
(CH 3 CO) a CHCH^CH 2 C0 2 H. 

Methylester C 9 H u 4 = (CH a -CO) 2 CH-CH !1 -CH i! -CO a CH a . B. Durch 5-stündiges Er- 
hitzen von 25 g )3-Chlor-propionsäure-methylester und 25 g Natrium -Acetylaceton auf 110° 



Syst. No. 287.} OXO-CAKBONSÄUREN 8 H 12 O 4 . 757 

bis 120° (March, A. eh. [7] 26 t 331). - Hellgelbes Öl. Kp^: 160-161°; Kp^; 153-155°. 
DJJ: 1,116. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther. — Wird in alkoholischer 
Lösung durch FeCl 3 intensiv rot gefärbt. — Cu(C 9 H 13 4 ) a . Hellgrauer Niederschlag. F: 
230°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther; leicht löslich in Chloroform. 

Äthylester C 10 H 16 O 4 = (CH 3 'CO) a CH-CH 3 -CH 2 CO 2 -O 2 H 6 . B. Analog dem Methyl- 
ester (Mabch, O. r. 134, 181; A. cK [7] 26, 333). - Kp^: 154-155°. Dg: 1,086. Unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — Wird durch Alkalien zu Essigsäure und y-Acetyl- 
buttersäure zersetzt. Liefert bei der Einw. von Methyljodid in Gegenwart von Natrium- 
äthylat y-Methyl-y-acetyl-buttersäure-äthylester. Gibt bei der Einw. von Semicarbazid, 
auch bei einem Überschuß an letzterem, nur 3.5-Dimethyl-l-carbaminyl-pyrazol-propionsäure- 
(4)-äthylester. — Ine alkoholische Lösung wird von Ferrichlorid gefärbt, — Cu(C 10 H 1B O 4 ) 2 . 
Grauer Niederschlag, F: 209°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloroform. 

^y-Diacetyl-buttersäure-äthylester-dioxim C 1 pH ls 4 Na = [CH 3 * C( : N * OH)] a CH - 
CHa ■ CH S ■ C0 2 * C 2 H 3 . B. Durch 3-stündigea Erhitzen gleicher Teile y.y-DiacetyLbuttersäure- 
athylester,. salzsaurem Hydroxylamin und K 2 C0 3 in Gegenwart von Alkohol auf dem Wasser- 
bade (Makch, A, ck, [7] 26, 341). — Farblose Prismen. F: 108—110°. Löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in Wasser und Petroläther. 

5. 2.2~J}imethyl-he&andiwt-(3*5)-silure-(l), y. e-IMoxo-ß-methyl-hexan- 
ß-carbonsäure, a.a-l>imetft>yl-y-acetyl~acetessig säure, a*a-JHmethyl-triacet- 
säure C 8 H la 4 = CH 3 -CO-CH 2 -CO-C(CH 3 ) a -C0 2 H. 

Methylester C B H 14 4 - CH 3 - CO- CH 2 * CO ■ C(CH 3 V 0O 2 • CH 3 . B- Durch Eintragen 
von Natrium in den auf 110—120° erhitzten a.a-Dimethyl-acetessig8äure-methylester, neben 
Isobuttersäuremethylester (Conrad, Gast, B. 31, 1340; vgl. Dieckmann, B. 33, 2679 Anm.). 

— Gelbliche Flüssigkeit von schwach saurer Reaktion. Kp: 228—232°; mit Alkohol, Äther, 
Benzol usw. in jedem Verhältnis mischbar (C, Gr.). — Wird bei 2-sfcündigem Kochen mit 
Natriumäthylat in absolutem Alkohol kaum verändert (D., Krön, B. 41, 1268). Wird beim 
Kochen mit Barytwasser oder durch Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 120° in Isobutyryl- 
aceton, Kohlendioxyd und Methylalkohol zerlegt (C, G.). Wird von konz. Ammoniak in 
4.6-Dioxo-2.5.5-trimethyl^pyridin-tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst No. 3202) übergeführt (C, G.). - 
FeClg färbt die alkoholische Lösung intensiv rot (C, G.). — NaC 9 H 13 4 . Weiße krystalli- 
nische Masse. Beagiert auch bei 100° nicht mit Methyljodid oder Chloressigester (C., G.). 

— Cu(C 9 H 13 4 ) 3 . Blaßblauer kTystallinischer Niederschlag. F: 109°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Essigester, schwer in Petroläther (C„ G.)* 

2.2-Dimethyl-hexanon-<5)-oxim-(3)-säure-(l)-methylester, a.a-Dimethyl-y-ace- 
tyl-acetessigsäure-methylester-oxim (\H u 4 N = CH 3 'CO'CH 2 -C{:N*0H)-C(CH 3 ) 2 ' 
CO a -CH 3 . B. Durch Erhitzen von o.a. -Dimethyl-y-acetyl-acetessigsäure-methylester mit 
salzsaurem Hydroxylamin und Natriumdicarbonat in wäßr. Methylalkohol {Conrad, Gast 
R. 31, 1341). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 115°. 

6. 2- Methyl-4:-jnetJtylsäure-heocan<fion-(S,ö)f ß.ö-I)ioxo-s-tnethyl-he&an- 
y-carbonsäure, Aeetyiiso butyry tessiffsüure, a-Jsobutyryl-acetessiy säure 

C 8 H 1? 4 = (CH^CHCOCHfCO-CH^COaH. 

Äthylester C^H^ = (CH 3 ) ? CH - CO ■ CH(CO ■ CH 3 ) ■ C0 3 ■ CA. B. Durch Einw. . von 
Isobutyrylchlorid auf Natracetessigester, neben O-Isobutyryl-acetessigester (CH 3 ) 2 CH-C0- 
0-C(CH 3 ):CH-CO 2 *C 2 H 5 ; man trennt durch Sodalösung, in der nur a-Isobutyryl-acet- 
essigester löslich ist (Boüveault, C. r. 131, 46; Bou., Bongert, Bl. [3] 27, 1044, 1049). — 
Flüssig. Kp iri : 114°. D!J: 1,061. —Wird durch Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen 
Rohr auf 140— 150° in Isobutyrylaceton, Kohlendioxyd und Alkohol gespalten; unter gleichen 
Bedingungen entstehen mit Salzsäure Methylisopropylketon, Essigsäure, Kohlendioxyd und 
AlkohoL Wird durch Erhitzen mit der äquimolekularen Menge NaOH in wäßr. Lösung 
in Isobutyrylessigsäureäthylester und Essigsäure zerlegt. 

7. 4-Methyl-3-methylsäure-hexandion-(2.&), ß.B-Dioaco-fi-'methyl-heoran- 

y-carbonsäure, a.ß~I>iacetyl-buUersüure C 8 H 12 4 — CH 3 ■ CO ■ CH(CÜ 3 ) ■ CH(CO • GEL) ■ 
C0 2 H. 

Äthylester Q^O, = CH s -CO-CH(CH 3 VCH(CO*CH 3 )'C0 2 C a H B . B. Aus Methyl- 
[a-chlor-äthyl]-keton und Natracetessigester in siedendem Äther (Kokschot, B. 38, 1127; 
ß. A. L. [5] 141, 394; C. 19051, 1559), — Reagiert mit Ammoniak unter Bildung von 
2.4.5-Trimethyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester. 

8. 3-Methoäthylsäure-pentandion-(2 t £) f 2-Methyl-H-äthy lori-pentaxiovi- 
(&)-säure-(l), ß.ß- Dia cetyl-isobutter säure» a-Metfoyl-ß,ß-diacetyl-propi(m~ 
säure C 9 H 1S 4 ^ (CH 3 CO) a CHCH(CH 3 )C0 2 H. 
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Hydroxyiaminderivat C 8 H 12 O a N s -= N:C(CH 3 )CH[C(OH 3 ):N-OH]CH(CH 3 )-CO s. 
Syst. No. 4298. 

a-Methyl-j3j3-diaeetyl-propionBäiire-äthylester Ct H 16 O 4 -^ (CH 3 -CO) 2 CH'CH(CH a )- 
ü0 2 *C s H 5 . B* 61,5 g Natrium- Acetylaeeton und 90 g a-Brom-propionsäure-äthylester 
werden 10 Stunden auf 120—140° am Rückflußkühler erhitzt (Mabch,.C. r. 134, 179; A r eh. 
[7] 26, 319). - Gelbliches ÖL Kpj,: 128-130°; Kp 33 : 149-151°. D lB : 1,067. - Ferri- 
chlorid gibt eine dunkelrote Färbung, — CufC^HjgO^a. 

Dioxim des a-Methyl-^-diacetyl-propionsäure-athylesters C 10 H 18 4 N 2 == [OH 3 ■ 

CH- • C C ■ CH(CH S ) ■ C(V CoH, 

0(:N*OH)] 2 CHCH(CH 3 )C0 2 C 2 H 5 . B, Entsteht neben 3 ■ - » K 3/ 2 2 ' 

N • O ■ C ■ CH S 
bei der Einw. von Hydroxylamin auf a*Methyl-ß.jS-diacetvl-propionsäure-äthylester (Mae<3h. 
C. r. 134, 180; A. eh. [7] 26, 327, 329). - Nadeln (aus Alkohol). F: 133°. Löslich in Äther 
und siedendem Alkohol. 

Disemioarbazon des a-Methyl-ß/J-diacetyl-propionsäure-äthylesters C^HgoQ^e 

- [CHs-CfiN-NHCO-NH^l^H-CHfC^-COg-CaHB. Kristallisiert ans Essigester in farb- 
losen essigesterhaltigen Krystallen von der Zusammensetzung 2C 12 H ss 4 Ns-j- C 4 H 8 2 , die 
bei 207—208° schmelzen. Löslich in Eisessig und Esaigester, unlöslich in den übrigen 
Lösungsmitteln (Mabch, C. r. 134, 181; A. eh. [7] 26, 325). 

9. 3-Äthyl-S-tnethylsäure-pentanon-(^}~al-(lJ t a r ß~I}ioxo~y^äthyi^petitan- 
y-carbonsaure 9 Diathyl-glyoi&yl^es&igsäwre C 8 H ia 4 — OHC*CO*C{C 2 H 5 ) 2 -CO a H. 

Äthylester des Dimethylacetals der Diathylglyoxylessigsäure, y .y -Dirne thoxy - 
cLa-diäthyl-aoetessigsäure-äthyleater C 12 H 22 6 = (CH3*0) 2 eH-CO*C(C^ 5 VCOa-C,H 5 . 
Über diese nicht rein erhaltene Verbindung s, bei y,7-Dichlor-a.a-diäthyl-aeetessigester. 
S. 711. 

10. 3-Äthyf-3-methyl$äure~pentandion-(2.£) f ß.ö-ZHoxo-y-üthyl-pentan~ 
y-carbonsäure, a*a-I>iacetyl-buUer säure, Äthyldiacetylessig saure C s H ia 4 — 
(CH 3 -CO) 2 C(C 2 H s )-C0 2 H. 

Äthylester C ia H lft O 4 = (CH 3 CO) 2 -C(C 3 H 5 )-C0 2 C Ä H 5 . B. Beim Versetzen einer äthe- 
rischen Lösung von Natrium- a-Äthyl-acetessigester mit Acetylchlorid (Elion, R> 3, 265). 

- Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 224-235»; Kp 59 ; 144—150°. D lfi : 1,034. Unlöslich 
in Kalilauge. — Alkoholisches Ammoniak wirkt lebhaft ein und erzeugt Acetamid und a-Äthyl- 
acetessigester. Wird durch Ferrichlorid nicht gefärbt. 

7. Oxo-carbonsäuren C 6 H U 4 . 

1. 3-Methyl-octano r n,-{ß)-cit-(J j >-saut , e-(&) f ß.r}-£>io2CO-£-methyl-heptan- 
a-carbonsäure C fl H 14 4 == OHCCH 2 -CH(CH 3 )CH 2 CH 2 COCH a -C0 2 H. 

Äthylester CuH 18 4 = OHC • CH 2 • CH(CH ä ) ■ CH a ■ CH 2 ■ CO ■ CH 3 • CO a - C 2 H 5 . B. Mau 
leitet ozonisierten Sauerstoff in die Lösung von l-Methyl-cyclohexen-(3)-essigsäure-(4)-äthyl 
ester in Chloroform bei Gegenwart von Wasser bis zur Sättigung (Habding, Hawobth, 
Perkin, Soc. 93, 1968). — Farbloses ÖL Kp M : 150—160°. — Bei der Destillation mit ver- 
dünnter Schwefelsäure im Wasserdampf ström entsteht l-Methyl-3-äthylon-cyclopenten-(3) 

CH *CH 
CH3-CH/ 2 " . — Gibt in Alkohol mit FeClg eine tiefe Purpur färbung 

x CH a - C * CO * CH 3 

2. 3-Methylsäure-octandion-(2.6), ß.g-JMoaco-oetan-y-earbonsäure, a-Ace- 
tyl-y-propionyl-hnttersäure C 9 H 14 4 = CH 3 CH a CO*CH 2 CH ä CH(CO-CH 3 )CO a H. 

Äthylester C n Hi fi 4 -CH 3 -CH 2 -C0CH a CH a CH(C0-CH a )CO 2 -C a H s . B. Aus Na 
tracetessigester und p-CMor-diäthylketon in Gegenwart von Äther (BiiAiSE, Maise, C. r. 
144» 572; Bh [4] 3, 415). — Wenig bewegliche ' Flüssigkeit von schwachem Minzen- 
geruch. Kp 8 : 150 ft (geringe Zers.}. — Läßt sich durch Sättigen der Benzollösung mit Chlor- 
wasserstoff und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Diäthylanilin auf 140° in den Äthyl- 
ester des 4-Äthyl-l-methylsäure-cyclohexen-(3)-ons-(2) überführen. — Wird durch FeCl^ 
blau violett gefärbt. 

Disemioarbazon des a-Acetyl-y-propionyl-buttersäure-äthylesters C^rl^OaN« 
-C^CHa-Ct^-NH-CONH^CHa-CH^CHLCfrN-NHCO'NH^-CHal'COa-CaHs. Na 
dein (aus Alkohol). F: 195° (geringe Zers.). Schwer löslich selbst in heißem Alkohol (Bi^aise. 
Maibe, BL [4] 3» 417). 

3. 3-Methyl8üure-o€tandion-(2.7) 9 ß,ti-l>io3co-octan-y-carhonsätire, a.ö- 
Wacetyl-n-valeriansäure CaS^O* = CHgCOCHaCHaCH^C^COCHaJ-COaH. 
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Äthylester C^H^O, - CIL, ; CO-CH 2 CH 2 *CH 2 CH(CO-CH 3 )CO a -C a H^ B. I>urch 

Destillation von aa^iacetyl-acüpinsäure-monoäthylester unter 100 mm Druck (Pehkin, Soc. 
57, 227). — Flüssig. Kp^: 195—200°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. - Bei der 
Einw. von alkoholischer Kalilauge entstehen <5-Acetyl-n-valeriansäure, Essigsäure, Äthyl- 
alkohol und wenig 1 -Methyl- 2-äthylon-cyclopenten-(l), — Die alkoholische Lösung wird 
durch FeClg violett gefärbt. 

4. 2-Methyl-5-methyls&ure~heptandion-(£.GJ f ß. S-IM&jco-£-Methyl-hep- 
tan-y-carbonsäure f Acetylisovafery [essigsaure, a-Isovaleryl-avetessifj säure 

CA 4 0, =* (CH 3 ) 2 CH.CH 2 -CO-CH(CO'CH a )'CO a H, 

Methylester ^„H^ — (CH 3 ) 2 0H-CH ä 'CO-CH(CO-0H 3 )*CO a *CH a . B. Entsteht neben 
O-Isovaleryl-aeetessigsäure-methyleeter (CH 3 ) 2 CH-CHaC0-O-C(CH 3 ):CH-CO 2 -CrI ? aus Na- 
trium- Acetessigsäure-methylester und iovalerylchlorid; man trennt durch Sodalösung, in 
der nur a-Isovaleryl-acetessigsäure-methylester löslich ist (Bongebt, C. r, 138, 821; Botj- 
veattlt, Bon., B//[3] 27, 1044, 1048). - Farblose Flüssigkeit. Kp n : 107- 108°.^ D°: 1,069. 
■- Beim Erhitzen mit Wasser auf 140— 150° entsteht Isovalerylaceton. Ammoniak erzeugt 
Acetamid und Isovalerylessigsäuremethylester. — Cu(C 10 H ls O 4 ) a . Blaue Nadeln. F: 137°, 

Äthylester C^H^O^ = (GH 3 ) a CH • CH 2 ■ CO ■ CH(CO • CH 3 ) ■ C0 3 ■ C 2 H 5 . B, Analog dem 
Methylester (Bouveaült, Bongert, BL [3] 27, 1044, 1049). — Zersetzt sich bei längerem 
Erhitzen auf 205° zum Teil unter Bildung von Isovalerylaceton (Bou., Bon., BL [3] 27, 
1164). — Kp^: 118°; DJ: 1,043 (Bou., Bon., BL [3] 27, 1049). - Cu^H^O^a- Bläuliche 
Kjystalle. F: 110°. Sehr leicht löslich (Bou., Bon., Bl, [3] 27, 1049)* 

5. 3-Methyl-3-methylsäure-JteptandiQn-(2.£}, ß.d~I}iowo-y~metJiyl-hep- 
tan-y-ear bonsäure, a~ Acety t-a- butyry t-propion säure, a-31ethyl-a-butyryl- 
acetessigsäure C 9 H 14 4 = CH 3 CH 2 CH 2 'CO.C(CH 3 )(CO'CH 3 )COiH. 

Methylester Cj^sOi^CHa-CHsi-CHjs-CO-qCHsJfCOCH^-COs-CH^. B. Entsteht 
im Gemisch mit a-Methyl-O-butyryl-acetesBigsäure-methylester CH 3 ■ CH g * CH 2 * CO ■ O ■ C(CH S ) : 
C(CH g )*CO a CH s aus Natrium-a-Methyl-acetessigsäure-methylester und Butyrylchlorid (Bou- 
veault, Bongebt, Bl. [3] 27, 1102). — Ist nicht isoliert. — Liefert beim Kochen mit Hydrazin- 
acetat in wäßr. methylalkoholischer Lösung Dimethyl-propyl-pyrazol-carbonsäuremeÖivlester 

- ^ a) )>C(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . Färbt FeCl 3 nicht. Gibt kein Kupfersalz. 

N:C(C 3 N 7 ) 

6. &.4-lHmethyt-heptandioM-{g,6)-8üure-('J}, a.e-XHo3co-*y,y-dimethyl- 
hewan-a-carbonsäure, a.j>~lMo<EO-y,y-dimetftyl-Önanthsäure C 9 H t4 4 — CH 3 
CO ■ CH 2 ■ C(CH 3 ) 2 ■ CH 2 ■ CO • COaH. B. Bei der Oxydation von Isoacetophoron ( Syst. No. 616) 
mit verdünnter Kaliumpermanganatlösung; man trennt von den anderen Produkten durch 

.Destillation im Vakuum (Bredt, Rübl, A. 299, 175). — Rhombisch pyramidale (Fock, 
A. 299, 176; vgl. Groth, Ch. Kr, 3, 634) Kryatalle (aus Wasser oder aus Äther -f- Petroläther). 
F: 09—100° (Ceossley, Gilling, Soc, 95, 26). Leicht löslich in fast allen organischen Mit- 
teln und in Wasser (B., R.). — Bei der Oxydation mit Natriumhypobromit entstehtß.jS-Di- 
methyl-glutarsäure (C, Gl.). — Ca(C 9 H 13 4 ) ä + 2H 2 0. Kryatalle (aus Wasser). Zersetzt 
sich gegen 100° (B., R.). 

7. £-Äthylou-2i-ntethyl8äure-hejcanon-(o). a-Äthyl-ß*ß-diacetyl-propion- 
Maure C B H 14 Ö 4 - (C^-CO^CH-CH^sHsJCO,!!. 

Äthylester C^H^O,, = (CEU ■ CO) 2 CH • CH(CgH 5 ) - C0 2 ■ C^. B. Durch Einw. von a - 
Brom-buttersäure-äthylester auf Natrium-Acetvlaceton bei 175—185° (Gabner, Reddick, 
Fink, Am, Soc. 31, 668). Gelbe Flüssigkeit. Kp^: 205°. 

8. ^^-£Hmethyl-3-äthylon~pentanon~(4-)~säure-(lJ f a*a-Dimethyl-ß*ß-dt- 
acetyl-propionsäure C 3 H 14 4 = (CH 3 CO) 2 CHC(CH3) 2 - 00*11. 

Äthylester CuH l8 4 ^(CH 3 CO) 2 CH-C(CH 3 ) 2 C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einw. von a- Brom- 
isobuttersäure-äthylester auf Natrium- Aoetylaceton bei 166— 170° {Gabneb, Reddick, Fink 
Am, Soc. 31, 668). Gelbe Flüssigkeit. Kp 22 : 180°. 

8. Oxo-carüonsäuren C 10 H 16 O 4 . 

1. 3-Methylsäure-nQnandion-{2.4}, ß*ö-XHtx>ca'-vionan-y-carbonsäure, Aee- 
tyl-n-capronyl-essig säure. a-n-Capronyl-iweteasiysäure C 10 H 18 O 4 «CH 3 - [CH 2 ] 4 ■ 

CO*CH(CO-CH 3 )-CO s H\ 
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Metliylester C u H 18 O 4 = CH3-[CH 2 ] 4 *COCH(C0'CH3)-C0 2 -CH 3 . B. Entsteht neben 
O-n-Capronyl-acetessigsäure-methylester CH8-[CH 2 ] 4 'C0*0-C(CH 3 ):CH-C0 2 'CH 3 aus Na- 
trium- Acetessigsäure-methylester und n-Capronylchlorid;man trennt durch verdünnte Natron- 
lauge, in der nur a-n-Capronyl-acetessigsäure-methylester löslich ist (Bongert, C t, 133, 
821; Bouveatjlt, Bon., BL [3] 27, 1044, 1048). — Farblose Flüssigkeit. Kp 2!1 ; 140°. D^ 
1,056. — Gibt beim Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 140—150° n-Capronyl-aceton 
- CutCuH^O^. Blaue Nadeln. F: 92 ft . 

Äthylester ^^04=0^- [CH 3 ] 4 -CO-CH(CO*CHg)-CÜ a -C 2 H 5 . _ö. Analog dem Methyl- 
ester (Bquveault, Bongert, BL [3] 27, 1044, 1049; Locquin, C. r. 135, 110). — Kp^: 
136°; D»: 1,032 (Bou., Bon.; L.). - 0u(Cx 2 H 19 4 ) 2 . Blauviolette Nadeln. F: 53° (Bott.. 
Bon ; L-). Unlöslich in Wasser, löslich in den organischen Lösungsmitteln (L.). 

2. H-Methylsüuve-nonandioti-(2.S) 9 ß.&-I>iQat m o-nonan-y-C€rrbonsdiire* a.f- 
D*cwcf///-w-c«j»rowsäM^C 1() H 16 1 = CH 3 -CO-[CH 2 ] 4 *CH(COCH 3 )-C0 2 H. B. DerÄthyl- 
ester entsteht beim Kochen von 80 g Acetessigester mit 14 g Natrium (gelöst in 150 g 
absolutem Alkohol) und 110 g Methyl- [*S-brom-butyl]-keton; man verseift den Ester durch 
24 -stündiges Stehenlassen in der Kälte mit konz. alkoholischer Kalilauge, verdunstet den 
Alkohol im Exsiccator, löst den Rückstand in Wasser, schüttelt die Lösung mit Äther aus. 
säuert dann an und schüttelt w.eder mit Äther aus (Kipfing, Peukin, 8og. 55, 333), - 
Flüssig. Mit Wasser mischbar. — Zerfällt beim Erwärmen in C0 2 und a.p-Diacetyl-pentan. 
Die wäßr. Lösung wird durch einen Tropfen Ferrichlorid schwach braun violett gefärbt. 

Äthylester C 12 H 2(> 4 = CH 3 -CO-[CH 2 ] 4 -CH(CO*CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe bei der 
Säure (Kipping, Perkin, Sog. 55, 333). — Dickes ÖL Kp 200 : 238—242° (K., P., Soc. 55, 
333). — Zerfällt beim Kochen mit verdünnter methylalkoholischer Kalilauge in CO a , Alkohol 
und a.£-I>iacetyl-pentan; daneben entstehen f-Acetyl-n-eapronsäure, eine Verbindung 
CiaH 2a O s (dickes öl, Kp 35 : 265—275°) und eine Verbindung C 27 H 4a 8 (Öl, Kp 3ö : 320-330°) 
(K., P., Sog. 55, 335, 338; 57, 26). 

Amid C 10 H l7 O3N = CH a ■ CO ■ [CH 2 ] 4 ■ CH(CO ■ CH 3 ) • CO - NH^ B. Beim Kochen der durch 
Einw. von alkoholischem Ammoniak auf ct.e-Diacetyl-capronsäure-äthylester entstehenden 

Verbindung CH 8 -CO-[CH 2 ] 4 -C<°^q^>NH (Syst. No. 3202) mit Wasser (Kipping, Per- 
kin, Sog, 55, 342). — Krystallisiert mit 2 Mol. H 2 0, die über Schwefelsäure entweichen. Er- 
weicht bei 200°, ist aber erst bei 228° völlig geschmolzen. Schwer löslich in Wasser und 
Äthylalkohol, leicht in Methylalkohol und Eisessig. 

3. 5-Methylsaure-nonandion-(4:.(i) 9 $ t g-I}iöwo-nonan-£-carbonsiture 9 Di^ 
butyrylessigsäure C^H^d = (CH 3 CH 2 CH 2 *CO) 2 CHC0 2 H. 

Äthylester C^I^O*. = (CHa-CH^CHaCOKCH-COa-CaHß. B. Entsteht neben 0- 
Butyryl-butyrylessigsäureäthylester CH 3 * CH 2 ■ CH 2 • CO • O ■ C(CH S - CH a < CH 3 ) : CH • C0 2 ■ C a H 5 
durch Einw. von Zink auf Bromessigsäure- äthylester und Buttersäureanhydrid in absolutem 
Äther; man trennt durch verdünnte Natronlauge, die den O-Ester nicht aufnimmt (Luniak, 
B. 42, 4810). - Flüssig. Kp^: 139-140°; Kp^: 138-138,5°. Df: 1,0168. - Gibt in Alkohol 
mit FeCl 3 eine dunkelrote Färbung. — Cu(C 12 H l9 4 ) 2 . Hellviolette Prismen (aus Alkohol 
durch Wasser). Nimmt beim Erhitzen auf 89° (korr.) eine graugrüne Farbe an, die indessen 
beim Erkalten wieder in das ursprüngliche Violett zurückgeht; schmilzt bei 98° zu einer 
dunkelgrünen Flüssigkeit. 

4. 2-Methyl-£~methylsäure-octandion~(3,5), y,e-DioQco-ß-metftyl-octati- 
d-carbonstäure, Jiutyryl-isobutyryl-essigsäure Ö 10 H ifl O 4 = CH 3 CH 2 CH 2 C0 
CH[C0CH(CH 3 ) 2 ]-C0 ä H. 

Methylester C^H^O* = CH 3 -CH 2 -CH 3 -C0*CH[C0-CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 -CH 5 . B. Aus Na 
trium-Butyrylessigsäure-methylesfcer und Isobutyrylchlorid neben O-Isobutyryl-butyrylessig 
säure-methylester CH 3 - CH 2 ■ CH 2 ■ C [O - CO • CH(CH 3 ) 2 ] : CH - C0 2 - CH 3 ; man trennt durch Soda 
lösung, die den O-Ester nicht aufnimmt (Bouveaui/t, Bowgert, BL [3] 27, 1094). — Färb 
lose Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp 18 : 125°. D£: 1,044. Reagiert sauer gegen Lack 
musi — Gibt beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 140—150° Butyryl 
isobutyrylmethan. — Färbt FeCl 3 -Lösung rot — Cv^CJl^O^ Blaue Nadeln. F: 117,5°, 
t«icht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

& 2-Methyl-Ü-methylsäure-oetundton-(ö, 7), ß.d-ZHomo-q-methyl-octan- 
y-carbonsäure, Acetyliftocaprontf fessiff säure, a-Isocapronyl-acetessigsüuve 

C^A = (CH 3 ) a CH • CH 2 ■ CH a • CO ■ CH(C0 - CH 3 ) ■ C0 ? H. 

Äthylester C« ^0* = (CH 3 ) 2 CH - CH a ■ CH 2 • CO - CH(CO - CH 3 ) - C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Entsteht 
aus Isocapronylchlorid (Ausgangsmaterial Gärungsamylalkohol) und Natracetessigester 
(Locqtjin, BL [3] 31, 598). - Kp^: 133-134° Di: 1,032. 
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6. 3-ÄthpZ-3-methyl#äure-heptctndion-(4, tf>, d.f - Dio&o-y-äthyl-heptan- 
y-eavhonsünre* a*a- Diathtfl-y-acettfl-acetessig saure, a*a-I>i<Ufiyl-triacetsäure 
C^O* = CH^-COCHa-CO'qCsH^aCOaH. 

Äthylester C^H^O* = CH 3 COCH 3 -COC(C 2 H 5 )„C0 2 *C 2 H B . B. Durch Erhitzen von 
a,a-Diäthyl-acetessigester mit Natrium auf 140—150° (Conrad, Gast, B. 31, 2956). Durch 
Kochen von a.a-Diäthyl-acetessigester mit fast alkoholfreiem Natriumäthylat in ätherischer 
Lösung (Dieckmann, B. 33, 2683). — Gelbliches öl. Kp: 255—260° (D.). - FeCL färbt 
die alkoholische Lösung rot (C, G. ; D ). — Cu(C 12 H lH 4 ) 2 . Graublaue Krystalle (aus Alkohol). 
F: 85° (D.), 82° (C,, G.). Bei höherer Temperatur etwas flüchtig (C, G.). Leicht lösüch in 
Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin (C, G.; D.); unlöslich in Wasser (D,). - ClHgC u H 19 4 = 
CH 3 ^C(0'HgCl):CH-CO-C(G 2 H r ,) 2 -C0 2 -C 9 H s . KryBtallinische Masse (aus Essigester). F: 
152° (C, G.). 

9. 3-Methy 1-3 -methyl säure -nonandio n- (2.8), ß.&-ü\ oxo -y-m et hyl-nonan - 
/-carbonsäure, a-Methyl-ö./5-diacetyl-n-capronsäiire C u H 18 4 = GH., 
CO*[CH 2 ] 4 .C(CH 3 )(CO-CH 3 )*C0 2 H. 

Äthylester C 13 H 2a 4 = CH 3 -CO*[CH 2 ] 4 'C(CH 3 )(CO-CH 3 )C0 2 C 2 H 5 . B. Man trägt ali- 
mählich 32 g a-MethyLacetessigester in die Lösung von 5,1 g Natrium in 60 g absoluten Alkohol 
ein, fügt 40 g Methyl- [*5-brom-butyl]-keton hinzu und kocht 3 Stunden lang (Kifping, Per- 
kin, See. 55, 345). — Flüssig. Kp 220 : 255—260°. — Zerfällt beim Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge in cL-e-Diacetyl-hexan, C0 2 und Alkohol. 

10. Oxo-carbonsäuren C l8 H 33 4 . 

1. Octadeeandiön-(6,7)-säure-(l}4 e. ^-JJiosco-heptaffet'an-a-carhofisäure* 
^-Diodcosteariw saure, f.g-IHketo-fttearinsäure, Taroocyl saure 1 ), „ZHoxy- 
taririnsäure« C 18 H 32 4 = CH 3 ■ [CH 2 ] 10 * CO - CO • [CH 2 ] 4 ■ C0 2 H. B. Aus Taririnsäure durch 
gemäßigte Oxydation mit Kaliumpermanganat oder rauchender Salpetersäure (Arnatjd, 
Cr. 134, 547; BL [3] 27,487). — Blaßgelbe Blättchen. F: 98°. Leicht löslich in siedendem 
konz. Alkohol, sehr wenig in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Salze: A., Bl. [3] 27, 
488. — Die Alkalisalze sind farblos und leicht löslich in Wasser. — AgC ls H 31 4 . Amorpher, 
noch bei 120° beständiger Niederschlag. — Ba(C ls H 31 4 ) s . Amorpher gelblicher Niederschlag, 
der sich oberhalb 100° bräunt und zersetzt 

Octadecandioxim-(6.7)-säure-(l), t.f-Dioximino-stearinsäure, ^-Diisonitroso- 
stearinsäure (V^O^ = CH 3 - [CH 2 ] 10 • C{ : N • OH) ■ C ( : N ■ OH) ■ [CH 2 ] 4 * C0 2 H. Farblose 
Nadeln. F: 166—167°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, un- 
löslich in Wasser (Aknaud, Cr. 134, 548; Bl [3] 27, 488). 

2. Octadeca n(lion-(9.10}-säure-{lJ , #. i-THoaco -hepta decan-ct-carb onsäure, 
d-.t-IHoxo-fttearinsäurei &.t-IHketo-8tearin säure, Stearoacylsaure C 15 H 3a 4 = 
CHa'ICHaJT-CO'CO'tCHgVCOaH. B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf 
Stearolsäure (Ovebbeck, A, 140, 63). Bei 10 Minuten langem Stehen einer alkalischen Lösung 
von Stearolsäure mit l,5%iger Kaliumpermanganatlösung (Hazuea, GrÜSSNee, Jf. 9, 953), 
Durch Oxydation von &- oder i-Oxy-« oder $- oxo- Stearinsäure mit Chromaäure in kaltem 
Eisessig (Holde, MarctissoN; B. 36, 2660). — DarsL Man erhitzt unter Umschütteln 
ca, x j 2 Minute je 3 g gepulverte Stearolsäure mit Salpetersäure (D: 1,45) und kühlt dann 
(Spieckkrmann, B. 28, 276). — Gelbe Tafeln. F: 86° (O.), 83—84° (Ho., M.). Leicht löslich 
in heißem Alkohol, Äther (O.) und Benzol (Sp., B. 28, 277), schwer in Ligroin (Sp., B> 28, 
277) und kaltem Alkohol (O.)- — Mit Hydroxylamin entstehen Monoxim und Dioxim (s. u ) 
(Sp., B. 28, 277; 29, 812). — AgC^A- Krystallinisches Pulver (O.). - Ba^H^O^. 
Zäher halbfester Niederschlag. Unlöslich in Alkohol (O.). 

Monoxim, Octadecanon-(9 oder 10)-oxim-(10 oder 9)-säure-(l), &- oder t-Oxo-i- 
oder ^-oximino-stearinsäure C M H S3 4 N = CH 3 - [CH 2 ] 7 ■ C( : N ■ OH) ■ CO * [CH 2 ] 7 ■ C0 2 H oder 
CH 3 -[CH 2 ] 7 -CO-C(:N-OH)-[CH 2 ] 7 -C0 2 H. B. Bei 3-4-stündigem Erhitzen von 1 Mol.^ 
Gew # Stearoxylsäure mit etwas weniger als 1 MoL-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 
3 Mol. -Gew. NaOH in sehr wenig 95 Q f ü igem Alkohol auf dem Wasserbad ( Spieckermann, 
B. 29, 812; vgl, B. 28, 278). - F: 76-81° (Sp., B. 29, 812). - Geht bei der Einw. von 
PC1 6 in Pelargonyl-azelainamidsäure (Bd. II, S. 709) über (Sp., B. 29, 813). 

Dioxim, Octadecandioxün-(9.10)-säure-(l), -^.t-Dioximino -Stearinsäure, #.*-Di- 
isonitroso-stearinBäure C^H^O^ = CH 3 -[CH 2 ] 7 -C(:N*OH)-C(:N-OH)-[CH 2 ] 7 C0 3 H. 



x ) Zur Bezeichnung Taroxylsäure vgl. Gr. 152, 1605 [1911]. 
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B. Bei 3 ~ 4-stündigem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Stearoxylsäure mit 4 Mol. -Gew. aalzsaurem 
Hydroxylamin und 6 Mol. -Gew. NaOH in wenig 95%igem Alkohol auf dem Wasser bad 
Sp,, B. 28, 277). — Mikroskopische weiße Nädelchen (aus Alkohol). F; 153—154°. 

3. Octadecandion-(9.12}-$äure~ (1), &*l- Dioxo-hepta decan-a-earbonsäure. 
&.Ä-I>iöjrA)-8tearinsäure 9 &.Z-&iketo-stearinfiäure C^Hg^— CH S - [CH 2 ] 5 COCH 2 
CH a - CO* [CH 2 }f ■ CO a H. B* Durch Oxydation von ^-Oxy-#-keto-stearinsäure mit Chromsäure 
in Eisessig (Goujsobbl, 3K. 38, 900; Gh. Z. 30, 825; D. K.*P. 180926; C. 19071, 916). - 
Weiße glänzende Blättchen (aus Eisessig). F: 96,5 Ö , Unlöslich in Wasser, aehr schwer löslich in 
kaltem Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, leicht in warmem Alkohol und Benzol* Die Alkali- 
salze und das Ammoniumsalz sind in Wasser sehr wenig löslich, die andern Salze unlöslich. 

pTT ptr 

— Ist in 2-Hexyl-pyrrol-n-caprylsäure-(5) ■■ ■• „ (F: 

y FJ * J ' CH s -[CH 2 ] 5 -C<NH-C*[CH a VCO ? H v 

73°) überführbar. Das Dioxim schmilzt bei 112—113°, das Disemicarbazon bei 163°. 

11. Dokosandion-(13.14)-säure-(1), w.v-Dioxo-heneikosan-ö- carbon- 
säure, //.v-Dioxo-behensäure, ^.v-Diketo-behensäure, Behenoxylsäure, 
„Dioxybehenolsäure" C 2 ,H 40 4 = CH,- [CH s ],.CO-CO [CH 2 ] 11 -CO a H. B. Aus 

Behenolsäure durch rauchende Salpetersäure (Hatjssknecht, A. 143, 46) ; man wäscht die rohe 
Säure mit warmem Ligroin (V. Grossmann, B. 26, 644; Spieökebmanjst, B. 28, 277). -- 
Schwach gelbliche Schüppchen (aus Alkohol). F: 90~91°(H.), 93,5°(v.Gr.),95 (Sp.,£.29,812). 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol (H.) und Ligroin, leicht in heißem Alkohol, 
Äther und Benzol (Sp., B. 28, 277). — Wird von rauchender Salpetersäure zu Brassylsäure 
(Bd. II» S. 731) und Pelargonsäure oxydiert (v. Gh.). Liefert mit Hydroxylamin Monoxim und 
Dioxim (Sp., B. 28, 278; 29, 812). Beim Erwärmen mit salzsaurem o-Phenylendiamin in 

N:C-rCH-l,-CH fl 
Alkohol entsteht die Verbindung ^H^ ^1 cQ (Sp., ä 29, 812), - AgCjftA- 

Niederschlag (H.). 

Monoxim, Dokosanon-(13 oder 14)-oxim-(14 oder 13)-säure-(l) s jw- oder v-Oxo-jr- 
oder ^-oximino-taehensäure 22 H 4X 4 N — CH 3 [CH 8 ] 7 C(:NOH)*CO- [CH Z VC0 2 H oder 
CH a -[CH a ] 7 -CO-C(:N-OH)-[CH a ] 11 'C0 2 H. B. Entsteht bei 3— 4-stündigem Erhitzen von 
1 Mol.- Gew. Behenoxylsäure mit etwas weniger als 1 Mol.-Gew. (Spieckermanst, B. 29, 812) 
salzsaurem Hydroxylamin und 3 Mol -Gew. NaOH in sehr wenig 95%igem Alkohol auf dem 
Wasserbad (Sp., B. 28, 278). — Mikroskopische weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 85—86° 
(Sp., B. 29, 812). Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme 
von Ligroin (Sp., B. 28, 279). — Geht bei der Einw. von PC1 5 in absolutem Äther in Pelar- 
gonyl-brassylamidsäure (Bd. II, S. 731) über (Sp., B. 29, 810). 

Dioxim, Dokosandioxim-(13.14)-säure-(l), ^.v-XHoximino-behensäure, j».v-Di- 
isonitroso-behensäure C 22 H 4a 4 N 3 = CH 8 [CH 2 ] 7 -C(:N-OH)-C(:N-OH)-[CH 2 ] u -CO s H. 
B* Bei 3— 4-stündigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Behenoxylsäure mit 4 Mol.- Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin und 6 Mol. -Gew. NaOH in wenig 95% igem Alkohol auf dem Wasserbad; 
man entfernt etwas gleichzeitig gebildetes Monoxim durch warmes Benzol (Sp , B, 28, 278). 

— Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 144—145°. Leicht löslich in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Benzol und Ligroin. 

Behenoxylsäure-methyleBter C^H^O^ = CH 3 -[CH a VCO-CO^CH 2 ] u -CO a -CH s . 
Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 63—63,5°. Wenig löslich in kaltem, leicht in heißem 
Äther (PrEpENBKiNK, Dissertation [Heidelberg 1895], S. 7). 



t>) Oxo-carbonsäuren C n H 2 „_60 4 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 5 H 4 4 . 

1 l*enten-(2)^n-(d)-fil-(l)-säure~(3) 9 <uö~IHoxo~ß-but!flen^a-carb(m f 8^ure 
C 5 H 4 4 = OHCCH:CHCOC0 2 H. 

Hydroxylaminderivat C 5 H/) 4 N a =HON:CH*CH:CHC(:NOH)CONH*OH bezw. 
HO'N:CH-CH:CH-C(:N-OH)*C(OH):N-OH. B. Man läßt eine Lösung von Brenzschleim- 
aäureäthylester in Essigsäureanhydrid zu einer Lösung von Salpetersäure (D: 1,51) in Essig- 
säureanhydrid bei höchstens —5° tropfen, gießt auf Eis und behandelt das ölige Reaktions- 
produkt mit einer alkoholischen Hydroxylaminlösung (Marquis, A. eh. [8] 4, 256, 264). 
- Prismen mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). F: 160—161° (Zers.). Schwer löslich in kaltem 
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Wasser und Alkohol. Leicht löslich in Alkalien, Die wäßr. Lösung rötet Lackmuspapier. 

— Färbt sich in wäßr, Lösung mit Fenichlorid intensiv violett. 

2. Acetylketencarbonsäure* a-Carbonyl-acetessigsäure C s H.0 4 ■= CH a -CO- 
0(:CO)-CO,H. 

Thiocarbonyl-aeetessigsäure-äthylester C 7 H s 3 S = CH 9 -C0-C(:CS)-CO a -C g H 5 . £. 
Durch 8-stündiges Erhitzen von 500 g Acetessigester mit 1 Mol.- Gew. Schwefelkohlenstoff 
und Bleioxyd (oder Zinkoxyd) auf 100° und Auskochen des Produktes mit Alkohol (Norton, 
Oppenheim, B. 10, 703; Emmebling, B, 28, 2886). Aus Natracetessigester und CSCl g 
<gelöst in Äther) (Bergbeen, B. 21, 347). — Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 152°, schmilzt 
völlig zwischen 156° und 162° (N., O.; B.). F: 142° (E.)- Leicht löslich in warmem Eis- 
essig und warmem Benzol (E.). Schwer löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin (B.). Unzersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure und in kalter rauchender 
Salpetersäure (E ). Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkalien (E.). Beim Erhitzen mit Blei- 
oxyd und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100* entstehen Essigsäure und Malonsäure (£.)♦ 
Reagiert weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin (B.). 

Dibrom-thiocarbonyl-acetessigsäiire-äthylester C r H fi 0gBr s S — CHBr a -C0*C(:C8)- 
<.'O a 'C*H 5 . B, Aus Thiocarbonylacetessigester in Chloroform durch Brom (E., B. 28, 2887). 

— Gelbe Nadeln (aus Benzol). F; 171°. Liefert beim Erhitzen mit Bleioxyd und Alkohol 
im geschlossenen Rohr bei 100° Malonsäure. 

Tribrom-thiocarbonyl-acetessigsäure-äthylester C r H 5 3 Br 3 S = CBr 3 - CO ■ C( : CS) • 
C0 2 'C 2 H 5 . B. Bei 4-tägigem gelindem Erwärmen von trocknem Thiocarbonylacetessigester 
mit überschüssigem Brom (E., B. 28, 2887). — Gelbe benzolhaltige Blättchen (aus Benzol). 
F: 180°. — Liefert beim Erhitzen mit Bleioxyd und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° 
Malonsäure. 

2. Hexen-(3)-dion-(2.5)-säure-(1), a.6- Di oxo- f ) -amylerwt-carbon säure 

6 H 6 4 = CH 3 • CO • CH : CH - CO • CO s H. 

6-Chlor-hexen-(3)-dion-{2.5)-säure-(l) (?) C ft H 5 4 Cl = CH 2 C1 • CO ■ CH : CH CO • C0 2 B 
{1). B. Beim Auflösen von 2 i 4-Dichlor-cyelopentanol-(l)-on-(3)-carbonsäure-(l) (?) (Syst. No. 
1397) in konz. Schwefelsäure (Hantzsoh, B, 22, 1258). Durch Eintragen von Zinkstaub in 
eine ammoniakalische Lösung von* CHC1 2 -C0-CH:CH-C0-C0 2 H (?) (s. u.) (HO- — Säulen (aus 
Äther). Schmilzt bei 121° unter Zersetzung (H.). — Zerfällt beim Destillieren in C0 2 und 
3-Chlor-cyclopentandion-(1.2} (Syst. No. 667) (H.; vgl, Dieckmann, B. 35, 3213). - 
Ag 2 C e H 3 4 Cl + H 2 (H.). 

e.e-Diehlor-hexen-(3)-dlon-(2.6)-säuxe-(l) (?) C fi H 4 4 Cl 2 = CHCl 2 COCH:CHCO- 
COaH (?). B. Bei der Einw, von konz. Schwefelsäure auf 2.2.4-Trichlor-cyclopentanol-(l)- 
on-(3)-carbonsäure-(l) (?) (Hantzsgh, B* 22, 1256). — Warzen (aus Wasser). Schmilzt bei 
150— 151° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer in alko- 
holhaltigem Benzol. — Zerfällt bei der Destillation in C0 2 und 2.2-Dichlor-cyclopentandion- 
<1.3) {?). Wird durch Ferrichlorid tief rot gefärbt. Nimmt direkt Brom auf. Verbindet sich 
mit Phenylhydrazin. - (NH 4 ) 2 C ft H 2 O 4 Cl 2 n-H 2 0. Säulen. Schmilzt bei 106« unter Zer- 
setzung. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. — Ag a C 6 H B 4 Cl 2 . Pulver. 

3. Mesityloxydoxalsäuren C 8 H 10 O 4 = (CH s ) 8 0:CH.CO.0H:C(OH) -C0 Ä H 
and (CH 3 ) 2 C:CH-CO*CH 2 .CO.C0 2 H. 

a) a-Form, a-Me&itylo<Effdoocal$(inre. wahr^chemlich 2-Metfoyl-heptadien- 
(2.5)-ol-(6)-on-(4)-säure-(7) C^ 4 = (CH^CHCOCH^OHJCOaH. B. Aus 

1 Hol. -Gew. ß-Mesityloxydoxalsäure (S. 764) in Alkohol durch 2 MoL-Gew. Natriumäthylat 
{Claisen, A. 291, 132). — DarsL Bei 2-stündigem Stehen (unter Umschütteln) von 10 g 
gepulvertem a-Mesityloxydoxalsäure-methylester mit 23 ccm 30%iger Kahlauge (Cl.); man 
fallt mit der berechneten Menge verdünnter Schwefelsäure. — Nädelchen mit 1 MoL Wasser. 
Schmilzt wasserhaltig bei 92—93°. Verliert das Krystallwasser bei mehrtägigem Stehen im 
Vakuum über Schwelelsäure und schmilzt wasserfrei bei 84—86°. — Geht bei 100°, wie auch 
beim Umkristallisieren aus heißem Wasser in die ß-Mesityioxydoxalsäure über. Die alkoholi- 
sche Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelblutrot, durch Eisenvitriol dunkelblau gefärbt. 
Kupferacetat erzeugt bald einen grasgrünen, krystallinischen Niederschlag, Beim Erwärmen 
mit Anilin entsteht das Anilinderivat C^H^OgN (Syst No. 1653). 

Methylester C fi H 12 4 = (CHgkCrCH-CO-CHiQOHJ-COa-CH^ B. Aus 0-Mesityloxyd- 
oxalsäure-methylester (S. 764), in Methylalkohol durch Natriummethylatlösung (Ci*aishn, A. 
291, 129), — Darst. Man gibt zu Natrium, das sich unter Äther befindet, ein Gemisch von Oxal- 
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säuredimethylester und Mesityloxyd, säuert nach beendigter Reaktion mit verdünnter 
Schwefelsäure an, hebt die ätherische Lösung ab und entzieht dieser den Methylester durch 
Ausschütteln mit wäßr, Natriumcarbonatlösung (Cl.). — Flache Prismen (aus Methylalkohol), 
F: 83-84°. Molekularrefraktion: Brühl, A. 291, 140; Ph. Ch. 30, 12. - Geht in Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol rasch, in Äther, Benzol und Chloroform langsamer in den jfr-Mesityl- 
oxydoxalsäure-methylester über (Federlin, A. 356, 259). Geht bei der Destillation im Va- 
kuum fast völlig in den ^Mesityloxydoxalsäure-methylester über (Cl.). Wird vonAcetyl- 
ehlorid nicht acetyliert, sondern in den ß-Mesityloxydoxalsäure-methylester umgewandelt 
(Michael, Murphy, A, 363, 104). — Ammoniumsalz. F-. 78—80° (Cl.), 

Äthylester Q^O* = (CH 3 ) ss C:CB:'CO-CH:C(OH)'C0 2 -C & H 6 . B. Bei der Destillation 
von /J-Mesityloxydoxalsäure-äthylester (Claisen, A. 293, 126). Beim Eintragen von 1 MoL- 
Gew. Natriumäthylat in die Lösung von 1 Mo .-Gew. ^-Mesityloxydoxalsäure-äthylester in 
Alkohol unter Kühlung (Cl.); man löst das Produkt nach einiger Zeit unter Kühlung in Wasser 
und versetzt mit Essigsäure. Zur Reinigung wird das Kupfersalz dargestellt. — Nadeln 
vom Schmelzpunkt 21—22° (Cl,). Schwach gelbliches öl (Fedeklin, A. 356, 266). Df : 
1,09313 (Brühl, Ph. Ch. 30, 12). n|*: 1,45170 (Bn.). Molekularref raktion : Br., A. 291, 
140; Ph. Gh. 30, 12. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid blutrot, durch Eisen- 
vitriol blauviolett bis blau gefärbt (Cl.). Ziemlich leicht löslich in Soda (Cl.). — Wird durch 
Kupferacetat gefällt (Unterschied von ß-Mesityloxydoxalsäure-äthylester) (Cl.). Wird in 
Alkohol und Methylalkohol rasch, in Äther, Benzol und Chloroform langsam in den /?-Mesityl- 
oxydoxalsäure-äthyleater umgewandelt (Federlin, A. 356, 259). Geht bei längerem Er- 
hitzen auf 100° in den /f-Mesityloxydoxalsäure-äthylester über (Cl.). Gibt mit p-NitrobenzoI- 
anti-diazohydrat in Alkohol [p-Nitro-benzolazo]-mesityloxydoxalester (Syst. No. 2068) (Dim- 
roth, B. 40, 2408). - JSfH^oHjgCV Krystalle. JP: 95° (Cl.). - CufC^HiA)* + H a O. 
Grüne Nadele hen (aus Benzol). Wird im Vakuum über Schwefelsäure wasserfrei und schmilzt 
dann bei 165° unter Zersetzung (Cl.). — Fe(C 10 Hi S 04)3. Braunrote bis bordeauxrote Täf eichen. 
F: 140—141°. Mäßig löslich in kaltem Alkohol. Die alkoholische Lösung wird durch wenig 
Salzsäure dunkelblutrot gefärbt, durch viel Salzsäure entfärbt (Cl.). 

Ftopylester C u H 16 4 = (CH 3 } 2 C:CH-CO'CH:C(OH)CO a -C s H r B r Man kondensiert 
äquimolekulare Mengen Mesityloxyd und Oxalsauredipropylester in Äther mit Natrium, 
destilliert das erhaltene Öl unter vermindertem Druck und isoliert den a- Ester in Form des 
Kupfersalzes (Fedbrlin, A. 356, 274). — Gelbliches Öl. Geht in alkoholischer Lösung 
allmählich in den ß-Meaityloxydoxalsäure-propylester über, der sich am Licht teilweise zu 
der Verbindung (CuH M 4 ) a (S 765) polymerisiert, — Cu(C^H u 4 ) a -f H 2 0. Grüne Krystalle 
(aus Benzol). F: 126-127°. 

Isoamylester C^H^ ^ (CH 3 ) 2 C:CH-COCH:C(0H)-CO 2 -C 5 H u . B. Man kondensiert 
äquimolekulare Mengen Mesityloxyd und Oxalsäuredüsoamylester in Äther mit Natrium (F., A. 
356, 276). — Gelbliches dickflüssiges Öl. Geht in Methylalkohol allmählich in den ß-Mesityl- 
oxydoxalsäure-isoamylester über, der sich am Licht teilweise zu der Verbindung (C 13 H 20 4 ) 2 
(S. 765) polymerisiert. - Cu(C\ 3 H 19 4 ) a + H 2 0. Grüne Krystalle (aus Benzol). F: 129-130°. 

b) ß~JForm, ß-Me$ifyloceyäo&a?ftmtrei wahrscheinlich 2-Methyl-hepten-(2)- 

diön-(4.6)-säure-{7} C 8 H 10 O, « (CH 3 ) 3 C:CHCO*CH 2 -CO-CO,H. B. Der Äthylester 
entsteht bei allmählichem Eintragen (unter Kühlung) eines Gemisches von 98 g Mesityloxyd 
und 146 g Oxalsäure diäthylester zu 23 g mit 700 cem Äther übergossenem Natriumdraht 
(Claiseit, A. 291, 119); man schüttelt nach einigen Stunden mit überschüssiger verd. 
Schwefelsäure, verdunstet die ätherische Lösung und destilliert den Rückstand im Vakuum. 
Man schüttelt zur Verstifung je 10 g des abgepreßten Esters unter Kühlung mit 15 cem 
30%iger Kalilauge, fällt die Säure aus der filtrierten Losung durch die berechnete Menge 
verd. Schwefelsäure und krystallisiert sie aus heißem Wasser um. — Aus a-Mesityloxydoxal- 
säure beim Erhitzen auf 100° oder beim UmkrystallisieTen aus heißem Wasser (Cl,, A. 291, 
133). — Prismen und Tälelchen. Schmilzt bei 166—167° unter Aufschäumen. Spaltet bei der 
Destillation Mesityloxyd ab, Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol. Die alkoholische 
Lösung wird weder durch Eisenchlorid, noch durch Eisenvitriol gefärbt. Liefert mit Anilin 
keine Anilinosäure. Zerfällt beim Erwärmen mit einem Überschuß von wäßr. Kalilauge in 
Oxalsäure und Mesityloxyd, das unter den Versuchsbedingungen teilweise in Aceton über- 

feführt wird. Geht bei kurzem Erwärmen mit 2 Mol.- Gew. n-Natronlauge auf dem Wasser- 
ade oder bei der Einw. von 2 Mol. -Gew. Natriumäthylat in alkoholischer Losung bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in a-Mesityloxydoxalsäure über. 

Methylester C fl H 12 4 ^ (CH 3 ) 2 C'CH-CO*CH 2 -CO-CO a *CH 3 . B. Aus 23 g Natrium, 
98 g Mesityloxyd und 118 g Oxalsäure dimethylester in Äther, analog dem Äthylester (Clai- 
sen, A. 291, 121J. — Platten und Säulen (aus Äther), F: 67° (Cl,). Kp«: 140—150° (Cl.). 
Molekularrefraktion: Brühl, A. 291, 140; Ph. Ch. 30, 12. ~ Färbt sich nicht mit FeC^; 
zeigt auch nach einstündigem Stehen in Methylalkohol und Äthylalkohol nur sehr achwache 
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FeC! 3 -Reaktion (Federlin. A. 356» 259), Geht beim Stehen am Licht in Abwesenheit 
eines Lösungsmittels teilweise in ein Dimeres (C 9 H ia 4 ) 2 vom Schmelzpunkt 236—237°, in 
Gegenwart eines Lösungsmittels (Alkohol, Äther, Methylalkohol) teilweise in ein Dimeres 
(C 9 H 12 4 } 2 vom Schmelzpunkt 225° über (F.). 

Dimerer ß-Mesityloxydoxalsäure-methylester vom Schmelzpunkt 225° 
CisH^Og = (C 9 H 18 4 ) 2 - B. Bei 10— 12-tägigem Stehen des monomeren /?-Mesityloxydoxal- 
säure-methylesterd in Lösung (Äther, Alkohol oder Methylalkohol) am diffusen Tageslicht 
(F., A* 356, 268). — Monoklin-domatisch (Sommerfeldt, A. 356, 270; C. 19081, 1832; 
vgl. Groth, Ch. Kr, 3, 770). F: 225° (F.). 

Dimerer /J-Mesityloxydoxalsäure-methylester vom Schmelzpunkt 236— 237° 
Ct 8 H 24 8 = (C 9 H l2 4 )a. B. Bei etwa 8-tägigem Stehen des ungelösten monomeren 0-Mesityl- 
oxydoxalsäure-methylesters am diffusen Tageslicht (F., A. 356, 272). — Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 236—237°. Schwer löslich in Alkohol, Methylalkohol und Äther, 
ziemlich schwer in Benzol, ziemlich leicht in Chloroform. 

Äthylester C„H M 4 = (CH 3 ) 2 C:CH-CO-CHy CO-C0 2 C 2 H 5 . B. Siehe S. 764 bei der 
Säure, Bei längerem Erhitzen des a-Mesityloxydoxalsäure-äthylesters auf 100° (Cl., A. 
291, 127). — Täfelchen und kurze Prismen (aus Iigroin). F: 59-60° (Cr..). Kp: 260-263°; 
Kp w : 165°; Kp^ 143°. Geht bei der Destillation stets teilweise in den a-Mesityloxydoxal- 
säureäthylester über (Gl.). Molekularrefraktion: Brühl, A. 291, 140; Ph. Ch. 30, 12. — 
Unlöslich in verdünnter Sodalösung bei kurzem Schütteln (Cl.), Die ätherische Lösung wird 
durch Ammoniak nicht gefällt (Cl.). Gibt mit Kupferacetat weder eine Grünfärbung, noch 
eine Fällung (Cl.), Wird weder durch FeCl 3 , noch durch FeS0 4 gefärbt (Gl.); zeigt auch 
nach einsbündigem Stehen in Methylalkohol und Äthylalkohol nur sehr schwache FeCl 3 - 
Reaktion (F., A. 356, 258). Geht beim Stehen seiner Lösungen am Licht teilweise in den 
dimeren Ester (C 10 H 14 O 4 ) 3 über (F.). Geht bei der Destillation im Vakuum teilweise in 
ä-Mesityloxydoxal säure- äthylester über (Cl.)- Wird in Alkohol durch 1 Mol. -Gew. Natrium- 
äthylat vollständig in a-Mesityloxydoxalsäure-äthylester übergeführt (Cl.). Gibt beim 
, Kochen mit Eisessig und Natriumaoetat eine dunkelviolette Färbung (Cl.). Reagiert nicht 
mit p-Nitrobenzol-anti-diazohydrat (Dimboth, B. 40, 2409). 

Dimerer ß-Mesityloxydoxalsäure-äthylester C 2D H a8 8 = (C^H^O^ B. Bei 
etwa 8-tägigem Stehen des monomeren /?-Mesityloxydoxalsäure-äthylesters in Äther, Alkohol 
oder Methylalkohol am diffusen Tageslicht (Fedeblin, A. 356, 261). — Monoklin prismatisch 
(Sommekfeldt, A. 356, 265; vgl. Qroth, Ch. Kr. 8, 771). F: 175° (F.). 100 ccm Äther lösen 
0,14 g Ester, 100 ccm Äthylalkohol 0,19 g, 100 ccm Methylalkohol 0,64 g, 100 ccm Benzol 
1,67 g und 100 ccm Chloroform 31,62 g (F.). Zeigt keine Eisenchloridreaktion (F.). Läßt 
sich unverändert sublimieren (F.). 

Propylester. Dimere Form C 2a H 32 8 = (GaH^O^* B. Man läßt a-Mesityloxyd- 
oxalsäure-propylester (S. 764) in Methylalkohol 3 Monate in diffusem Tageslicht stehen 
(F., A. 356, 275). — Krystalle (aus Ligroin). F: 111°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Äther. Zeigt keine Eisenchloridreaktion. Läßt sich sublimieren. 

Isoamylester. Dimere Form CggH^Og = (C^H^Oja. B. Man läßt a-Mesityloxyd- 
oxalsäure-isoamylester (S. 764) in Methylalkohol 4—5 Monate in diffusem Tageslicht stehen 
(F., A. 356, 277). - Krystalle (aus Ligroin). F: 113—114°. 

4. Oxo-carbunsäuren C 10 H 14 O 4 . 

1. 3-Methpl-nönen-(2)-di<m-(6.8)-$äure-f9) . a.y~Di<yjGo-i}-mettiyl-£-oc- 
tfflen-a-carbonsäure C l0 H I4 O 4 = (CH 3 ) 2 C:CH-CH 2 'CH 2 -CO-CH 2 -CO-C0 2 H. B. Das 
durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat auf 1 Mol. -Gew. Methylheptenon und 1 Mol.- 
Gew. Oxalester entstehende Natriumsalz wird mit Salzsäure zersetzt (Leser, C. r. 128, 
108). - Farblose Prismen. F: 49—50° (L., BL [3] 21, 515). Schwer löslich in kaltem Schwefel- 1 
kohienstoff (L., Cr. 128, 108), — Beim Erhitzen auf 90—100° entsteht Methyloctenonal 
(Bd. I, S. 804) (L., C. r, 128, 109). - AgCuAA (L., C. r. 128, 108). 

Äthylester C^aH^ = (CH 3 ) 2 C : CH « CH 2 ■ CH 2 - CO • CH 2 ■ CO ■ CO a • C 2 H 5 . B. Man ver- 
setzt unter Abkühlen eine Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in 20 Tin. absolutem Alkohol 
mit l Mol.- Gew. Methylheptenon und 1 Mol, -Gew. Oxalester und läßt 2 Tage stehen (Leser, 
Cr. 127, 764). — Kp^.: 164—165°. - Cu(C 12 Hi r 4 ) 2 . Krystallinischer Niederschlag. 

2. 2- Metfoyl-3-äthylon-4-inethyl8äure-hei&en-{2)-<m,-{ÖJ 9 ß.s-fiiowo-ä-iso- 
propj/liften-heocun-y-cur bonsäure, a.ß~Uiacetyl-brenzterehinsaure C 10 H 14 O 4 = 

(CH a ) 2 C : C(C0 ■ CH 3 ) - CH(CO - CH 3 ) - CO^. 

Äthylester C^gOi = (CH 3 ) 2 C:C(COCH 3 )-GH(COCH3)-CO a -C 2 H5. B. Durch 70- 
stündiges Kochen von Brommesityloxyd (Bd. I, S. 739) mit Natracetessigester in Alkohol; 
Ausbeute gering (Pattly, Lieck, B. 33, 504). — Dickes Öl. Kp 18 : 132°. Gibt mit Eisenchlorid 
eine indigoblaue Färbung, die rasch in gelbrot übergeht. 
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3. Oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C u H 2n ^ 4 5 . 

1. Propanondisäure, Oxomethandicarbonsäure, Oxomalonsäure, Keto- 
malonsäure, MesoxalsäureC 3 H 2 5 = H0 2 OCOC0 2 Hbezw. Propandioldi- 
säure, Dioxymethandicarbonsäure, Dioxymalonsaure C 3 H 4 6 = H0 2 C- 
CtO^a-COgH, vgl Petbiew, B, 11,414 — V. In dem Safte der Stiele von Medicago 
sativa (Euler, Bolen, ff. 61, 7), — B, Entsteht bei der Behandlung des Oxaleaters mit 
Natriumamalgam in Alkohol in Form von Estern als Nebenprodukt (W. Traube, B. 40. 
4944, 4950). Beim Erwärmen von Glyeerin mit einer Lösung von Wismutnitrat (Caussb, 
Bl. [3] 11» 694). Aus Glycerin-diacetat oder -triacetat durch konz. Salpetersäure bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (Seelig, B. 24, 3471). Beim Kochen von Dibrommalonsäure mit 
Barytwasser (Petriew, B. 7, 402; 5K. 10, 72). Beim Behandeln einer wäßr. Losung von 
Aminomalonsäure mit Jod (Baeyer, A. 131, 298). Bei der Oxydation von Tartronsäure 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferrosalz (Fenton, Jones, Soc. 77, 71). 
Beim Behandeln von Dibrombrenztraubensäure mit Silberoxyd (Wichelhaus, B. 1, 2Ö5-). 
Durch Oxydation von Propanonalaaure in alkalischer Lösung mit frisch gefälltem Kupfer- 
hydroxyd (Fen., Ryitel, Soc. 81, 433). Als Dimethylaminsalz beim Kochen von BisdimethyU 
amino-malonsäure-dimethylester mit Wasser (Willstatter, B. 35, 1386)* Aus Mesoxal- 
anilid-Hydrat durch Verseif ung mit Natronlauge {letzte Stufe einer von CHC1 3 und C0C1 2 aus- 
gehenden Synthese) (Nef, A. 270, 293). Beim Schütteln von Dioxymaleinsäure (S. 540—541) 
mit Wasser und Quecksilberoxyd (Fen„ Soc. 87, 813). Beim Kochen von alloxansaurem 
Barium (S. 772) mit Wasser (Wöhler, Liebig, A. 26, 298, 302; Deichsel, J. pr. [1] 93, 
195; J. 1864, 640). Aus alloxansaurem Barium mit Natriumnitrit und Salzsäure (Kaess, 
Gruszkiewicz, B. 35, 3601). Beim Eintragen einer Alloxanlösung in eine siedende Lösung 
von essigsaurem Blei (Wo., Li., A. 26, 299; Del, J. pr. [1] 83, 194). Beim Erwärmen von 
Kaffursäure (s, Syst. No. 4172) mit einer konz. Bleiessiglösung (E. Fischer, A. 215, 283). 
Der (nicht in reinem Zustande isolierte) Monoäthylester entsteht bei der Oxydation von Isox- 
azolon-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester mit einem Gemisch von konz. und rauchender 
Salpetersäure oder mit Brom in alkalischer Lösung (v. Pechmann, B. 24, 866}. — Darst 
Man sättigt Malonsaurediäthylester mit nitrosen Gasen bei 0°, extrahiert das erhaltene Öl 
mit kaltem Wasser und engt die wäßr, Lösung im Vakuum über Schwefelsäure ein (Cubtiss, 
im. 35, 478, 480). Man trägt langsam 13 g Dibrommalonsäure in eine kalte Lösung von 
9 g Natriumhydroxyd in 25 com Wasser ein und erwärmt 2—3 Stunden auf dem Wasserbade; 
Ausbeute 60% an reinem Natriumsalz {Conrad, Reinbach, B. 35, 1819). 

Zerflie Bliche Krystalle von der Zusammensetzung C 3 H 4 O e , Erweicht bei 110° und 
schmilzt vollständig bei 119 — 120° unter schwacher Gasentwicklung (E. Fischer, A. 215, 
283). Schmilzt bei 121° (Denis, Am. 38, 586). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther 
(Petriew, B. 7, 404; 2K. 10, 73). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
128,3 Cal, bei konstantem Volum: 129,4 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 302). — Die Saure 
reduziert bei gelindem Erwärmen ammoniakahsche Silberlösung unter heftiger Entwicklung 
von Kohlendioxyd (Wo., Li., A. 26, 303). Alkalische Kanumpermanganat-Lösung gibt quan- 
titativ Oxalsäure und CO g (Den., Am. 38, 578). Mesoxalsänre wird in wäßr. Lösung durch 
Natriumamalgam zu Tartronsäure reduziert (Deichsel, J. pr. [1] 93, 205; J. 1864, 641). 
Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Isonitrosomalonsäure (V. Meyek, Ad. Müller, B. 
16, 608; Goldschmidt, V. M-, B. 16, 1621). Mesoxalsäure zersetzt sieh beim Kochen der 
konz. wäßr. Lösung in C0 2 und Glyoxylsäure (Böttinger, A. 203, 140; Den., Am. 38, 586). 
'Heaoxalsaures Silber zerfällt beim Kochen mit Wasser in C0 2 , Oxalsäure und Silber (Del, 
./. pr. [1] 93, 202; J. 1864, 641). Mesoxalsäure wird durch Erhitzen mit konz. Kalilauge 
auf 150° quantitativ in Oxalsäure und Ameisensäure gespalten (Den., Am. 38, 587). Behandelt 
man eine wäßr., mit Silberoxyd versetzte Lösung von Mesoxalsäure mit Schwefelwasserstoff, 
so erhält man neben C0 2 Thioglykolsäure C 2 H 4 O a S und Thiodiglykolsäure C 4 IL0 4 S (Bot., 
A. 203, 141). — Beim Behandeln von mesoxalsaurem Barium mit Alkohol und Chlorwasser- 
stoff entsteht Mesoxalsäure diäthylester (Anschütz, Parlato* B. 25, 3614). Mesoxalsäure 
liefert beim Erhitzen mit Harnstoff auf 110° Allantoin C 4 H 6 3 N 4 (Syst. No. 3774) (Michael, 
Am. 5, 198). Gibt in wäßr. oder schwach saurer Lösung mit salzsaurem Phenylhydrazin 
das Phenylhydrazon C 6 H 5 ■ NH ■ N : C(CO~H) a ( Syst. No. 2050) ( Elbers, .4 . 227, 355). - Mesoxal- 
säure wird durch den Harnsäurebaciflus zu Kohlensäure oxydiert (Ulpiani, Cingolani, 
6. 34 n, 387). 

(NH 4 ) a C 3 H 2 0<j. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol (Petrlew, 
3K. 10, 73; B. 11, 414}. - Na s C 3 H 2 O fl . Blättchen (Deichsel, J. pr. [1] 93, 203; J. 1864, 
641 ; Pe., 3K. 10, 73). 100 Tle. Wasser lösen bei 23° etwa 4,2 Tle. Säte (Conrad, Reinbaoh, 
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B. 35, 1819). - KC 3 H s 6 -f H 2 0, Zerffießliche Nadein (Causse, BL [3] 11, 697). - 
AgAHiOß. Gelbliche Nadeln (Dei., J. pr. [1] 93, 201; ./. 1864, 641). - CaC 3 H 3 6 . Kry- 
stafipulver (Pe., 3K- 10, 74). — CaC 3 H a O Ä -f 2 H 2 (Wichelhaus, B> 1, 265}. — CaC s H 2 B 
+ 3 H 2 (bei 100°) (Freund, B. 17, 784). Verliert das Wasser teilweise bei 150— 160°, zer- 
setzt sich bei 210—220°. — BaC 3 H 2 O a -f V a H 2 0. Krystallpulver. Kaum löslich in kaltem 
Wasser, wenig in heißem Wasser (Del, /. pr. [l] 93, 198; J. 1864, 641). Verliert bei 106° 
Vi Mol. Krystaüwasser (Böttinger, A. 203, 139). Beginnt bei 120° sich zu zersetzen (Pe., 
äC. 10, 74). - PbO.H 2 6 + Pb O. Fast unlöslich in Wasser (Dei., J, pr. [1] 93, 200; J r 1864, 
641). — OSbKC 3 H a Og -f H s O. Prismen (Causse, Bl [3] 11. 697). — BiC 3 H0 6 . Tafeln 
(Causse, BL [3] 11, 



Funktionelle Derivate der Me<8oxal$äure t die lediglich durch V eränderung 
der Carbonylfunhtion entstanden sind. 

Diaeetoxy-malon säure C 7 H 8 8 = (CH 3 -CO-0) 2 C(CO a H) 2 . B. Aus dem Diacetoxy- 
oialonsäure-diäthylester (S. 771) dureh alkoholische Alkalilauge (Petriew, B. 11, 415; 3K. 
10, 78). — Krystalle, F: 130°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Das Silbersalz 
and das Bleisalz sind unlöslich. 

Meso-diureid der Mesoxalsäure, Diiireido-malonsäure, Uroxansaure C 5 H 8 6 N 4 
-{HaN-CO-NHJsjqGOgH)^ Zur Konstitution vgl. Behrend, A, 333, 150; Be., Schultz, 
4. 365, 23. — B. Man oxydiert Harns&UTe (Syst. No, 4156) in alkalischer Lösung mit Luft 
(Städeleb, A. 78, 287; SO, 119; Strecker, A. 155, 177; Nekcki, Sieber, J. pr. [2] 24 ? 
503; s. auch Mulder, B. 6, 1011; 8, 1291) oder besser mit Kaliumpermanganat (in einer 
Menge entsprechend 1 At,-Gew. Sauerstoff auf 1 Mol.- Gew. Harnsäure) (Sundwick, H., 
20, 336) und erwärmt die viel überschüssiges Alkali enthaltende Lösung (Su., H. 41, 345: 
Be., A. 333, 147, 148, löl; Be., Sch., A. 365, 21, 26). — Prismen. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, unlöslich in Alkohol (Stä., A. 78, 288). Verhält sich bei der Titration wie eine starke 
organische Dicarbonsäure (Be., Sch., A. 365, 24, 32). Löslich in warmer Salpetersäure, 
anscheinend unter Oxydation (Stä., A. 78, 289). — Liefert bei andauerndem Schütteln, 
schneller beim Kochen mit 95%igem Methylalkohol AUantoinsäure (H2N CONH) 2 CHC0 2 H 
(S- 599) (Be., Sch., A. 365, 34). Beim Kochen mit Wasser entstehen C0 2 , Harnstoff, 
Allantursäure C 3 H 4 3 N 2 (s. bei Allantoin, Syst, No. 3774) (Mediöus, B. 9, 1162; Pono- 
marew, SC. 11, 15; B. 11, 2155) und Mesoxalsäure (Be., Sch., A. 365, 31). Susdwick {H. 
20, 340) erhielt, als er Uroxansäure in alkalischer Lösung 4—6 Stunden kochte und die er- 
kaltete Lösung mit überschüssiger Essigsäure versetzt einige Stunden stehen ließ, einige Male 
(unter nicht näher erforschten Umständen) das Mononatriumsaiz der Oxonsäure C 4 H 5 4 N s 
(s. bei Harnsäure, Syst. No. 4156). Versetzt man uroxansaures Kalium in essigsaurer Lösung 
mit Phenylhydrazin in der Kälte, so entsteht das neutrale Phenylhydrazinsalz der Uroxan- 
säure, während sich in der Wärme das saure Phenylhydrazinsalz des Mesoxalsäurephenyl- 
hydrazons CßH^-NH-NiCXCOssH^ (Syst. No. 2050) bildet (Be., Sch., A. 365, 28, 30). - 
Hydroxylaminsalz. Sechsseitige Täfelohen. Zersetzt sich bei 155° (Be., Sch., A. 365, 
29). - Na 2 C 5 H e O ft N 4 4- 8 H 2 0, Krystalle (aus Wasser) (Su., H. 20, 337). — K 2 C 5 H 6 6 N« 
■+- 3 H a O. Rhombisch begrenzte Blättchen (aus Wasser) (Be.. A. 333, 153; vgl. auch St£., 
.4. 78, 292; 80, 120; Str., A* 155, 179). - K 2 C 5 H 6 6 N 4 + 4 H 2 (Su., H. 20, 338). - 
Ag a C 6 H 6 8 N 4 . Krystallinisch (Str.; vgl. Su., H. 20, 337). - CaC 5 H ft O s V 4 + 4 H a O. 
Nadeln (aus Wasser -f Alkohol) (Str.; vgl. Su., H. 20, 340). — BaC 5 H 6 0*N 4 -f 3 H 2 0, 
Flockiger Niederschlag, der bald krystallinisch wird (Su., H. 20, 339). — BaCsH 6 6 N 4 + 
5 H 2 (X Flockiger Niederschlag, der bald krystallinisch wird. Löslieh in siedendem Wasser 
(Str.). - PbC s H 6 6 N 4 4-V a H 2 0. Schuppen. Unlöslich in Wasser (Stä., A. 78, 294: 
80, 120; vgl. Str., A. 155, 178). ~ Phenylhydrazinsalz s. Syst. No. 1947. 

Fropanoximdisäure, Mesoxalsäure-oxün, Oximinomalonsäure, Isonitrosomalon- 
säure C 3 K 3 5 N = HO-NtCtCO^H)^ B. Man stellt durch Einw. von nitrosen Gasen auf 
Natriummalonester in Alkohol den Isonitrosomalonester dar und verseift diesen durch 
konzentrierte wäßrge Kalilauge (Conrad, Bischoff, A. 209, 211). Aus Mesoxalsäure in 
Natronlauge mit salpetersaurem Hydroxylamin und Soda in Wasser (V. Meyer, Ad, Müller, 
B. 16, 608; Goldschmidt, V. M. t B. 16, 1621). Beim Kochen der Isonitroso-cyan-essigsäure 

O-NrCH 
(s. S, 774) oder der Furazancarbonsäure % ' ■ (Syst. No. 4585) mit wäßriger 

jNi=C*C0 2 H 
Kalilauge (Wolfe, Gans, B. 24, 1172). Aus den beiden stereoisomeren a./NDioximino- 
propionsäuren durch Kochen mit konzentrierter Kalilauge (Sqderbaum, B. 25, 909, 
913)* Bei 4-stündigem Erwärmen von Violursäure mit Kalilauge (D: 1,2) im Wasserbade 
(Baeyer, A. 131, 292). Das Kaliumsalz entsteht neben Methylamin beim Erwärmen von Di- 
methylviolursaure mit Kalilauge (Andreasch, M, 16, 773). — Nadeln. Schmilzt bei 139° 
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unter Gasentwicklung (W., G., B. 24, 1172). Explodiert beim Erhitzen auf dem Platinblech 
nach vorherigem Schmelzen mit scharfem Knall (Ba., A, 131, 293). Sehr leicht löslich in 
Wasser (Ba.)- — Das Kaliumsalz gibt in wäßr. Lösung mit Natriumamalgam Ammomaion- 
aäure (Ba.). Isonitrosomalonsäure spaltet beim Behandeln mit kalter konz. Salzsäure Hydr 
oxylamin ab (Ceresole, U. 16, 1134 Anm.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in C0 8 , H 8 
und HCN {Ba.). — Die Salze der Isonitrosomalonsäure geben in wäßr. Lösung mit Eisen- 
chlorid eine rote Färbung und mit Kupfersalzen einen dunkelolivgrünen Niederschlag (Ba.). 

K 2 C 3 HO s N + VaH 2 (Ba., A. 131, 294; Co., Bi., A. 209, 213). Prismen. Verpufft 
oberhalb 110° (An,, M. 16, 774). In Wasser sehr leicht löslich (Ba,). - Ag 2 C 3 HO ft N -f 
V 2 H 2 (Ba.; Co., Bi.). Krystallinisch. Verliert das Krystallwasser nicht bei 110° (Ba.). 
- PbC 3 H0 5 N + H a O. Prismen (Ba.). 

[Methyloximinol-malonsäure C 4 H 5 5 N = CH s 0N:C(CO 2 H) 3 . B. Man setat Oxi 
mino-inalonester in siedender alkoholischer Lösung mit Natriumäthylat und Methyl] odid 
um und verseift den erhaltenen öligen [MethyloximinoJ-malonester durch Kochen mit etwa 
20°/o*g er Kalilauge (Ratz, M. 25, 111). Durch Verseifung des [Methyloximino]- malonsäure - 
diamida (S. 774) mit wäßr. Kalilauge im Wasserdampfstrom (R.), — Nadeln (aus Benzol). 
F: 90—91°. Sehr leicht löslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol und Aceton, leicht in 
Äther, schwer in Benzol und Chloroform, — Ag 2 C 4 H 3 5 N -t~V 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). 
Explodiert beim Erhitzen. 

Dianhydrid der Bis- [hydroxymercuri] -malonsäure C 3 4 Hg.> =■ 

OC CO 

0<^£ ^C<_fT >0(?). B. Durch Zufügen einer Losung von 1,5 g Malonsäure in 8 ccm 

Wasser zu 40 ccm einer Mercurisulf atlösung, die aus 10 g Quecksilberoxyd in 10 ccm Schwefel- 
säure und 40 ecm Wasser bereitet wird (Bulmahn, B. 35, 2581). — Kryatalte mit 3 Mol 
Wasser. Unlöslich in Wasser, Alkohol, leicht löslich in Alkalien. — Wird in Sodalösung von 
Permanganat in der Kälte oxydiert. Schwefelammonium fällt aus den alkalischen Lösungen 
Quecksübersulfid. Löst sich in Ammoniak nur teilweise, dagegen in Salmiak vollständig; 
aus der Salmiaklösung fällt Ammoniak Qiiecksilberamidchlorid. Wird in Jodkalium- Lösung 
mit alkalischer Reaktion gelöst. 

Salzartige Verbindungen aus Mercurimalonsaure Hg:C{C0 2 H) 2 und Bis -[hydr- 
oxymercuri] -malonsäure (HO ■ Hg) 2 C(C0 2 H) 2 . 

Verbindung O^ft^K^ = 
(HO 2 C) 2 CHg-O-CO*C(:Hg)-CO'O-Hg-C(C0 2 H)<^>oj (1). B. Aus 6 g Malonsäure in 

30 ccm Wasser mit 25 ccm einer Mercurisulfatlösung, die aus 10 g Quecksilberoxyd in 10 ccm 
Schwefelsäure und 40 ccm Wasser bereitet wird (Bulmahn, B. 35, 2583). — Mikrokrystal- 
liniacher Niederschlag. Enthält 16 Mol. Krystallwasser. — Unlöslich in Wasser, Alkohol. 
Löst sich in Jodkaliumlösung mit alkalischer Reaktion. 

Verbindung C 9 H 2 O la Hg 5 = 
O^^CfCOijHj-Hg.OCO-CfrHgJCO-O-Hg-QCOjHX^^O (?). B. Aus 6 g Malon- 
säure in 30 ccm Wasser mit 50 ccm einer Mercurisulfatlösung, die aus 10 g Quecksilberoxyd 
in 10 ccm Schwefelsäure und 40 com Wasser bereitet wird (Biilmann, B. 35, 2582). Man 
trägt Quecksilberoxyd in eine siedende Lösung von Malonsäure in Natronlauge ein, säuert 
nach vollständiger Lösung des Oxyds an und erwärmt auf dem Wasserbade (Biilmann, J. 
Witt, U. 42, 1067). — Mikrokristallinischer Niederschlag. Enthält 8 Mol. Krystallwasser 
(B.). Unlöslich in Wasser, Alkohol (B.). Löst sich in Jodkaliumlösung mit alkalischer Reak- 
tion (B.). 

Funktionelle Derivate der Mesoxalsäure, die durch Veränderung derCarb- 
oxylfunktion (bezw. durch Veränderung der Garboxyl- und der Garbonyl- 

funktion) entstanden sind. 

Oxomalonsäure-dimethylester C 5 H fi O B = OC(C0 a CH 3 ) 2 und sein Hydrat, Dioxy- 
malonaäure-dimethylester C 5 H 8 0e = (HO) 2 C(CO a -CH 3 )2. B. Man sättigt Malonsäure 
dimethylester unter Kühlung durch eine Kältemischung mit den nitrosen Gasen, die bei der 
Einw. von Salpetersäure auf arsenige Säure entstehen (Cubttss, Tabnowski, Am. Soc. 30, 
1266). Durch Einw. nitroser Gase, die bei der Zersetzung von Nitrosylschwefelsäure durch 
Wasser erhalten werden, auf eine Lösung von Malonsäuredimethylester in absolutem Äther 
und Essigsäureanhydrid (Schmitt, ö. r. 140, 1400; A> eh. [8] 12, 408). Beim Destillieren 
des BromnitromalonsäuredimethyleBters {WiulstItteb, Hottenroth, B. 37, 1781). Durch 
Einw. von Stickstoffperoxyd, das bei gelindem Erwärmen eines Gemisches von Bleikammer- 
krystallen und geschmolzenem Natriumnitrat erhalten wird, auf Oximinomalonsäuredimethy]- 
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ester bei 0° (Bouveault, Wahl, G. r, 137, 198; BL [3] 29, 965). — Man erhält den wasser- 
freien Dimethylester, wenn man das Hydrat mit Phosphorpentoxyd mischt, 24 Stunden 
stehen läßt und dann unter vermindertem Druck destilliert (Cubtiss, Sfbncee, Am. Soc. 
31, 1054). In Gegenwart von Waaaer geht der waaaerfreie Dimethylester in das Hydrat über 
<Wi., H., B. 37, 1781; a, T., Am. Soc. 30, 1266). 

Der Oxomalonsäuredimethyleater ist ein gelbgrünes Öl (C, Sp.). Kp 40 : 106° (C, Sp,)* 
D 27 : 1,2464 (G„ Sp.). Der Dioxymalonsäuredimethylester krystallisiert aua Benzol in wasser- 
klaren Tafeln oder Säulen, aus Ligroin in weißen Nadeln. F: 77,5° {Wi., H.), 79° (C„ T.), 
Sl 6 (B., Wi.). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, heißem Benzol (Wi.; 
H« ; C, T.). — Oxomalonsäuredimethylester nimmt Chlorwasserstoff bei —15° unter Bildung 
von Chlor- tartronsäure-dimethylester auf (C, Sp.). Bei der Einw. von Hydroxylamin ent- 
steht der Oximinomalonaäuredimethylester (C, T.). Bei der Umsetzung mit Hydrazin- 
carbonat entsteht ein Hydrazinderivat Ck>H 16 O 10 N 2 (s. u.) (C, T.). Oxomalonsäuredimethyl- 
eater geht bei der Einw. von absolutem Alkohol in den Äthoxy-taitronsäure- dimethylester 
(s. u.) über (C, Sp.). Bei der Umsetzung mit Guajacol in Eisessig entsteht in Gegenwart 
von Zinkchlorid bei gewöhnlicher Temperatur hauptsächlich [p-Oxy-m-methoxy-phenyl]- 
tartronsäuredimethylester, in der Wärme vorzugsweise Bis-[p-oxy-m-methoxy-phenyl]-malon- 
säure-dimethylester {Guyot, Eby, C. r. 149, 929; Bl [4] 7, 906). 

Äthoxy-tartronsäujpe-dimethylester C 7 H 1? O ft = C 2 H 5 -0-C{OH)(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Bei 
der Einw. von absolutem Alkohol auf Oxomalonsäuredimethylester (Cubtiss, Sfenceb, Am. 
Soc. 31, 1055). Aua Chlürtartronsäuredimethylester (s. u.) und Alkohol (CL, Sp.). — Nadeln 
(aus absolutem Alkohol). Schmilzt bei 58* unter partiellem Zerfall in Alkohol und Oxo- 
malonsäuredimethylester. 

Chlor- tartronsäure-dimethylester C^O^Cl = HO- CCl(CO a -CH 3 ) 2 . B. Durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in Oxomalonsäuredimethylester bei —15° (Cubtiss, Spencer, 
Am. Soc. 81» 1055). — Kry stallkugeln. Schmilzt bei etwa 42°. — Geht an feuchter Luft 
in Dioxy-malonsäuredimethylester über. Liefert mit Alkohol den Äthoxytartronsäure- 
dimethylester (s. o.). 

Brom-tartronsäure-dimethylester C 5 H 7 5 Br ^ HOCBrtCOaCHg^. B. Durch Ein- 
leiten von Bromwasserstoff in Oxomalonsäuredimethylester bei —15° (Cubtiss, Spenceb, 
Am. Soc. 31, 1056). — Prismen. Schmilzt bei etwa 30°. Leicht löslich in trocknem Äther, 
löslich in BenzoL Spaltet bei 40° HBr ab und geht in Oxomalonsäuredimethylester über, 

Oximinomalonsäure-dimethylester, Isomtroaomaloneäxire-dimeUiylester 
C 5 H T 5 N ~ HO-N^CtCOg-CH^g. B. Aus Malonsäuredimethylester, Natriummethylat und 
Methylnitrit in Methylalkohol (Bouveault, Wahl, C. r. 137, 198; Bl [3] 29, 962). Bei 
der Einw, von Hydroxylamin auf Dioxymalonsäuredimethylester (Cubtiss, Tabnowski, 
Am. Soc. 30, 1269}. Beim Behandeln von Isonitrosocyanessigsäure-methylester mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (Mulleb, A. eh. [7] 1, 535). — Nadeln (aua Äther -^ Petroläther). 
F: 64« (Cub., T.), 66-67° (M.), 67° (B., W.}. Kp^: 168° (B., W.); Kp 4 =: 165-169° (Cur., 
T.). Sehr leicht löslich in Wasser (M.), leicht in Alkohol, Äther» Chloroform, schwer 
in Tetrachlorkohlenstoff; unlöslich in Ligroin (Cur., T.). — Gibt in warmer wasserfreier 
Ameisensäure mit Zink [Formyl-amino]-malonaäure -dimethylester (Conrad, Schulze, B. 
42, 733). Reduziert man mit Zink und 80 %iger Essigsäure, so entsteht Glykokoll (Coütrad, 
Schulze, B. 42, 734). Beim Einleiten von Stickstoffperoxyd in Isonitrosomalonsauredi- 
methylester bei 0° entstehen Oxomalonsäuredimethylester, dessen Hydrat und wenig Nitro- 
malonsäuredimethylester (B., W.)- ~ IS[aC 5 H 6 5 N -f 2 H s O. Gelbe Krystalle (B., W.). 

Hydrazinderivat aus XMöxymalonsäure dimethylester C 10 Hi*OjoN a — (CH 3 - 
Ö 4 C) 2 C(OH)-NH*NH-C(OH)(C0 2 -CH 3 ) 2 oder H 2 NN[C(0H){C0 2 -CH s ) 2 ] a . B. Aus Dioxy- 
malonsäuredimethylester mittels einer wäßr. Lösung von kohlensaurem Hydrazin, die man 
durch Umsetzen von schwefelsaurem Hydrazin mit Sodalösung erhält (Cubtiss, Tabnowski, 
Am. Soc. 30, 1267}. - Weiß, feinkörnig. Fi 154-155° (Zers.). Löslich in heißem Wasser, 
in der Wärme leicht löslich in Aceton, E&aigester, Alkohol und Methylalkohol. Löst sich 
in verdünnter Schwefelsäure, verdünnter Salzsäure, in Essigsäure, wäßr. Lösungen von Ätz- 
alkalien und heißer Sodalösung. — Reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung in der 
Kälte langsam, in der Wärme schnelL Reduziert Quecksilberoxyd sehr lan^ra. Bei deT 
Einw. von Benzaldehyd entsteht Benzalazin. 

Oxomalonsäure-diäthylester C 7 H 10 O 5 = OC(CÖ 2 -CaH 5 ) 2 und sein Hydrat, Dioxy- 
malonsäure-diäthylester C;H 12 O e = (HO) 2 C(C0 4 *C g H 5 ) 2 . B. Beim plötzlichen Erhitzen 
von Äthyloxalsäureanhydrid (Bd. II, S. 541) auf 240° (Mol, R. 26, 391). Durch Einw. der 
aus arseniger Säure und Salpetersäure entwickelten nitrosen Gase auf Malonsaurediäthylesfcer 
bei —15° (Cubtiss, Am. 33, 603). Bei der Einw. nitroser Gase, die bei der Zersetzung von 
Xitrosylschwefelsäure durch Wasser erhalten werden, auf eine Lösung von Malonsäuredi- 
äthylester in absolutem Äther und Essigsäureanhydrid (Schmitt, Cr. 140, 1400; A. eh. 
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[8j 12, 408). Man erhitzt Bromnitromalonsäurediäthylester, bis keine braunen Dämpfe 
mehr entweichen (Willstätter, HoTTenroth, B. 37, 1782). Man läßt auf Acetoxymalon- 
säurediäthylester, der auf 110° erhitzt wird, Brom einwirken und destilliert das Reaktion» - 
produkt unter vermindertem Druck (AnscHütz, Parlato, B. 25, 3616; Tgl. Conbad, Bbuck- 
neb, B. 24, 3000). Aus mesoxaisaurem Barium und absolutem Alkohol mittels Chlorwasser- 
stoffs (A., PAß., B. 25, 3614). Aus dem Silbersalz der Dioxymalonsäure mit Äthyljodid 
(Petbiew, 3K. 10, 75; vgl. Deichsel, J. pr. [1] 93, 204; J. 1864, 641). Dureh Einw, von 
Stickstoffperoxyd, das bei gelindem Erwärmen eines Gemisches von Bleikammerkryetallen 
und geschmolzenem Natriumnitrat erhalten wird, auf laanltrosomalonsaurediäthylester bei 
0° (Bouveault, Wahl, Cr. 137, 197; Bl. [3] 20, 963), Bei der Destillation von Dio*o^ 
bernsteinsäure diäthylester (A., Pauly, B. 27, 1305). — Man erhält den wasserfreien Diäthyl- 
ester, wenn man sein Hydrat im Vakuum destilliert (A., Par., B. 26, 3615), In Gegenwart 
von Wasser geht der wasserfreie Diäthylester in das Hydrat über (A., Par., B. 25*. 3616). 

Darst. Man sättigt Malonsäurediäthylester bei 0° mit nitrosen Gasen, die bei der Einw. 
von Salpetersäure auf arsenige Säure entstehen, und läßt das Reaktionsprodukt mehrere 
Stunden bei 0° und dann etwa 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Das so erhaltene grünt' 
Öl enthält in der Hauptsache den wasserfreien Oxomalonsäurediäthylester und sein Hydrat, 
daneben geringe Mengen von Oxalsäure und ihrem Ester, von Essigsäure und ihrem Ester, 
sowie von Isonitrosomalonsäurediäthylester. Unterwirft man das Rohprodukt der frak- 
tionierten Destillation unter vermindertem Druck, so destilliert unter 70 mm Druck gegen 
125° Dioxymalonsäurediäthylester und darauf, unter 42—50 mm Druck gegen 126—133°, 
Oxomalonsäurediäthylester (Curtiss, Am, 35, 478). 

Der Oxomalonsäurediäthylester ist ein hellgrünlichgelbes Öl. Siedet bei 208—210* 
(Lemaibe, C. 1908 1, 1982; M. 29, 26), bei etwa 210° (Mol, R. 26, 391), bei etwa 220° (Conrad, 
Brückneb, B. 24, 3000); Kp 50 : 140-145° (Coir., Br., B. 24, 3000); Kp 42 _ 50 : 126-133 ü 
(Cur., Am. 35, 479); Kp^t 125-130°; Kp w : 106-107° (Schmitt, A. eh. [8] 12, 411); Kp^; 
100-101° (A., Par., B. 25, 3614). DJ«: 1,1358 (A., Par., B. 25, 3614). - Der Dioxy- 
malonsäurediäthyleBter ist weiß (vgl, A., Par., B. 25, 3615); er krystallisiert aus Benzol 
und aus Ligroin in Tafeln oder auch in beiderseits zugespitzten Pyramiden, aus Chloroform 
oder Aceton in Prismen. F: 57° (Con., Br., B. 24, 3000; Wi., H„ B. 37, 1783), Sehr leicht 
löslich in kaltem Wasser mit schwach saurer Reaktion (Wi., H.). 1 g Wasser löst bei 22° 
1,3 g Dioxy malonsäurediäthylester (Cur., Am. 35, 480). Leicht löslich in Äther, Chloroform. 
absolutem Alkohol, schwer in Ligroin, unlöslich in Schwefelkohlenstoff (Cur.). 1 cem Benzol 
löst bei 22* 0,2 g; 1 g Malonsäurediäthylester löst 0,6 g (Cur.). 

Oxomalonsäureester liefert beim Erhitzen unter Atmosphärendruck auf 180° bis zur 
Beendigung der Kohlenoxydentwicklung Oxalester neben teerartigen Zersetzungsprodukten 
(A., Patjly, B. 27, 1305). Durch Einw. von Ammoniak auf Dioxymalonsäureester in BenzoJ 
bei Gegenwart von Zinkchlorid entsteht der Imino-bis-[tartronsäurediäthylester] (S.771) (Cur., 
Am. 35, 356), Bei der Einw. von kohlensaurem Hydrazin in Wasser entsteht ein Hydrazin- 
derivat QA/ßinK* (S.771) (Cur., Koch, Bartells, Am. Sog. 31, 417). Bei der Einw. von 
Hydrazinhydrat in Alkohol wurde unter gewissen Bedingungen eine V erbindung (C 4 H 13 9 N a )x 
(farblose Nadeln; zersetzt sich bei 125 — 135°) erhalten (Cur., K., Ba., Am. Soc. 31, 421). - 
Bei der Umsetzung von Oxomalonsäureester mit Benzol in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure wird ein Gemisch von Phenyltartronsäurediäthylester und Diphenylmalonsäurediäthyl* 
ester erhalten; analog reagieren andere aromatische Kohlenwasserstoffe, sowie Phenolather 
(Guyot, Esteya, G. r. 148, 564, 719). Bei der Einw. von Cyanessigsäureestern auf Dioxy- 
malonsäureester in Gegenwart von Piperidin entstehen, je nach den Bedingungen, Ver- 
bindungen (C 2 H 6 2 C) a C:C(CN)-C0 2 R oder (C 2 H 5 -0 2 C> a C[CH(CN)-C0 2 R] a (Schmitt, Cr. 
140, 1401; A. eh. [8] 12, 413). Bei der Behandlung mit salzsaurem Guanidin und Na- 
triumäthylat in absolut- alkoholischer Lösung entsteht Dioxymalonsäure- äthylester-guanidid 
H a ]Sr-C(:NH)NH-CO-C(OH) 2 C0 2 C 2 H B (Kaess, Gbuszkiewicz, B. 35, 3602). Bei der 
Umsetzung mit 2 Mol,- Gew. Anilin in essigsaurer Lösung wird Di&nilinomalonsäurediäthyl- 
ester erhalten (Sch., C r. 141, 48; A. eh. [8] 12, 430). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin 
in Eisessig auf 100° entsteht [p-Dimethylamino-phenyl]-tartronsäure- diäthylester (Guyot, 
Michel, C. r, 148, 230). Die Reaktion von überschüssigem Methylmagnesiumbromid auf 
Oxomalonsäurediäthylester in Äther führt zu Dioxytetramethylaceton (Bd. I, S. 850) (Henry, 
C n 144, 1200; Lemaire, C. 1909 I, 1982; R. 29, 27). Bei der Einw. von Äthylmagnesium- 
bromid in Äther wird Oxy-diäthylbrenztraubensäureäthylester (C 3 H 5 )2C(OH)COCO a 'C 2 H 5: 
neben öligen Produkten erhalten (Lemaire). 

Diätlioxy-malonsäure-diäthylester ^H^O,; = (CgH^OJaQCOg-CgH^a. B. Man läßt 
95,8 g Dibrommalonsäureester in 30 cem Alkohol zu einer Lösung von 13,8 g Natrium in 
225 cem Alkohol langsam zutropfen, indem man die Temperatur auf 48—50° hält (Curtiss, 
Am. 19, 696; vgl Bischofs-, B. 30, 490), - Farblose Tafeln (aus Alkohol). F: 43-44° (B.; 
C), Siedet bei 225° unter geringer Zersetzung (C.) ; Kp^: 228° (B.). Leicht löslich in Alkohol 
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(C). Reduziert ammoniakalisches Silbernitrat bei langem Kochen (C). Gibt mit Natrium- 
ätnylat ein Natriumsalz (C). 

Diacetoxy-malonsäure-diäthylester CiiH^Og^tCHj-CO-O^COa-CsHg)^ B. Aua 
Dioxymalonsäurediäthylester und Acetylchlorid (Petriew, B. 11, 415; SK. 10, 77). — Nadeln 
(aus Äther). Schmilzt bei 145° unter Zersetzung. — Löst sich unter Zersetzung in Wasser. 
Schüttelt man den Ester mit schwacher alkoholischer Alkalüauge, so tritt Spaltung in Alkohol 
und Diacetoxy-malonsäure (S. 767) ein. 

Imino-bis-etartronsäure-diäthyleater] C M H 23 O 10 N = HN [C(OH)(CO > -C a H 5 )J y B> 
Man löst 7,6 g Dioxymalonsäurediäthylester in 120 ccm Benzol, fügt 70 g Zinkchlorid hinzu 
und leitet bei einer dem Erstarrungspunkt des Lösungsmittels naheliegenden Temperatur 
trocknes Ammoniak ein (Cubtiss, Am. 36, 356), — Rechtwinkelige Tafeln (aus Äther). Schmilzt» 
schnell erhitzt, bei 103—105° unter Abspaltung von >H a . Unlöslich in Schwefelkohlenstoff, 
schwer löslich in Ldgroin, löslich in Äther, leicht löslich in Benzol, Essigester, sehr leicht 
in Aceton und Chloroform. Wird durch Wasser sehr leicht in ?vH 3 und Dioxymalonester 
gespalten. 

Oximinomalonsäurö- diäthylester, Lsonitrosomalonsaure-diäthylester C 7 H u O Ä X 
— HO-N:C(CO a -C 3 H s ) 2 . B. Bei der Einw. nitroser Gase (aus arseniger Säure und Salpeter- 
saure) auf Natriummalonester (Conrad, Bischofs, A. 209, 211) unter Eiskühlung (Ratz, M. 
25, 75). Durch Einleiten von Methylnitrit in eine alkoholische Lösung von 1 Mol. -Gew. 
Malonester und 1 Mol.- Gew. Natriumäthylat bei 20—30° (Böuveault, Wahl, G. r. 137, 
197; Bl. [3] 29, 961). Bei 4-5-stündigem Erhitzen von 21 g a.0-Dioxy-äthan-a.a.^tri- 
carbonsäure-triäthylester mit wäßr. Hydroxylaminlösung (dargestellt durch Sättigen von 
15,5 g salzsaurem Hydroxylamin mit Natriumcarbonat) auf dem Wasserbade (Steyrer, 
Seng, M. 17, 632). - Farbloses Öl. Kp^: 172° (Bou., W.). D°; 1,206 (Bou., W.). Unlös- 
lich in Wasser, mischbar mit den organischen Lösungsmitteln (Bou., W.). Absorptions- 
spektrum: BaiiY, Maesden, Stewart, Soc. 86, 972. Löst sich in Natronlauge mit gelber 
Farbe (Conrad, Biscroff; Bou., W.). Das saure Natriumsalz gibt bei der Elektrolyse 
Dinitrosoäthantetracarbonsäureester (C*H Ä - O.C^QNO) ■ C(NO)(C0 2 - C 2 H ß ) 2 (Ulpiani, Ro- 
üano, R. A, L. [5] 14 II, 602; G. 30 II, 81). Liefert beim Behandeln mit Stickstoffperoxyd 
bei 0* MesoxalsanrediÄthyleeter und Nitromalonsäurediäthylester (Bou., W., BL [3] 29, 
963). Liefert beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 95* 
bis 100° das Ammoniumsalz des Isonitrosomalonsäure-diamids (Ratz, M. 26, 76). Wäßr. 
Kalilauge verseift zu Isonitrosomalonsäure (C, Br.). Isonitrosomalonester liefert in siedender 
alkoholischer Lösung mit Natriumäthylat und Methyljodid einen öligen Methyläther, bei 
dessen Verseifung mit Kalilauge [Methyloximino-]-malonsäure entsteht (Ratz, M. 25, 111), 

NaC 7 H 10 O 5 ^ + CVHiiO 5 N. Weiße Nadeln (aus absolutem Alkohol). Gibt mit Wasser 
den Isonitrosomalonsäure- diäthylester und die gelbe Lösung des neutralen "Natriumsalzes 
des Isonitrosomalonsäure-diäthylesters (Bou., W., Cr. 137, 197; Bl [3] 29, 962). 

Hydrazinderivat aus Di oxymalonsäure- diäthylester C^H^O^^ = (C.jH 5 ' 
? C) 2 C(OH)-NH-NH-C(OH)(C0 2 >C 2 H s ) 2 oder HaN-NtqOHKCOs-CaH^]*. B. Man gibt eine 
wäßr, Hydrazincarbonatlösung, die man aus 5,3 g entwässerter Soda und 6,5 g Hydrazin- 
sulfat in 30 ccm Wasser bereitet, zu einem Gemisch von 19,2 g Dioxymalonsäurediäthylester 
und 10 ccm Wasser (Curtiss, Koch, Bartells, Am. Soc. 31, 417). — Bitter schmeckende 
Krystalle. F: 58°. Leicht löslich in heißem Wasser, Äther, Benzol, Chloroform, Essigester, 
schwer in kaltem Ligroin und kaltem Schwefelkohlenstoff. — Reduziert Silbernitrat und 
Platinchlorid. Geht beim Stehen im Exsiccator über Schwefelsäure oder bei gelindem Er- 
wärmen unter Abspaltung von Wasser in ein öliges Produkt über. Gibt in Benzol mit Queck- 
silberoxyd den Dioxymalonsäurediäthylester. Bei Einw. von Äthylnitrit in wäßr. oder 
alkoholischer Lösung entsteht Dioxymalonsäurediäthylester neben geringen Mengen einer 
bei 253* schmelzenden Verbindung. Bei Einw. von Benzaldehyd in absolutem Methylalkohol 
wird Benzalazin, bei Einw. von Benzoylchlorid und Natronlauge oder von Benzoesäure- 
anhydrid in Äther symm. Dibenzoylhydrazin erhalten. 

Bis -[hydroxymercuri]-maloxisäure- diäthylester C ; H 12 O s Hg 2 — (HO*Hg) 2 C(CO a - 
CgH B ) r B. Das essigsaure Salz wird erhalten, wenn man Malonsäurediäthylester mit einer 
wäßr. Lösung von Mercuriacetat schüttelt, filtriert, das Eiltrat einen Augenblick auf 80° 
erwärmt und dann sofort mit Wasser kühlt (Bulmahn, B. 35, 2580). Das Sulfat entsteht 
aus dem essigsauren Salz durch Übergießen mit 10% ige** Schwefelsäure (B,). — Chlorid 
(ClHg) 2 C(C(VC*H: B )2. Weißer, sehr wenig löslicher Niederschlag (B.). — Sulfat O s S(0- 
Hg) 3 C(CO s -C a H 4 ) a . Weiß. Krystallinisch. In Wasser leicht löslich (B.). — Essigsaures 
Salz{CH 3 -CO-0-Hg) 2 C(CO ä *C 2 H 5 ) 2 + 2H 2 0. Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser. Kann 
aus Methylalkohol oder Äthylalkohol umkrystalhsiert werden. Ist in Mineralsäuren leicht 
löslich. Wird von siedenden Alkalien anscheinend unter Verseifung gelöst. Wird von wäßr. 
Kaliumjodidlösung unter Bildung von Kaliumhydroxyd zersetzt (B.). 

49* 
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Oximinomalonsärrre-metkylester-bromid C 4 H 4 4 NBr = CH 3 ■ 2 C ■ C( : N ■ OH) • COBr. 
Über eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei 3.4-Dibrom-pyrroI- 
dicarbon8äure-(2,5)-dimethylester, Syst. No. 3276. 



Propandiolamidsäure, Diosymalonsäure-monoamid C 3 H 5 O s N = HO a C-C(OH} 2 - 
CO-NH 2 Zur Konstitution vgl. Petriew, B. 11, 414; 3K. 10, 61. — B. Das Ammoniumsalz 
entsteht aus Mesoxalsäure in Alkohol durch wäßr. Ammoniak (Deichsel, J. pr. [1] 93, 
203; J. 1864, 641). — Ammoniumsalz NH 4 C 3 H 4 O s N. Körnige Krystalle. Sehr leicht 
löslich in Wasser. Färbt sich an der Luft rot. 

Oxomalonsäure-monoureid, Oxomalonureidsäure, Oxomalonur säure, Alloxan- 
säure i) C 4 H 4 O fi N a = H0 2 C • CO ■ CO • NH - CO - NH 2 . B. Bei der Sinw. von ätzenden Alkalien 
und Erdalkahen auf Alloxan (Wühler, Liebig, A. 26, 292; Schliefer, A. 55, 272). Bei der 
Einw. von Kaliumpermanganat auf pseudoharnsaures Kalium (Piloty, Fihckh, A. 333, 92). 
— Isolierung der freien Alloxansäure aus dem Bariumsalz: Schhepeb, A, 55„ 263, aus dem 
Calciumsalz: Städelee, A, 97, 122. — Triklin pinakoidal (KefebstEin, Ann. d. Physik 99, 
285; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 553). Schmilzt beim Erhitzen unter Aufblähen und verkohlt 
schließlich (Sch., A. 55, 264). Leicht löslich in Wasser; löslich in 5—6 Tln. Alkohol, schwerer 
löslich in Äther (Seil., A. 55, 264). Beim Kochen von alloxansaurem Barium mit Kalium- 
nitrit und Essigsäure wird Oxalsäure gebildet (Gibbs, A. SpL 7, 335). Beim Erwärmen von 
Alloxansäure mit Salpetersäure entsteht Parabansäure (Sch., A. 55, 264). Alloxansäure 
liefert beim Erwärmen mit konz. Jod Wasserstoff säure auf dem Wasserbade Hydantoin 
(Baeter, A. 119, 127; 130, 159). Beim Kochen von Alloxansäure mit Wasser entstehen 
neben C0 2 Allantursäure (s. bei Allantoin, Syst. No. 3774), Leukotursäure (s. u.) und Hydantoin 
(Schcjepeb, A, 56, 1 ; Baeyee, A. 119, 126). Alloxansaures Barium zerfällt beim Kochen mit 
Wasser in mesoxalsaures Barium und Harnstoff (W„ L.). Alloxansäure löst Zink und Cadmium 
unter Waeserstoffeütwicklung (Sch., A. 55, 264). — Alloxansäure wird durch den Harnsäure- 
bacillus zu Harnstoff und Kohlensäure vergoren (Ulpiani, Cingolani, 0. 34 LT, 399). 

KH 4 C 4 H 3 5 N 2 . Krystalle. Löslich in 3—4 Tln. Wasser, unlöslich in Alkohol (Sch., 
Ä, 55, 270). — KC 4 H 3 5 N 2 . Krystallinisches Pulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol {Sch., A. 55, 267). - K 2 C 4 H 2 5 N 2 -f 3H 2 0. Krystalle. Leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Sch., A. 55, 265). Reagiert stark alkalisch (Piloty, 
Finckh, A. 333, 90 Anm.). - CuC 4 H 2 5 N 3 + 4 H 2 0. Blaue Krystalle. Löslich in 5-6 Tln. 
Wasser (Sch., A. 55, 293). - CuC 4 H 2 5 N 2 + CuO -f- H 2 0. Bläulich grünes Pulver (Sch., 
A. 55, 295). - Ag 2 4 H 2 O 5 N 2 . Weißer Niederschlag (W., L., A. 26, 294). - MgC 4 H s O ö N 2 
+ 5 H-O. Krystalle. Ziemlich löslich in Wasser, weniger in Alkohol (Sch., A. 56, 278). — 
Ca(C 4 H 3 O s SU 4* 6 H 2 Krystalle (St., A. 97, 121). - CaC 4 H 2 5 N a 4- 5 H a O. Krystalle 
(Sch., A. 55, 276). - SrC 4 H 2 O s N 2 + 4H 3 0. Nadeln (W., L., A. 26, 297). - Ba(C 4 H 3 O ö N 2 ) 2 
f 2 H 2 0. Krystalle. In Wasser löslicher als das neutrale Bariumsalz (Sch., A, 55, 273). — 
BaC 4 H 2 O s N 2 4- 4 1 /» H 2 0. Prismen. Verliert bei 120° 4 H 2 0, wird bei 150« wasserfrei (W-, L„ 
A. 26, 296). - Zn(C 4 H 3 Ö s N 2 ) 2 + 4 H 2 (Sch., A. 55, 283). - 2 ZnC 4 H 2 5 N 2 4- ZnO + 
8 H 2 (Sch., A. 55, 281). - HgC 4 H 2 Ö 5 N 2 4- 3 H 2 (Sch., A. 55, 288). — Pb(C 4 H a O e N 2 ) 2 
+ 2H 2 0. Nadeln {Sch., A. 55, 290). - 2 PbC 4 H 2 O s N 2 + Pb(C 4 H 3 5 N 2 ) 2 + 7 H 2 Pulver 
(Sch., A. 55, 291). - PbC 4 H 2 5 N 2 4- H a O. Pulver (Sch., A. 55, 293). - 2 PbC 4 H 2 5 N 2 
4-PbO + H 2 0. Pulver (Sch., A. 55, 289). — NiC 4 H 2 5 N 2 4- 2 H 2 0, Weißgrünes 
Kry stallpulver (Sch., A. 55, 284). 

Oxalantin, Leukotursäure C 6 H 6 8 N 4 . B. Entsteht neben anderen Produkten in 
kleiner Menge bei längerem Kochen von Alloxansäure mit Wasser (Schliefen, A. 56, 2). 
Bei der Reduktion von Parabansäure mit Zink und Salzsäure in der Kälte (Limpbicht, A. 
111, 134; Baeyer, A. 117, 178; 119, 126). — Krystalle. Schwer löslich in Wasser, fast un- 
löslich in Alkohol (L.). — Löst sich leicht in Alkalien und wird von diesen unter Bildung von 
Ammoniak und Oxalsäure zersetzt (Sch.). Wird von kochender Salpetersäure nicht ver- 
ändert (Sch.). Gibt mit Ammoniak ein Ammoniumsalz, das mit Silbernitrat einen weißen 
Niederschlag liefert; dieser zersetzt sich beim Erwärmen mit der Lösung unter Bildung von 
Silber und Oxalsäure (Sch.). 

Isoalloxansäure C 4 H 4 O b N 2 (?) s. bei AUoxan, Syst. No. 3627, 

Propanoximamidsäxtr©, Oxiinmomalonsäure-monoainid, IsonitrosomalonsäYtre- 
monoamid C 3 H 4 4 N 2 = H0 2 C * C ( : N - OH) ■ CO • NH a . B. Entsteht in zwei Formen beim Er- 



*) Nach dem für die 4. Aufl. geltenden Literatur-Schlußtermin (1. I. 1910) haben Biltz, 
Heyn und Bbrgiuh (A. 413, 68) «eseigt, daß der Alloxansäure die Struktur einer 5-Oxy-hydantoin- 

,NH*CtOHj-CO a H 
5-carboneäure COC • zukommt. 

X NH-CO 
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hitzen von Oximinomalonsäurediamid mit verdünnter Kalilauge; man trennt durch siedendes 
Benzol, in welchem die «Form leichter löslich, ist als die /J-Form (Ratz, M. 25, 83). 

a-Form. Weiße krystallinische Masse (aus Alkohol). Zersetzungspunkt: 139,5—140°. 
1 Tl. lost sich bei 20° in 3,08 Tln. absolutem Alkohol. — Wird von wäßr. Kalilauge verseift. 
Wird von verdünnter Schwefelsäure bei 100° unter Bildung von HCN zersetzt. Gibt mit 
Ferrochlorid und Natriumacetat oder einem Überschuß von Natronlauge eine Violett- 
färbung. 

0-Form. Gelbliche Drusen Zersetzungapunkt: 139 — 140°. Zeigt die gleichen chemi- 
schen Eigenschaften wie die a-Form. 

[Methyloximino] -malonsäure-monoamid C 4 H 6 4 N 2 = H0 2 C • C( : N ■ O - CH 3 ) - CO ■ NEL. 
ß. Bei teilweiser Verseifung des [Methyloximino]-malonsäurediamids durch wäßrige Kali- 
lauge (Ratz, M* 25, 106). - Krystallpulver (aus absolutem Alkohol). F: 137—138° (Zers.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Methylalkohol, Alkohol und Aceton, schwer in Äther, 
Chloroform und Benzol, — AgC 4 H B 4 N 2 . Prismen (aus Wasser). 

Oxomalonsäure-äthylester-guanidid C 6 H 9 4 N 3 = H 2 NC(:NH)NH-CO'CO'C<V 
C 2 H Ä und sein Hydrat, DioxymalonBäure-ätnylester-guanidid C 6 H n 5 N 3 = H 2 N~ 
QiNHj-NH-CO-CfOH^-COj-CJEg. B. Aus Dioxymalonsäure-diäthylester und salzsaurem 
Guanidin bei Gegenwart von Natriumäthylat in absolut- alkoholischer Lösung (Kaess, 
Gbuszkiewicz, B. 35, 3602). — Das Hydrat krystallisiert in sechsseitigen Prismen (aus Wasser). 
Färbt sich bei 195° gelb, verkohlt bei noch höherer Temperatur. Spaltet beim Erhitzen auf 
105° 1 Mol. Wasser ab unter Übergang in Oxomalonsäure-äthylester-guanidid C 6 H 9 4 N 3 . 

Propandioldiamid, Diosymalonsäurediamid C 3 H ß 4 N 2 = (HO) 2 C(CO-NH 2 ) 2 . B. 
Aus Dioxymalonsäurediäthylester und wäßr. Ammoniak (Petbiew, £K. 10, 76). — Gelbliche 
zerfließhche Tafeln. 

Iminomalonsäure-diamid C 3 H B 2 N 3 = HN:C(CO*NH 2 ) 2 . B. Bei vorsichtigem Er- 
hitzen von Diammomalonsäurediamid auf 90—100° (Conrad, Bbüokneb, B. 24, 3003). 
— Leicht löslich in Wasser. 

Diaminomalonsaure-diamid C 3 H 8 2 N 4 — (HjNjgQCO-NHgl^ B. Neben Dibrom- 
acetamid beim Versetzen von (1 TL) Dibrommalonsäurediäthylester mit (lVa TJn.) gut ge- 
kühltem, konz., alkohohschem Ammoniak (Conrad, Brückner, B. 24, 3002). — Krystall- 
warzen (aus Alkohol). Bräunt sich bei 150°, ohne zu schmelzen. Verliert bei 90—100° 1 Mol. 
Ammoniak unter Bildung des Iminomalonsäurediamids. Löst sich in Wasser unter Ent- 
stehung von Ammoniumcarbonat. 

Propanoximdiamid, Oximmomalonsäure-diamid, Isonitrosomalonsäure-diamid 
C 3 H 5 3 N 3 = HO- N : C(CO- NH 3 ) a B, Man setzt Eisessig zu einer wäßr. Lösung von Malonsäure- 
diamid und Natriumnitrit (Conrad, Schulze, B. 42, 731). Durch Einw. von Nitrosylchlorid 
auf Malonsäurediamid (Whiteley, Soc, 77, 1040; 83, 32). Bei der Einw. von Hydroxylamin 
auf Dibrommalonsäurediamid (W., Soc. 77, 1043). Neben anderen Produkten beim Kochen 
von Nitromalonsäurediamid mit Wasser (Ratz, M . 25, 63, 688). Bei der Einw. von konz. wäßr. 
Ammoniak auf Oximinomalonsauredimethylester (C, Sch., B. 42, 732) oder auf Oximinomalon- 
säure-diäthylester (W., Soc. 77, 1043). Beim Erhitzen vonOximinomalonsäure-diäthylester mit 
alkoholischem Ammoniak auf 95—100° im geschlossenen Rohr (Ratz, M. 35, 76). — Weiße 
(vgl. C, Sch., B. 42, 732) Krystalle (aus heißem Wasser), F: 170-172° (Zers.) {R., M. 25, 
67), 187° (Zers.) (W., Soc. TT, 1040; G, Sch., B. 42, 732). 100 Tle. Wasser lösen bei 26° etwa 
12 Tle. (C., Sch.). Leicht löslich in siedendem Essigester, Essigsäure und Ameisensäure (C, 
Sch.), löslieh in Aceton (W., Soc. 77, 1040); schwer löslieh in Äther und absolutem Alkohol 
(C, Sch.); unlöslich in Petroläther (W., Soc. 77, 1040) und in Benzol ^(C, Sch.). Die wäßr. 
Lösung färbt sich auf Zusatz von Alkalien gelb (C-, Sch.). Sie gibt mit Ferrosulfat und Natron- 
hydrat oder Natriumacetat eine purpurrote bis tiefblaue Färbung, die durch einen Über- 
schuß eines dieser Reagenzien wieder verschwindet (C, Sch,)* — Oximinomalonsäure-diamid 
liefert mit Zinkstaub und Ameisensäure [Formylamino]-malonsäure-diamid (C, Sch.). Bei 
der Einw. von salpetriger Säure entsteht Nitrosonitromalonsäure-diamid (Bd. II, S, 600) 
(W.» Soc. 77, 1043). Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure entsteht Blausäure 
(R., M. 25j 70). Beim Erhitzen mit wäßr. Kahlauge entsteht Oximmomalonsäure-monoamid 
(S 772) in zwei Formen (R., M. 25, 82). 

NH 4 C 3 H 4 3 N 3 . Gelbe Nadeln (aus 70%igem Alkohol). Schmilzt bei 168° unter Ent- 
wicklung von Ammoniak (R., M. 25, 76). F: 175° (C, Sch.). Sehr löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol, unlöslich in Äther (R.). - KC 3 H 4 3 N 3 . Gelbe Nadeln (W., Soc. 77, 1041). - 
Cu(C 3 H 4 3 N 3 ) 2 + H a O. Grüne Nadeln (R., M. 25, 67, 68). - AgC 3 H 4 O s N 3 (W„ Soc. 
77, 1041), Gelbe Nadeln (R., Jf. 25, 67). - AgC a H 4 3 N 4 + 2 NH 3 . Dunkelgelbe Kry- 
stalle (W., Soc. 83, 33). — Fe(C 3 H 4 3 N 3 ) a + KC 3 H 4 O s N 3 . Bronzeglänzende purpur- 
farbene Prismen. Löslich in Wasser mit violetter Farbe (W., Soc. 77, 1041). 
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CMethyloximino] -malonsäure -diamid C 4 H ? 3 N 3 = CH 3 ■ O • N : C(CO • NH 2 ) 2 . B. Aus 

dem Silbersalz des Oximinomalonsäure-diamids und Methyljodid in Alkohol (Ratz* M. 
25,72). - Nadeln. F: 143,5-144,5°. Leicht löslich in Wasser und Methylalkohol ; löslich 
in Alkohol, schwer löslich in Chloroform, sehr schwer in Äther und Benzol. Liefert beim 
Erhitzen mit verdünnter Kalilauge das [MethyloximinoJ-malonsäure-monoamid und die 
[Methy loximino j-malonsäure. 

[Äthyloximino] -malonsäure -diamid C 5 H 9 3 N 3 = C 2 H 5 • O • N : C(CO • NK 2 ) 8 . Oktaeder. 
F: 150—151° (Whiteley, Soc. 77, 1042). Leicht löslich in Wasser unter Rückbildung von 
Oximinomalonsäure-diamid (W.). Gibt mit Ferrosalzen keine Violettfärbung (Ratz, M. 
25, 72). 

[Acetylosimino] -malonsäure -diamid CgHjOiNa = CH 3 • CO • O ■ N : C(CO • NHg) a . * Pris- 
men. F: 190° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Wasser, In heißem Wasser löslich unter 
Abspaltung der Acetylgruppe (Whiteley, Soc. 77 \ 1041). 

Oxüninomalonyl-bis-[carbamidsäure-äthylester] , Isonitrosomalonyldiurethan 
CgKiANa^HON-.CtCONHCO^CsH^. B. Man erhitzt 7,2 g Malonyldiurethan mit 
60 com n-Natriumnitritlösung, kühlt ab und säuert mit der berechneten Menge Salzsäure 
an (Conrad, Schulze, B. 42, 735). — Krystalle (aus Alkohol). F: 203—204°. Löslich in 
Natronlauge ohne Färbung, in Ammoniak mit gelber Farbe. Die verdünnte wäßr. Lösung 
gibt mit Natronlauge und Eisenvitriol einen tiefblauen Niederschlag; der Überschuß eines 
der Agenzien zerstört die Färbung. — Gibt beim Erhitzen mit verdünntem wäßr. Ammoniak 
ein Gemisch von Urethan, Oximinomalonsäure-diamid und violursaurem Ammonium. 

ÜSTitromalonsäurediamid C 3 H 5 4 N 3 = 2 N-CH(CONH 2 ) a bezw. HO-ON:CtCO-NH-) s 
a. Bd. H, S. 597. 

Hydrazondes Oxomalonsäurediamids, Mesoxalsäure-diainid-hydraaonCgHeO^N^i 
— H 2 N-N:C(CO'NH 2 ) ä . B. Beim Erwärmen von Dibrommalonamid mit Alkohol und 
Hydrazinhydrat (Rühemann, Orton, 80c 67, 1003). — Nadeln. F: 175° (Zers.). 

Propanoximnitrilsäure, Oximmomalonsäure-mononitril, iBonitroeomalonsäure- 
mononitril , Oximino-cy an -essigsaure , Isonitroso-oyan-essigsäure C^H-OaN, = 

jiri___ P.PO TT 

N T C-C(:NOH)-C0 8 H. B. Beim Lösen von Furazancarbonsäure ■- •; a (Syst. 

N-ON 
No. 4585) in Natronlauge (Wolff, Gans, B. 24, 1169). Beim Kochen von Furazandicarbon- 
säure (Syst. No. 4599) mit Wasser (Wolfe, B. 28, 72). Man läßt auf 1 TL syn- oder anti- 
Dioximino- bernsteinsäure 4 Tle. Acetylchlorid einwirken* verjagt nach beendigter Re- 
aktion das überschüssige Acetylchlorid möglichst schnell im Vakuum, löst den Rück- 
stand in Natronlauge und säuert mit Schwefelsäure an (Söderbaum, B. 24, 1227, 1231, 
1989). Beim Eintragen von verdünnter Salzsäure in die Lösung von 1 Mol, -Gew. des Am- 

CH 2 — CCONHOH, 
inoniumsalzes der Isoxazoloncarbonhydroxamsaure * ■* (Syst. No. 4330) 

und 1 Mol. -Gew. Natriumnitrit in Eiswasser (Hantzsck, Uäbahn, B. 2&, 761). — Wird am 
leichtesten dargestellt durch Verseifen des zugehörigen Äthylesters (S.775) mit 3 Mol. -Gew. ver- 
dünnter Natronlauge (Müller, A. eh. [7] 1, 521). — Wasserhelle Prismen mit Va H 2 (aus 
Äther + Benzol), Schmilzt wasserhaltig bei 103° unter Zersetzung (W., G.). Verliert im 
Vakuum das Krystallwasser und schmilzt wasserfrei bei 129° unter Zersetzung (W., G.)< 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, ziemlieh leicht in Chloroform, unlöslich in 
Benzol und Ligroin (S., B. 24, 1232). Elektrolytische Dissoziationskonstante bei 25°: 1,39 
Xl0 — 2 (Hantzsoh, Miolati, PA. CA. 10, 11). Neutralisationswärme: Mullee, Bauer, 
C. 1904 II, 1456. — Die Alkalisalze lösen sich in Wasser mit gelber Farbe (W., G.). Wird 
von kochender wäßr. Kalilauge in Ammoniak und Isonitrosomalonsäure zerlegt (W., G.; 
S., B. 24, 1991). — Die wäßr. Lösung färbt sieh mit Eisenchlorid gelb (H., U.). 

CuC a 3 N 2 -h4H 2 0, Täielchen, Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (S-, B. 24, 
1991). — AgC a HO s N a . Weißer krystallinischer Niederschlag, erhalten aus der Säure mit 
AgNO s (W., G., B. 24, 1171). — Ag 2 C 3 3 N 2 . Gelber krystallinischer Niederschlag, erhalten 
aus dem Calciumsalz mit AgN0 3 (W., G., B. 24, 1171). - CaC 3 3 N 2 + 7 H 2 0. Weiße 
Täf eichen (W., G., B. 24, 1170), Verliert im Exsiccator einen Teil des KrystaÜwasserfc 
unter Verwandlung in ein citronengelbes Pulver, das an der Luft wieder unter Wasserauf - 
nähme weiß wird. 

Oxomalonsäure-methylester -nitril C 4 H 3 3 N = NC ■ CO ■ CO a ■ CH 3 . Refraktion und 
Dispersion in Toluol: Haller, Muller, A. eh. [8] 14, 135. 

Oxiniinomalonsäure-rnethylöster-nitril, Isonitrosomalonsäure -methy lester-ni- 
tril , Oximino-cyan-essigsäure-methylester , Isonitroso-cyan-essigsäure-methyl- 
ester C 4 H 4 O a N a = NCC(:NOH)C0 4 CH a . B. Aus Cyanessigaäuremethylester, methyl- 
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alkoholischem Natriummethylat und Amylnitrit (Mulles, C. r. 112, 1373; B. 24 Ref., 595; 
A. ck. [7] 1, 506). Aus Cyanessigsäuremethylester und Natriumnitrit in Wasser durch ver- 
dünnte Schwefelsäure (M., A. eh. [7] 1, 507, 524). Tafeln mit 1H 2 (aus Wasser). Die wasser- 
haltige Substanz beginnt bei 60—65° zu schmelzen (M., A. eh. [7] 1, 525). Verliert über 
Schwefelsäure das Krystallwasser und schmilzt wasserfrei bei 119—120° (M.), bei 123° (Con- 
rad, Schulze, B. 42, 736). Sehr leicht löslich in heißem Wasser (M.)< Molekular-Refraktion 
und -Dispersion: M,, Bl. [3] 27» 1017, 1019). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 2,57xl0^ s (M., Bauer, C. 1904 II, 1456). Neutralisationswärme: BL, B., C. 1904 
II, 1456. 

NaC 4 H 3 3 N 2 + lV ä H 2 Ö. Zur Konstitution des Salzes vgl. M., Bl. [3] 27, 1019. 
Gelbe Prismen (M., A. eh. [7] 1, 506). — Cu(C 4 H 3 3 N 2 ) 2 . Grüne Krystalle (M., A. eh. [7] 
1, 527). — AgC 4 H 3 3 N 2 . Braungelber amorpher Niederschlag (M., A. ch- [7] 1, 528). — 
ßa(C 4 H s 3 N 2 ) 2 + lV»H a 0. Gelbe Blättehen (M., A. eh. [7] 1, 527). - Pb(C 4 H 3 3 N a ) 2 + 
PbO ■+- H a O. Goldgelbes Pulver (M., A. eh. [7] 1, 528). 

[Methyloxiininol-nialonBäiire-meliyleBter-nitril C 6 H fl 3 N 2 = NC-C{:N*0-CH 3 )- 
( H <VCH S . Df: 1,1768; n£: 1,4551; n^: 1,4591; n*: 1,4788 (Mulle», BL [3] 27, 1015). 

[Äthyloximino] -malonsäure -methyle eter-nitril C 6 H s O s N a = NC * C( : N * O • C 2 H 5 ) ■ 
C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalze des Oximino-malonsäure-methylester-nitrils in Benzol 
mit Äthyljodid (Muller, A. eh. [7] 1, 533). - Flüssig. Kpto_„: 121-124° (M., A. eh. [7] 
1, 533). Df : 1,1240; n^: 1,4538; n£: 1,4578; n*: 1,4769 (M., Bl [3] 27, 1015). 

Oximinomalonsäure-äthy lester -nitril, Isonitrosomalonsäure-äthylester-nitril, 
Oximino-cyan-essigsäure-äthylester, Isonitroso- cyan-easigsäure-äthyleater C B H ß O a N 2 
= NC^C(:N , OH)*C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus Cyanessigsäureathylester, alkoholischem Natrium - 
äthylat und Amylnitrit (Mulleb, A. eh. [7] 1, 504). Aus Cyanessigsäureäthylester und 
N T atriumnitrit in Wasser auf Zusatz von 10°/ iger Schwefelsäure (M., A. eh. [7] 1, 507) oder 
von Eisessig (Conbad, Schulze, B. 42* 735) unter Kühlung. — Weiße Prismen (aus Wasser 
oder Äther). F: 133° (Nef, A. 280 t 331 ; C, Sch.). Schwer löslich in heißem Benzol, leicht 
in absolutem Alkohol und in heißem Wasser (C., Sch.). Molekular-Refraktion und -Dispersion: 
M., Bl [3] 27, 1017, 1019. Elektrische Leitfähigkeit: M., BL [3] 27, 1013; M., Bauer, 
Journal de chimie physique 2, 483 Anm. Elektrische Leitfähigkeit in Fyridinlösung : Hasttzsch, 
Caldwell, Ph.Ch. 61, 231. Neutralisationswärme: M., Bauer, G. 1004 II, 1456. Löst 
sieh in Alkalien mit gelber Farbe (M., A. eh. [7] 1, 509). Verbindet sich mit Anilin in Äther 
zu dem Salz C fl H 5 NH 2 + 2C 5 H 6 3 N 2 , analog reagiert p-Toluidin (M„ A. eh. [7] 1, 513). 

- Gibt mit Zinkstaub und Ameisensäure (D: 1,22) auf dem Wasserbade [Formyl-amiao]- 
malonamidsäureäthy lester (C, Sch.). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasser 
unter gelinder Erwärmung entsteht Nitrocyanessigester (C, Sch.). Beim Erhitzen mit alko- 
holischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° (Nef, A. 280, 332) oder bei mehrtägiger 
Einw. von konz. wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temp. entsteht das Ammoniumsalz der 
Desoxyfulminursäure (S. 776) (C., Sch., B. 42, 739). Oximinocy anessigester wird von etwa 
7 %ig er Natronlauge zu Oximinocyanessigsäure verseift (M., A. eh. [7] 1, 521). Beim Kochen 
mit 33%iger Kalilauge entstehen Ammoniak und Oximinomalonsaure (M,, A. eh. [7] 1, 
520). Bei der Einw. von alkoholischer Salzsäure entsteht Oximinomalonsäure-diäthylester 
(M M A. eh. [7] 1, 522). Bei der Kondensation von Oximinocyanessigester mit Harnstoff und 
seinen Derivaten in Gegenwart von alkalischen Kondensationsmitteln entstehen 2.6-Dioxo 
4-imino-5-oximino-hexahydropyrimidin bezw. seine Derivate (Bayer & Co., D. R. P. 206453 
C. 1909 1, 806). 

NH 4 C 5 H 5 3 N 2 . Hellgelbe Krystalle. F: 145-146° (Zers.) (M., A. eh. [7] 1, 513), 

- NaaH 5 3 N 2 + 5H a O. Gelbe Prismen (aus Alkohol + Benzol) (M., A. eh. [7] 1, 505) 
Leicht loalich in Essigester (C., Sch\, B. 42, 736). - 2CuC 5 H s O s N 2 + 5 H s O. Grünes 
Krystallpulver (M., A.ch. [7] 1, 510). - AgC 5 H 5 3 N 2 . Gelber Niederschlag (M., A. ch 
[7fl, 509). 

[Methyloximino]-nialonsäure-äthylester-nitril C fi H a 3 N 2 = NC*C(:N-0-CH 3 )-C0 2 
C,H 5 . Öl. Kp^: 111-112°; D|°: 1,1255; n£: 1,4527; n£: 1,4565; n*: 1,4753 (Mulleb, Bl 
[3] 27, 1015). 

[Äthyloximino] -malonsäure- äthyloster-nitril U 7 H 10 OaN 2 = NC ' C ( : N * O ■ C 2 H 5 ) ■ C0 a 
€ 2 H B . B. Man versetzt Oximinocyanessigsäureäthy lester mit 1 Mol. -Gew. Natrium 
Üthylat und kocht IVa Stunden mit überschüssigem Äthvljodid (Mulleb, A.ch. [7] 1, 519). 
- Süß schmeckende Flüssigkeit Kp 23 : 125-127° (M' ? A. ch. [7] 1, 520), D": 1,0818; 
nj: 1,4494; n*: 1,4530; n*: 1,471 (M., Bl [3] 27, 1015). 

OximinomalonsäiLre-propyleBter-rütril, Isonitroso -cy an- essigaaure-propy loa ter 
C 8 H 8 3 N 2 -= NC ■ C ( : N ■ OH) • C0 2 * CH 2 - CH 2 ■ GEI 3 . B. Aus Cyanessigsäurepropylester, Natrium- 
nitrit und verdünnter Schwefelsäure (Muller, BL [3] 27, 1011). — F: 106-107°. 
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Propanoximainidnltril» Oximinomalonsäure-amid-nitril, laonitroso-cyan-acet- 
amid , Desoxyfolminursäure C 3 H s O ä N 3 = NC • C ( : N ■ OH) - CO - NH 2 . Zur Konstitution 
vgl. Nef, A. 280, 331, — B. Beim Hinzufügen von Eisessig zu einer wäßr. Lösung von 
Cyanacetamid und NaN0 3 unter Kühlung (Conrad, Schulze, ß. 42, 738). Aus Isonitroso- 
cyanessigester mit konz, wäßr. Ammoniak bei Zimmertemperatur (C, Sch.) oder mit alkoh. 
Ammoniak bei 100° (Nef, A. 280, 332). Beim Kochen von Fuiminursäure-äthylesterfmit 
Wasser oder Alkohol (Seidel, B. 25,432, 2757). — Farblose Nadeln mit 1H 2 0. Verliert 
das Krystallwasser beim Stehen an der Luft (Se., B. 25, 2758). Die wasserfreie Saure schmilzt 
bei 184° (Sb., B. 25, 432). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton (Se., B. 25, 
432). Die Salze sind mehr oder weniger gefärbt (Se., B. 25, 2758), -- Liefert bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat Fulminursäure (C„ Sch.). Gibt bei der Reduktion mit 
Zink und Ameisensäure [Formyl-ammo]-malonsaurediamid (C, Sch.). Liefert mit ver- 
dünnter wäßr. Natronlauge auf dem Wasserbade Oximinoeyaneseigsäure und mit. konz. 
wäßr. Kalilauge auf dem Wasserbade Oximinomalonsäure (N.f. Zerfallt beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 110—120° unter Bildung von Kohlendioxyd, Am- 
moniumchlorid und salzsaurem Hydroxylamin (Se., B. 25, 2758). — Die wäßr. Lösung des 
Natriumsalzes färbt sich mit Eisenchlorid rot ; setzt man vorsichtig ein Tröpfchen verdünnte 
Natronlauge hinzu, so entsteht ein tiefblauer Niederschlag, der sich in viel Wasser mit intensiv 
königsblauer Farbe löst (C, Sch.). — Natriumsalz. Nadeln (aus Wasser), 100 g Wasser 
lösen bei 26° etwa 11,1 g Salz (C„ Sch., B. 42, 738). - AgC 3 H 2 O s N 3 . Gelbe Kryatalle {aus 
Wasser) (Se., B. 25, 2758). 

[Oximinocyanacetyl] -earbamidsäure-äthylester, [Taonitrosocyanacetyl] -urethan 
C^0 4 N 3 = NC-C(:N-OH)CO*NH-C0 2 *C 2 H 5 . B. Man erwärmt Cyanacetylurethan mit 
wäßr. Natriumnitritlösung, kühlt ab und säuert mit der berechneten Menge Salzsäure an 
(Conrad, Schulze, B. 42, 742), — Weiße Krystalle mit 1 H 2 0, F: 201° (Zers.). Leicht lös- 
lich in der Wärme in Alkohol, Wasser, Esaigester. Löslich in Ammoniak und Natronlauge 
mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenvitriol und Natronlauge eine tiefviolette Färbung. 

Oximinomalonsäure-ureid-nitril, [raonitrosocyanacetyll-harnstoff C 4 H 4 3 N 4 — 
NC • C( : N ■ OH) • CO - NH • CO - NH 2 . B. Aus Cyanacetylhamstoff und Natriumnitrit in sieden- 
dem Wasser (Conrad, Schulze, B. 42, 740). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 220° 
(Zers.). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat das Kaliumsalz des Nitrocyan- 
acetylharnstoffs. Das Natriumsalz gibt in wäßr. Lösung mit Eisenvitriol und einem Tropfen 
verdünnter Natronlauge eine intensiv violette Färbung. — NaC 4 H 3 O s N 4 + H 8 0. Krystalle 
(aus Wasser). 

Wlta-omalonsänre-amid-nitrll, Fulminursäure C 8 H 3 3 N 3 — NC-CH(NO a )-CO-NH ä 
bezw. NC-C(:NO-OH)-C0-NH 2 s. Bd. II, S. 598. 

[Äthyl-isonitro]-malonaäure-amid-nitril, Ätfoyläther des aei- Nitro -cy an- acet- 
amids, Fulminursäureäthyläther C 5 H,0 3 N 3 = NCC(:NOOC 2 H 5 )CO*NH 2 . Zur Kon- 
stitution vgl. Nef, A. 280, 331. B* Aus fufminursaurem Silber und Äthyljodid bei etwa 
80-90° im geschlossenen Rohre (Seidel, B. 25, 431; vgl. S., B. 25, 2756). - Blätter. F: 
133° (S., B. 25, 432), Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther, Äthyljodid, Ligrom und Benzol, 
ziemlich leicht in heißem Wasser, sehr leicht in Aceton (S., B, 25, 431). Bei längerem Kochen 
mit Wasser oder Alkohol entstehen Acetaldehvd und Desoxyfulminursäure (s. o.) (S., B. 25, 
432, 2757). 

Oximinomalon-monohydroxamBäure, iBonitrosomalon-monohydroxamaäure 
PbHANj^HO^-CON-OHJ.CO-NH-OH bezw. H0 2 C*C{:NOH)C(:N;0H)-OH. B. 
Aus dem Furoxandicarbonsäurediäthylester (Syst. No. 4645) mit einem Überschuß von 
Bariumhydroxyd in Wasser (Wieland, Semper, Gmelin, A. 367, 68). Aus Furoxandi- 
carbonsäurediamid mit Barytwasser (W., G., A. 367, 88). — Prismen (aus Methylalkohol). 
F: 135° (Zers.) (W., S., G,). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol; schwer lös- 
lich in Äther und Benzol (W., S., G.). Bläut Kongopapier (W., S., G.). Gibt in wäßr. Lösung 
mit Eisenchlorid eine intensiv blutrote Färbung (W., S., G,). Wird aus wäßr. Losung durch 
Silbernitrat nicht gefällt; auf Zusatz von wenig Ammoniak scheidet sich ein Silbersalz in 
gelben Nadeln aus, die in einem Überschuß von Ammoniak löslich sind; diese Lösung gibt 
beim Kochen einen Silberspiegel (W., S., G,). Wird beim Kochen mit Alkalien allmählich 
unter Entwicklung von Ammoniak zersetzt (W, S., G.). Zerfällt bei der Einw. von Mineral- 
säuren unter Bildung von Kohlendioxyd, Blausäure und Hydroxylamin (W., S., G.). — Kupfer- 
salz. Braungrün. Löslich in wäßr. Ammoniak mit braungrüner Farbe (W., S., G.). — 
BaC s H 2 6 N 2 . Hellgelbes Pulver (W., S., G-). — Mercurosalz. Citronengelber Nieder- 
schlag (W., S-, G,). — Blei salz. Gelbstichig weißer Niederschlag (W., S-, G.). 

Oximinomalon-hy droxamsäur e-nitriL, Isonitro somalon-ny droxamsäure*nitril, 
Oximlno-eyan-acethydroxamsäiire, IaonitroBo-cyan-acethydroxamsäure C 3 H a ON a = 
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NC-G(:N*OH)-CO-NHOH, B, Das sekundäre Ammoniumsalz entsteht beim Schütteln 
einer ätherischen Lösung von Chlorformaldoxim (BcL II, S. 91) mit so viel konz. Ammoniak, 
daß die Lösung stark nach Ammoniak riecht; man erhält die freie Säure durch Zerlegen des 
Salzes in Wasser mit verdünnter Salzsäure (Neb 1 , A. 280, 321). Man erwärmt eine heiß ge- 
sättigte wäßr. Lösung von Metafulminursäure (Syst. No. 4298) (Wieland, Hess, B. 42, 
1357). Die Salze entstehen aus Metafulminursäure hei der Einw. von wäßr. oder alkoho- 
lischem Ammoniak, von wäßr. Ätzalkalilösungen oder von Barytwasser (W., H., B. 42, 
1358; vgl. Scholvienv J.pr. [2] 32, 467). — Farblose wasserfreie Krystalle (W., H.). Zer- 
setzungspunkt: 117-118° (N.), 118—119° (W., H.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alko- 
holen, leicht in Äther, ziemlich leicht in Chloroform, mäßig in Eisessig; unlöslich in Benzol 
und Gasolin (W., H.). Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blutrote Färbung, die 
bei einem Überschuß von Eisenchlorid blaurot erscheint (W., H.). Gibt mit Wasser auf dem 
Wasserbade Oxyfurazancarbonsäureamid ( Syst. No. 4602) und eine Säure C 3 H 4 3 N 4 (?) 
(s. u.) (N.). Bei der Einw, von stark überschüssigem Ammoniak entstehen dieselben beiden 
Produkte und außerdem Oxyfurazancarbonsäureamidin (Syst. No. 4602) (N.J. Beim Er- 
hitzen mit konz. Kalilauge entsteht oxyfurazancarbonsaures Kalium (N-). Wird von Salz- 
säure (D: 1,18) im geschlossenen Rohr bei 100° in Kohlendioxyd, Ammoniak, Hydroxylamin 
und Oxalsäure zerlegt (N.). — NH 4 C 3 H 2 3 N 3 . Krystalle (ScHOtViEtf, J. pr. [2] 32, 468). 
— (NH 4 } g C 3 H0 3 N 3 . Hellgelbes amorphes Pulver (Scholvien, J.pr. [.2] 32, 467; vgl. W., 
H., B. 42, 1350). Zersetzt sich zwischen 124° und 128° (W., H.). Löslich in Wasser mit 
gelber Farbe (Sek.). Zersetzt sich beim Stehen der wäßr. Lösung unter Entwicklung von 
Ammoniak (Sch.). - K 2 C a H0 3 N s +H 2 0. Gelbes Krystallpulver (N.). - AgC 3 H 2 O a N 3 . Gelbe 
Prismen (N.). 

Säure C 5 H 4 3 N 4 (?). B. Das Ammoniumsalz dieser Säure entsteht sieben anderen 
Körpern beim Erwärmen der Oximinocyanacethydroxamsäure mit Wasser oder beim Ver- 
setzen derselben mit überschüssigem Ammoniak (Nef, A, 280, 324; Eheenbebo, J. pr. [2] 
30, 59). — Sirup. Leicht löslich in Äther (E.), — NH 3 -f C 3 H 4 3 N 4 . Mikroskopische Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser. Wird durch FeCI 3 tief blutrot gefärbt (E.). 

Fropan-oxim-amidoxim- säure, Oximinomalonsäure-monoamidoxini, Isonitroso- 
malonsäure-monoamidoxim C 3 H 5 4 N 3 =H0 2 C-C(:N-OH)-C(:NH)'NH-OH bezw. H0 2 C- 

OC-C(:N-OH)— G:NH 
C(:N-OH)*C(NH 2 ):N-OH. B. Aus der Verbindung > ^ ttt ( Syst. No. 4299) 

durch Barytwasser (Wielabu, Hess, B. 42, 1363). — Nädelchen (aus Wasser). Zersetzt sich 
bei 166°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser und in Pyridin, sehr schwer in Alkohol, Äther, 
Eisessig. Gibt mit Eisenchlorid eine nicht sehr intensive rotbraune Färbung, mit Eisen- 
vitriol und Natriumacetat eine purpurrote, beim Kochen beständige Farbe, Die wäßr. Lösung 
färbt sich auf Zusatz von Eisenfeile violettrot. 

O:ximinomalon-hydroxamsäu^e-amidoxlm, IsonitTOBomalon-hydroxamsäiire- 
amidoxim C 3 H fi Ö 4 N 4 = HO>NH-OC-C(:N-ÖH)-C{:NH)-NH-OH. B. Aus Chlorformald- 
oxim in Äther mit Hydroxylamin in Methylalkohol (Wieland, Hess, B. 42, 1359). Bei der 
Einw. von Hydroxylamin auf Metafulminursäure (W., H.). — Gelbliche poröse Masse. Ist 
in freiem Zustand sehr unbeständig. Sehr leicht löslich in Wasser, Methylalkohol, leicht 
in Alkohol, Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform. — C 3 H 6 4 N 4 + HCl. Prismen 
(aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei 151 — 152°. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich 
in Methylalkohol, sehr schwer in Eisessig, unlöslich in Äther, Chloroform, Gasolin. Gibt mit 
Eisenchlorid eine carmoisinrote Färbung, die mit Salzsäure langsam verschwindet. Scheidet 
aus Jodkaliumlösung allmählich Jod ab. Beim Erwärmen der wäßr. Lösung entsteht Oximino- 
amino-isoxazolon (Syst. No. 4299). — BaC 3 H 4 G 4 N 4 + y 2 H 2 0, Schwach gelb. Schwer los» 
lieh in Wasser. 

Tetraacetylderivat C u H 14 8 N 4 = C 3 H a 4 N 4 (CO*CH 3 ) 4 . jB. Aus dem Bariumsalz des 
Oxmiinomalonhydroxamsäureamidoxims durch Acetanhydrid (Wieland, Hess, B. 42, 
1361). — Krystalle (aus Eisessig), F: 177° (Zers.)« In den meisten Solvenzien schwer löslieh. 
Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

2. Oxo-carbonsäuren C 4 H 4 5 . 

1. Butanofi€tisüure 9 a-Oaco~äthafi-a.ß-dicarbonsäure 9 Oncobemsteinsäuve* 
Oxalessigsüure C 4 H 4 O s — H0 2 C'CH 2 -CO-C0 2 H bezw. Butenoldi&ätiren, a-Oxy- 
äthylen-a.ß-dicar bonsäuren, Omymaleinsäure und O&yfU mar säure C 4 H 4 5 — 

H0 2 C-CH:C(OH)'C0 2 H. Die „freie Oxalessigsäure" ist in zwei Formen, die ineinander 
übergeführt werden können, erhalten worden. Beide Formen sind als Enol-Körper auf- 
zufassen, und zwar besitzt die niedrigschmelzende die Konfiguration der Oxymaleinsäure 
und die hochschmelzende die der Oxyfumarsäure (Wohl, B. 40* 2282). 



778 OXO-CARBONSÄUREN C D H 2 n"40 5 . [Syst. No. 292. 

B. Oxymaleinsäure bezw. Oxyfumarsäure werden erhalten: Bei der Oxydation von 
Äpfelsäure in möglichst wenig Wasser durch Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferro- 
salz unter Eiakühlung (Fenton, Jones, JSoc. 77, 77; vgl. Wohl, Oesterlin, B. 34, 1145). 
Bei vorsichtiger Oxydation von Äpfelsäure mit 2%iger Kahumpermajiganatlösung (Denio&s, 
C. r. 130, 34). Aus Lösungen von äpfelsaurem Eisenoxyd durch Autoxydation (Rosen- 
thaleä, Siebeck, C. 19081, 979; Ar. 246, 57), Bei kurzem Erhitzen von 10 g Äthoxy- 
fumarsäurediathylester (S. 468) mit einer Lösung von 5,2 g KOH in absolutem Alkohol (Nef, 
.4. 276, 230; vgl, Michael, Bücher, B. 28, 2512). AusÄthoxy-fumarsäurediäthylester durch 
kalte konz. Salzsäure (M., B., B. 29, 1792; M., B. 39, 205), Aus Äthoxy-maleinsäure (S. 468 
bis 469) durch Salzsäure (M., B., B. 29, 1792). Bei der Einw. von Wasser auf Acetoxy-malein- 
säureanhydrid (Syst. No. 2529), das aus Acetylendicarbonsäure und Essigsäureanhydrid im 
geschlossenen Rohr bei 100° entsteht (M., B., B. 28, 2511; M., B. 39, 205). Aus der a.a-Di- 
äthoxy- bernsteinsäure (S. 779) beim Aufbewahren im Vakuum, schneller durch Erhitzen auf 
100° (M., B., B r 28, 2512; M., B. 39, 205). Aus dem Oxalessigsäurediäthylester (S. 782) durch 
kalte konz. Salzsäure (M., B„ B. 29, 1792; M. s B. 39, 205; Simon, C. r. 137, 856). Aus 
<£.a-Diäthoxy*bernsteinsäure-diäthylester (S. 784) durch kalte konz. Salzsäure (M., B., B. 29. 
1792; M., B. 39, 205). Durch Oxydation von y.y-DimethyMtaconsäure (Bd. II, S. 786) mit 
Kaliumpermanganat in kalter, schwach alkalischer Lösung (Ftttio, B, 33, 1296; F., 
Wohwärtzlin, A. 331, 97, 100). 

HO ■ C ■ CO IT 

a) Niedrigschmelzende EnoHorm, Oxymaleinsäure CjH 4 0^ = •■ . B. 

H • C • C0 2 H 
Aus dem Oxymaleinsäure-anhydrid (Syst. No. 2490) durch Waeserauf nähme (Wohl, 2?. 40, 
2285), — DatsL Durch Einw. von 12 %ig er Schwefelsäure auf das Pyridinsalz des Oxymalein- 
säure-anhydrids (Syst. No. 3051), das beim Erwärmen von Diacetylweinsäure-anhydrid mit 
wasserfreiem Pyridin und Eisessig erhalten wird (Wohl, österlik, B. 34, 1145; W., Lips. 
B. 40, 2294). — Mikroskopisch feine Krystallaggregate (aus Aceton durch Benzol) (W., Ö.. 
B. 34, 1145; W., Clausner, B. 40, 2309). F: 152° (M., B. 39, 205; W., Cl.). Leicht löslich 
in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Äther, unlöslich in Benzol, Ligroin, Chloroform 
{Simon, C. r. 137, 856). Molekularrefraktion: W., Cl., B. 40, 2311. Molekulare Verbren- 
nungswärme bei konstantem Volum: 286,58 CaL, bei konstantem Druck: 284,9 Cal. (W., 
Cl., B, 40, 2310). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 17°: 2,505 X 10~ 3 (W., Cl.. 
B. 40, 2311). — Zersetzt sich in wäßr. Lösung allmählich schon bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Bildung von Kohlendioxyd und Brenztraubensäure (S., C, r, 137, 857). Kann in alko- 
holischer Lösung ohne Zersetzung fast bis zum Siedepunkt erhitzt werden, zerfällt aber schon 
bei 10° unter Entwicklung von C0 2 , wenn die Lösung mit Anilin versetzt wird (W., Ä 40, 
2292). Wird in Wasser und in Aceton von Kaliumpermanganat in der Kälte sofort oxydiert 
<W., B. 40, 2284). Gibt mit Benzal-/?-naphthylamin unter Entwicklung von C0 2 Phenyl- 

C/CO TT^-CTT 
naphthochinolincarbonsäure C 10 H H v' T 2 ' * (S., Mangin, A. eh. [8] 13, 390). 

\N=C ■ C 6 H 5 
Wird in Wasser oder Alkohol von Eisenchlorid intensiv rot gefärbt (S., C. r. 137, 857). Wird 
in alkoholischer Lösung von Eisenchlorid ebenso schnell und ebenso intensiv gefärbt wie 
Oxyfumarsäure (W-, B. 40, 2284). Gibt mit Nitroprussidnatrium und Ammoniak eine Blau- 
färbung (S., C\ r. 137, 857). 

HO-jC-COH 

b) Hocbschmelzende EnoHorm, Oxyfumarsäure C^iOs = '• . B. 

iL ■ C ■ C0 2 H 
Aus Oxymaleinsäure durch Einw. von stärkeren Mineralsäuren, daher aus dem Pyridinsalz 
des Oxymaleinsäure- anhydrids durch Zersetzung mit 3Ö°/ iger Schwefelsäure (Wohl, Öster* 
tra, B. 34, 1146; W., Lips, £. 40, 2294). - DarsL: W., Claussner, B. 40, 2308, — Weißes 
Krystallpulver (aus Aceton + Benzol). F: 184° (Zers.) (W., Cl., B. 40, 2309). Leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Chloroform und Benzol (Nee, A. 276, 231). 
Molekularrefraktion: W., Cl., B. 40, 2311. Molekulare Verbrennungswärme für Oxyfumar- 
säure bei konstantem Volum : 275,78 CaL, bei konstantem Druck: 274,10 Cal. (W., Cl., B. 
40, 2310). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 17°: 2,76xl0~ a (W v Cl., B. 40, 
2310). — Wird in Oxy-maleinsäure übergeführt, wenn man die konz. wäßr. Lösung mit Pyridin 
kurze Zeit auf 40—50° erwärmt und darauf unter Eiskühlung mit 12°/ fl iger Schwefelsäure 
zersetzt (W., ö,, B. 34, 1146). Löst sich in heißem Wasser unter Zersetzung (Fittig, A. 
331, IG1). Kann in alkoholischer Lösung ohne Zersetzung fast bis zum Siedepunkt erhitzt 
werden ; zerfällt aber schon bei 10° unter Entwicklung von Kohlendioxyd, wenn die Lösung 
mit Anilin versetzt wird (W., B. 40, 2292). Wird in Wasser und in Aceton von Kalium- 
permanganat in der Kälte sofort oxydiert (W,, B. 40, 2284). Gibt mit Hydroxylamin in 
Alkohol die bei 125° schmelzende Oximinobernsteinsäure (S.779) (Fenton, Jones, jSoc.79, 94). 
Durch Einw. von Hydrazinhydrat in Alkohol entstehen eine bei 99° sich zersetzende amorphe 
Verbindung C 4 H 6 4 N 2 + N 2 H 4 und Pyrazolon-(5)-carbonsäure-(3) (Fe., J., Sog. 79, 94). 
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Mit salzsaurem Phenylhydrazin entsteht l-Phenyl-pyrazoIon-(5)-carbonsäure-(3) (Nef, A. 
276, 231), mit essigsaurem Phenylhydrazin das Phenylhydrazon der Oxalessigsäure (Syst. 
No. 2050) (Fe,, J., Soc. 77, 80; Fittig, A. 331, 102). — Gibt in Wasser mit Eisenchlorid eine 
blutrote Färbung (Fe,, J., Soc. 77, 78). Wird in alkoholischer Lösung von Eisenchlorid ebenso 
schnell und ebenso intensiv gefärbt wie Öxymaleinsäure (W., B. 40, 2284). 

c) Oxobernsteinsäure C 4 H 4 5 = H0 a C*CH a -C0-C0 2 H. Die sauren und neutralen 
Salze, die aus der Oxyfumar- und Öxymaleinsäure entstehen, sind wahrscheinlich als Salze 
der Oxobernsteinsäure aufzufassen, z. B. Na0 2 C ■ CH 2 * CO - C0 2 Na (Wohl, B. 40, 2286). 
Sie geben bei ihrer Zersetzung durch verdünnte Säuren Öxymaleinsäure. — (NH 4 ) 2 C 4 H 2 5 . 
Weißer Niederschlag. F: 75-77« (Zers.) (Fenton, Jones, Soc. 79, 96). - Ag a C 4 H a 5 . 
Krystalle (Firria, A. 331, 102). - BaC 4 H 2 B + 2H 3 (Fe., J., Soc. 77, 79). - Salz mit 
Harnstoff 2CH 4 ON 2 -^C 4 H 4 5 . Krystallimscher Niederschlag (aus Alkohol). F: 124° 
(Zers.) (Fe., J , Soc. 79, 96). 

Funktionelle Derivate der Oxalessig säure. 

(Derivate der Konstitution H0 2 CCH:C(OR)-COijH s. 8. 468-469). 

a) Derivate, die lediglieh durch Veränderung der Carbonyifunktion 

entstanden sind. 
a.a-Diäthoxy-bernsteinsäur e C 8 H 14 6 = H0 2 C ■ CH a ■ C(0 ■ C jH B ) 4 ■ C0 2 H. B. Beim Ver- 
seifen von Äthoxy-maleinsäure-diäthylester oder von Äthoxy-fumarsäure-diäthylester mit 
alkoholischer Natronlauge (Michael, Bücher, B. 28, 2512). Durch Verseifung des a.a-Di- 
athoxy-bernsteinsäure-diäthylesters (S 784) mit alkoholischer Natronlauge (Buche», Am. 23, 
75). — Ölig. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade entsteht Oxalessigsäure (B.), — Ag a C 8 Hi 2 O e 
<B.). - CaC a H 12 6 + H a <B.). - PbC 8 H ia ft + H s (B,), 

Butanoximdisäuren, OxiininobernöteinBäuren 5 IsoiiitroBobernBteinsäiiren, Oxal- 
essigsäureoxime C 4 H.0 5 N = HO,C-CH 2 -C(:N-OH) C0 2 H. 

H0 2 C-GH 2 C C0 3 H 

a) Hochschmelzende Form, a- oder labile Form C 4 H 5 6 N = *■ . 

Zur Konfiguration vgl.: Hantzsch, B. 24, 1195; Gramer, B. 24, 1198; H., Miolati, Ph. Ch. 
10, 21. — B. Aus freier Oxalessigsäure und Hydroxylamin in alkoholischer Lösung (Febton. 
Jones, Soc. 79, 96). Neben anderen Produkten aus Acetylbernstemsäure.diäthylester durch 
rote rauchende Salpetersäure (D: 1,52) bei höchstens 20° (J. Schmidt, Widmann, B. 42, 1879). 
Die a-Form des Oximinobernsteinsäure-monoäthylesters (S. 780) entsteht bei der Einw. 

CH 2 - C(NO)(C0 2 ■ CA) ■ CO 
von Wasser auf DinitrOBo-succinylbernsteinsaure-diäthylester ■ * 

CO— C{NO) (CO s * L 2 H B ) • Ci± 2 
(Syst. No. 1353 a); man verseift sie durch wäßrig-alkoholische Natronlauge (Ebkrt, A. 229, 
65, 76). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). Schmilzt bei 125° unter Zersetzung in C0 2 , 
K 2 Q und Cyanessigsäure (Cr., B. 24, 1206}. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, weniger 
in Äther, sehr wenig oder unlöslich in Benzol, Chloroform und Petroläther (E., A. 229, 77)- 
Elektrolytisohe Dissoziationskonstarfte k bei 25°: 1,1 x 10~ 3 (H., M., PK Ch. 10, 21). - Läßt 
sich aus kochendem Wasser unverändert umkrystallisieren Zerfällt aber beim Erhitzen mit 
Wasser auf 130° unter Bildung von C0 2 und Cyanessigsäure (Cr., B, 24, 1208). Geht bei 
der Einw. von konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur in die /?-Form über (Gr. 
B. 24, 1211). Wird durch Acetylchlorid in die ß-Form umgelagert und bei längerer Einw. 
in das Anhydrid der 0-Form übergeführt (Cr., B. 24, 1212). Bei der Einw. von Essigsäure- 
anhydrid entsteht das Acetylderivat des Anhydrids der ß-Form (Cr., B. 24, 1213). Färbt 
sich mit Eisenchlorid in konz. Lösung braun, in verdünnter gelb (Cr., B. 24, 1206). - 
OaC 4 H 3 O s N -f 4H 2 0. Sechsseitige Säulen (E., A. 229, 79). 

b) NiedrigschmeUende Form, ß- oder stabile Form C 4 H s 5 N = 
RO O-CH -O-CÖ H 

3 3 ■- 3 . Zur Konfiguration vgl. Hantzsch, B. 24, 1195; Cramer, B. 24, 

1198; H., Miolati, Pk. Ch. 10, 22. — B. Man versetzt lOgOxalessigsäurediäthylester mit einer 
konz. Lösung von 2,2 g Natriumhydroxyd, fügt eine konz. Lösung von 4 g salzsaurem Hydr* 
oxylamin hinzu und erwärmt kurze Zeit auf dem Wasserbade ; man fügt darauf die Lösung 
von 4,8 g Natriumhydroxyd hinzu und säuert die Lösung, sobald ihre Farbe von Rot in 
Gelb übergegangen ist* vorsichtig unter Kühlung an (Gramer, B. 24, 1206). Bei der Einw. 
von konz. Schwefelsäure auf die a-Form der Oximinobernsteinsäure (Cr., £. 24, 1211), - 
Schmilzt bei 88°, unter Zersetzung in C0 2 , H a und Qyanessigsäure (C). In Wasser, 
Alkohol und Äther bedeutend schwerer löslich als die a-Form, unlöslich in Chloroform, 
Llgroin und Benzol (C). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,72 X 10~ 3 
i i Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 22). — Zerfällt in trocknem Zustande bei gewöhnlicher 



780 OXO-CARBONSÄUREN CnH2n-40 5 - [Syst. No. 292- 

Temperatur in C0 3 , H a O und Cyanessigsäure (C.)- Der gleiche Zerfall erfolgt in wäßr. Losung 
beim Erwärmen auf etwa 40°, bisweilen schon beim Stehen bei gewöhnlicher Temperatur. 
sowie in saurer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (C*). Wird von Alkalien auch beim 
Kochen nicht verändert (C.)* Gibt mit Acetylchlorid das zugehörige Anhydrid (Syst. 
No. 2490) (C). Mit Essigsäureanhydrid entsteht das Acetat des Anhydrids (Ct). Gibt mit 
Eisenchlorid eine Blaufärbung (C). 

Aain der Oxales Bigsäure C a H 8 8 N 2 = HO a CCH 2 -C(CO a H):N-N:C(C0 2 H)-CH 3 - 
C0 2 H (?) s. bei Diazobernsteinsäurediäthylester, Syst. No. 3666. 

b) Derivate, die durch Veränderung der Carboxylf unktion (bezw. durch 
Veränderung der Carboxyl- und Carbonylfunktion) entstanden sind. 

Oxalessigsäuredimethylester C fl H 8 5 = CH 3 ■ 2 C • CH 2 ■ CO CO a • CH 3 bezw. CH 3 ■ 2 C * 
CH:C(OH)-C0 3 -CH 3 . 2?. Das Natriumsalz entsteht aus Oxalsäuredimethylester, Essigsäure- 
methylester und Natriummethylat in Äther auf dem Wasserbade; man erhält den freien 
Eßter durch Zerlegen des Natriumsalzes mit verdünnter Schwefelsäure in Gegenwart von 
Äther (Wisligbnus, Grossmann, A. 277, 375). Durch Esterifizierung der freien Oxalessig- 
säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Fentoh", Jowes, Sog. 77, 79). Aus oxal- 
essigsaurem Silber und Hethyljodid (Michael, B. 39, 206). — Nadeln (aus Ligroin). F: 
74—76° (W., G-). Eine bei 85—87° schmelzende Modifikation des Esters erhält man, wenn 
man den Natrium- Oxalessigsäuredimethylester bei 0° mit I0%iger Schwefelsäure zerlegt, 
mit Äther extrahiert und die ätherische Lösung bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten 
läßt. Oberhalb 50° geht diese in die gewöhnliche Modifikation vom Schmelzpunkt 74—76° 
über. Beide Modifikationen geben mit Eisenchlorid tiefrote Färbung (M., JB. 39, 206), 
— OxalessigsäuredimethyJester destilliert unter gewöhnlichem Druck nicht ganz unzersetzt 
und unter 39 mm Druck bei 137° (W., G-). — liefert mit Triäthylamin das Triäthyl- 
ammoniumsalz des Oxalcitronensäurelactontrimethylesters (Syst, No, 2622) (M., Smith, 
A. 363, 49). 

NaCpB^Og. Nadeln (aus Methylalkohol) (W., G.). — CufCgl^Og^ Grüne Nadeln (aus 
Methylalkohol) (W., G.). Sintert oberhalb 210° und schmilzt bei 225—230° unter Zersetzung 
(W.,.Endkes, A. 321, 383). Gibt beim Koehen mit trooknem Methylalkohol die Ver- 
bindung CH ? • O ■ Cu * O * C 6 H,0 4 , beim Kochen mit Äthylalkohol dagegen die Kupf erver bindung 
des Oxalessigsäuremethyläthylesters Cu[0-C(C0 2 'C 2 H 5 ):CH-C0 2 -CH a ] 2 (W., E.). - CH 3 - 
O ' Cu ■ O ■ C fl H 7 4 . JS. Beim Kochen der Kupferverbindung des Oxalessigsauredimethylesters 
mit trocknem Methylalkohol (W., E., A. 321, 384). Blaue Nädelchen. Unlöslich in kaltem 
Methylalkohol. Liefert beim Behandeln mit Benzol wieder die Kupf erver bindung des Oxal- 
essigsäuredimethylesters. 

Oxalessiffsäuremonoäthylester aH g 5 — C 2 H 6 'O ä CCH 2 -CO'C0 2 H bezw. CoH 5 - 
O a C-CH:C(OH)-C0 2 H. B. Man setzt 1 Mol.-Gew. Osalsäurediäthylester mit 1 Mol.-Gew. 
Essigsäureäthylester und einer 2 At.*Gew. Natrium enthaltenden alkoholischen Natrium - 
äthylatlösung um und löst die sich ausscheidende Verbindung NaC s H u 6 + NaO ■ C 2 H 5 
(S. 783) in Wasser (Wislioenus, A. 246, 324). Bei 24-stündigem Stehen einer Lösung 
von 3,5 Tln. Oxalessigsaurediäthylester und 2,5 Tln. KJaliumhydroxyd in 100 Tln. Wasser 
(Wisucbnus, A. 246, 323). Man läßt Natrium -methylat resp. -äthylat auf Kupfer- Oxalessig- 
saurediäthylester in wasserhaltigem Alkohol einwirken und zersetzt den erhaltenen Nieder- 
schlag mit Schwefelsäure (W., Endres, A. 321, 381). — Nadeln (aus Benzol). F; 102—103° 
(W-, E.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwerer in Benzol (W.). Zersetzt 
sich bei 140* (W.). Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenehlorid eine tief rote Färbung (W.). 

Iminobernsteinsäure-monoäthylester bezw. Aminobutendisäuro-monoäthyl- 
eeter C 6 H 9 4 N = C 3 H 3 N(COaH)(CO a -C 2 H 5 ). Über ein KaHumsalz C 2 H s N(C0 2 K}(C<VC a H 5 > 
vgl. im Artikel Iminobernsteinsäure-diäthylester, S. 784 

O xiininoberns teins äur emonoäthylester, Isonitr os ob ernsteins äur emonoäthyl- 
ester, Oxalessigsäure-monoäthylester-oxim C $ H 9 5 N = HO a C - CH a • C ( : N - OH) • C0 2 - 

CA- 

a) Hochschmelzende Form. „a-Oximinoätherbernsteinsäure" C e H B 5 N = 
H0 2 C-CH 2 .C-CO a -aH 5 

m , Zur Konfiguration vgl. Hantzsch, B. 24, 1195; Cramer, B. 

24, 1198; H., Miolati, PK Ch. 10, 19. — B. Bei der Einw. von Wasser auf den Dinitroso- 
succinylbernsteinsäure-diäthylester (Syst. No. 1353a) (EbeRT, A r 229, 65). — Blättchen (aus 
Benzol); Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 110-111° (E.), bei 107° (C, B, 24, 1204) unter 
Zerfall in a-Osimino-propionsäure-äthylester und Kohlendioxyd. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther und in heißem Chloroform, schwer in siedendem Benzol, fast gar nicht in kaltem 
Benzol oder Ligroin (E.; C). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° i 1,92 Xl0~ 4 
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(H., M., PA. Ch. 10, 19). — Wird durch konz. Schwefelsäure in die niedrigschmelzende 
Form umgelagert (C); in der gleichen Weise wirken Essigsäureanhydrid und Acetylchlorid 
(C). Zerfällt beim Erwärmen auf dem Wasserbade in CO t und a-Oximino- Propionsäure - 
äthylester (E.). Der gleiche Zerfall tritt in wäßr. Lösung schon bei gelindem Erwärmen 
ein (E.). Auch die Salze der Erdalkalien, des Silbers und des Zinks zerfallen bei vorsich- 
tigem Erhitzen unter Bildung von a-Oximmo-propionsäure -äthylester (E.), Gibt in wäßr.- 
alkoholischer Lösung bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Essigsäure Aminobern- 
steinaäure-monoäthylester HO^C-CHgCHtNH^-COs-CaHg (Piutti, G. 18, 470). Gibt mit 
Alkalien bei gewöhnlicher Temperatur die hochschmelzende Oximinobernsteinsäure (S. 779) 
(E.). Das SÜbersalz gibt mit Äthyljodid den Oximmobernsteinsäurediäthylester (S. 784) 
(E.; P M G. 20, 169; C, B. 24, 1201). Färbt sich mit Eisenchlorid in ganz konz. Lösung braun, 
in verdünnter Lösung gelb (C). Zeigt nicht die Lieb ermann sehe Nitrosoreaktion (E.). 

— NH 4 C B H 8 6 N. rlrystalle. Beginnt unterhalb 130* zu schmelzen und zersetzt sich bei 
tftwa 145°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (E., A, 229, 69). — AgC G H g 5 N. 
Nadeln (E.). - Ca(C ft H fi 5 N) 2 + 2H,0. Blättchen. Leicht löslich in Wasser (E.). - 
CaC^OßN + 2H a O. Weißes Pulver (aus Wasser + Alkohol), Leicht löslich in Wasser 
(E.). — BaC^HyOgN + H 3 0. Femkrystallinischer Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser 
■iE.). - Zn(C ft H 8 5 N) 2 . Nadeln. 

b) Niedrigschmelzende Form, „ß-Oximinoätherbernsteinsäure" C e H 9 5 N = 

HO ft CCH a CC0 2 CJL 

s 2 ii 2 * \ Zur Konfiguration vgl. Hantzsch, B. 24, 1195; Crameb, B, 24, 

1198; rL.MiQLATi, PA. Ch« 10,20, — B* Aus der hochschmelzenden Form durch konz. Schwefel- 
säure oder Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid (C). Bei der Einw. von Natriumäthylat- 
lösung auf den Oximinobemsteinsäurediäthylester (S. 784) (Piutti, Q. 18, 466; 20, 171). 

— Darst. Man versetzt 5 g Oxalessigsäurediäthylester, unter Kühlung, mit einer konz. Lösung 
von 1,29 g Natriumhydroxyd, fügt die Lösung von 2 g salzsaurem Hydroxylamin hinzu 
und erwärmt gelinde; man fügt zur Verseif ung des sich ausscheidenden Öles 1,2 g Natrium- 
liydroxyd hinzu, säuert nach mehreren Stunden mit Schwefelsäure an und schüttelt mit 
Äther aus (C, B. 24, 1204). — Nadeln (aus Wasser). Ist wenig beständig; färbt sich bei 
längerem Stehen im Exsiccator bräunlich und in Lösung in kürzerer Zeit gelblich und dann 
braunrot (HL, M., Pk. Ch. 10, 20). F: 54,6-54,8° (P., G. 18, 467). Unlöslich in der Kälte 
in Benzol und PetrolätherJ schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform 
[P., G. 18, 467). Elektrische Leitfähigkeit: H., M., Ph. CK 10, 20. - Geht beim Schmelzen 
oder beim Stehen über konz. Schwefelsäure in den Isoxazolon-[5]-carbonsäure-(3)-äthylester 
CO -PH -C-CO *CH 

■ a « 2 2 5 (Syst. No. 4330) über (R, <?. 18, 468), Gibt in wäßr,- alkoholischer 

Lösung bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Essigsäure den Amino bernsteinsäure - 
monoäthylester H0 2 C-CH 2 -CH(NH 2 )C0 2 -C 2 H 5 (P. t G. 18, 466). Geht beim Erhitzen mit 
Weisser im geschlossenen Rohr auf 100° teilweise unter Abspaltung von C0 2 in den a-Oximino- 
propionsäure -äthylester über (C). Wird von kalter konz. Schwefelsäure nicht umgelagert 
(C). Bei längerer Einw, von kalter konz. Schwefelsäure entsteht a-Oximino-propionsäure- 
iithylester (P., B> 34, 2288). Das Silbersalz gibt mit Äthyljodid eine Verbindung C 8 H u 4 N, 
die bei 160° unter 40 mm Druck siedet und mit konz. wäßr. Ammoniak eine bei 166—167° 
schmelzende Verbindung C 6 H ? 3 N 2 liefert (P., G. 18, 469; 20, 403; B. 24, 2289). Gibt 
mit FeCl 3 noch in starker Verdünnung (C.) eine intensiv violette Färbung (P,, G, 18,467). 
Zeigt nicht die Liebermann sehe Nitrosoreaktion (P., G. 18, 467). — AgC 6 H 8 5 N. Nadeln 
oder Prismen. Wenig löslich in Wasser, Geht im Vakuum bei 100° in das Salz AgC 6 H 6 4 N 
über (P., Öf. 18, 468). 

OxalesBigsäure-methyläthyleBter vonWIslicenus und Gtrossmann, Äthyloxaryl- 
essigaäuremethylester (^„Op = CH 3 ■ O a C - CH a ■ CO - C0 3 ■ C 2 H 5 bezw. CH 3 ■ O ä C ■ CH: C(OH) ■ 
0O a -C a H 5 . B. Aus Oxalsäurecuäthylester, Essigsäuremethylester und NaO-C 2 H 5 in Äther 
(WislicenüS, Grossmann, A. 277, 381). — ÖL Kp 22 : 130°; Kp^: 124°. — NaC^H^g. 
NTädelchen (aus Methylalkohol). — Cu(C 7 H 9 5 )2. Grüne Prismen (aus Alkohol). F: 134-135». 

Oxalessigsäure-methyläthylester von Wislicenus und Endres, Methyloxalyl- 
essigsäureäthylester C 7 H 10 O 5 = C 2 H 5 O a CCH 2 COC0 2 CH3 bezw. C 2 H 5 -0 2 C-CH:C(OH)- 
CO a -CH 3 . B. Man kocht den getrockneten Kupfer- Oxalessigsäurediäthylester mit der fünf- 
fachen Menge Methylalkohol und zerlegt die erhaltene Kupferverbindung des Methyläthylesters 
mit verdünnter Schwefelsäure ( Wislicenus, Endbes, A. 321, 377). — Öl Kp^: 110°. — 
Liefert mit Phenylhydrazin l-Phenyl-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(3)-methylester. Färbt sich 
in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid tief rot. — Cu (GjH 9 5 ) 2 -f- H 2 0. Hellgrüne Nadeln 
{aus Methylalkohol). Schmilzt wasserhaltig bei 165—166°, wasserfrei bei 173—174°. Geht 
beim Kochen mit Äthylalkohol in den Kupfer- Oxalessigsäurediäthylester über. — CH 3 * 
ö ■ Cu < O • CjHgO^ B. Aus wasserfreiem Kupfer- Oxalessigsäurediäthylester und Natrium- 
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methylat in absolut- methylalkoholischer Lösung (W., E., A. 321, 380). Blaue Nädelchen 
(aus Methylalkohol), Zersetzt sich oberhalb 200°. Gibt beim Erwärmen mit Benzol die 
neutrale Kupferverbindung (S, 781) des Oxalessigsäuremethyläthy lesters. 

OxalessigsäurediäthyleBter, Oxalessigester C 8 H 12 O b = CJI & 2 CCH 2 CO-C0 2 ' 
OaHg bezw. C a H 5 2 Cd£:C(OH)-C0 2 C a IL. B. Die Natriumverbindung entsteht aus Oxal- 
säurediäthylester, Essigsäure äthylester und Natrium bezw. alkoholfreiem Natriumäthylat 
in absolutem Äther; man zerlegt die Natriumverbindung in Wasser durch verdünnte Schwefel- 
säure in Gegenwart von Äther (Darst.) (Wislicenus, A. 246, 315; Piuttt, G, 17» 520; vgl. 
Höchster Farbw., D. It. P. 43847; Frdl 1, 218, 597). Aus Acetoxy-maleinsäureanhydrid 
(Syst. No. 2529) und Alkohol (Michael, Bücher, B. 28, 2511). 

Farbloses, etwas streng flüssiges öl von wenig auffallendem Geruch. Kp M : 131^132° 
(W M A. 246, 318). D?*; 1,1715 (Brühl, J. pr. [2] 50, 140); Df* 6 : 1,159 (W„ A. 246, 318). 
Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther und anderen organischen Losungsmitteln 
(W., A. 246, 318). n£ ö : 1,45309; n^: 1,45614; n^: 1,46993 (Br„ J. pr. [2] SO, 140). Ultra 
violette Absorption: Baly, Desch, Söc. 87, 777. Dielektrizitätskonstante, elektrische Ab- 
sorption : Drude, Ph. CK 23, 310; B. 30» 952. — Oxalessigester addiert in wasserfreien Lösungs- 
mitteln (absolutem Alkohol, wasserfreiem Äther, Toluol) Ammoniak unter Bildung von 
Ammoniakoxalessigsäureester NH 3 -j- C H H 12 4 (S. 783) (Wislioenus, Beckh, B. 28, 789; 
A. 295» 339, 350; Hantzsch, Dolleus» B. 35, 234, 247), Die primären und sekundären 
Amine geben mit dem Ester in trockner, ätherischer Losung analoge Additionsprodukte. 
die sich leicht in die entsprechenden Amin Verbindungen des Oxalcitronensäurelactonesters 

CO-CO-0 
C,H ä .O iC .CH— C(CCVC Ä ,-CH 2 .CO s .C 2 H 6 <** ** SB2, wandeln <W., B*. A. 
296, 341, 354). Mit tertiären Ammen liefert Oxalessigester in ätherischer Losung keine 
Additionsprodukte (W., Be., A. 296, 342). Oxalessigester löst sich in verdünnter Natron- 
lauge (W., A. 246, 318) und in Sodalösung (Nef, ^4. 276, 217). Er läßt sich in Gegenwart 
von Phenolphthalein mit Kalilauge titrieren (Simon, Condtjche, A. eh. [8] 12, 24). 

Oxalessigester verändert sich beim Aufbewahren und nimmt dann die Eigenschaft an. 
sich mit kalter Natronlauge oder beim Erwärmen mit Natriumborat bezw. Natriumformiat 
violett zu färben (Simon, C. r. 138, 1505). Zerfällt bei langsamer Destillation unter gewöhn- 
lichem Druck in Kohlenoxyd und Malonsäurediäthylester; bei raschem Destillieren entstehen 
CO, C0 8 , Alkohol, Malonsäurediäthylester, Brenztraubensäureäthylester und hochsiedende 
Produkte (W., Ä 27, 795). - Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr,, schwäch 
schwefelsaurer Lösung inaktive Äpfelsäure und ihren Diäthylester (W., B. 24, 3417; 25. 
2448). — Bei längerem Stehen des Kupfersalzes Cn(C 8 'Rj i O a ) 2 mit Sulfurylchlorid entsteht 
wenig Chloroxalessigester (S. 786) (Peratoner» G. 22 II, 38). Oxalessigester liefert mit 
Phosphorpentachlorid bei etwa 50° Chlorfumarsäureester (Nep, A, 276, 226). — Gibt beim 
Kochen mit 10%iger Schwefelsäure Brenztraubensäure, Alkohol und C0 2 (W., A. 246- 
327). Zerfällt beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge oder mit Barytwasser in Alkohol, 
Oxalsäure und Essigsäure (W., A. 246, 327). Gibt bei der Einw. von wäßr. KaUumacetat- 
lösung bei gewöhnlicher Temperatur Oxalcitronensäurelactonester (Claisen, Hori, B. 24. 
124; W., Be., .4. 295» 347). Auch bei der Einw. von tertiären Aminen auf Oxalessigester 
in ätherischer Lösung entsteht Oxalcitronensäurelactonester, der mit den Basen salzartige 
Verbindungen eingeht (W., Be., .4. 295, 341; vgl. Michael, B. 39, 207; Ml, Smith, A. 
363, 48). — Beim Erhitzen der Natrium Verbindung des Oxalessigesters mit Chlorfumarsäure- 
ester auf dem Wasserbade entstehen — anscheinend ohne daß der Chlorfumarsäureester in 
Reaktion tritt — zwei isomere Verbindungen C 14 H 16 8 , deren eine bei 200° unter Zer- 
setzung schmilzt und mit Alkalien blaue Salze gibt, während die andere bei 123° schmilzt 
und sich in Alkalien farblos lögt (Rtjhemann, Hemmt # Sog. 71, 334). Oxalessigsäureester 
gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd unter stark vermindertem Druck Kohlensuboxyd 
(Bd. I, S. 805) neben CO, C ä IL und H 2 (Diels, Meyerheim, B. 40, 355). — Liefert mit 
Hydrazinhydrat in Alkohol denÄthylester und das Hydrazid der Pyrazolon-(5)-carbonsäure-(3> 
(Syst. No. 3696) (v. Rothenburg, J. pr. [2] 51, 53, 56). 

Bei Einw. von Silberoxyd und Äthyljodid auf Oxalessigester entsteht ÄthoxyfumaT- 
säurecüäthylester (Lander, Soc. 83, 417). — Oxalessigester verbindet sich in Gegenwart 
von Piperidin mit Formaldehyd zu Methylenbisoxalessigester CH 2 [CH(C0 2 *C 2 H 5 }-CO-C0 5 * 
G 2 H 6 ] 2 (Blaise, Gault, C. r. 139, 137; G,, BL [4] 1, 24); analoge Verbindungen entstehen 
mit Acetaldehyd, Propionaldehyd und önanthol (Bl., G., C. r. 142, 452; vgl. G„ BL [4] 1, 
21), Verbindet sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von Diäthylamin oder beim Sättigen 
mit Chlorwasserstoff zu 4.5-Dioxo-2-phenyl-tetrahydrofuran-carbon3äure-(3)-äthylester 
OC- — -CH • COo * CnHe 

OC-O-CH-C H (SjSt K °' 2620) (BL " G "* Cm r " 142 ' 452f G " Bl [3] 35, 1266); anÄl °ß e 

Verbindungen entstehen mit o- und m-Nitrobenzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und Anisaldehyd 
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<Bl., G., C. r. 142, 452; G-, £J. [3] 36, 1267), Oxalessigester verbindet sich mit Salicylaldehyd 
beim Sättigen mit Chlorwasserstoff oder in Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin zu 
Salicylidenmonoxalessigester H0C 6 H 4 *CH:C(C0 2 C^JCOCO a C 2 H 5 (Bl., G-, Cr. 142, 
452; G., ßL [3] 35, 1273). — Oxlaessigester gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid den 
p ,Acetoxy-fumarsäure-diäthylester" Cl^CO-0-C(C0 2 -C 2 H 5 ):CH*C0 2 -C 3 H 5 (S. 469) (Nef, A. 
276, 222). Dieselbe Verbindung entsteht neben wenig Acetyl-oxalessigester CH 3 - CO*CH(C0 2 - 
CaHsJ-CO-COj-C^g (Syst. No. 297) bei der Einw. von Acetylchlorid auf Natrium- Oxal- 
esaigester in ätherischer Suspension (Nbf, A. 276, 218). Oxalessigeater liefert mit Cyan- 
essigester in Gegenwart von Piperidin a*Cyan-a-propylen-a./?.y-tricarbons&ure-triäthylester 
{Bd. II, S. 876) (Schmitt, C. r. 143, 912; A. eh. [8] 12, 424). Erhitzt man eine Lösung von 
l Mol. -Gew. Harnstoff in Eisessig mit 2 Mol.- Gew. Oxalessigeater bis zum Aufkochen, so er- 
hält man die Verbindung [C^H 5 -O a CCH a -C(C0 2 C^H 5 ):N] a CO (S. 784) (Müller, J. pr. 
[2] 52, 480). In analoger Weise entsteht mit Guanidin die Verbindung [C^3. & ■ 2 C * CH 2 ■ 
C(C0 2 C s H 6 ):N] 2 C:NH (S. 784) (Mü., J. pr. [2] 52, 479). Leitet man in eine Eisessiglösung 
von äquimolekularen Mengen Harnstoff und Oxalessige&ter unter Erwärmen auf dem Wasser- 

COCHiCCOa-OjK. 
bade Chlorwasserstoff, so erhält man die Verbindung - - . (Syst. No. 3697} 

NH-CO-NH 
(Blü., J. pr. [2] 52, 488). — Oxalessigester gibt mit Anilin bei 0° Oxalessigester-anil C B H fi *N- 
C{CO a -C 2 H 5 )CH a -C0 2 C a H 5 (Syst, No, 1654) und bei 150° die Verbindung 

C*H S *N:C CO x 

Axt ™/ N ' C e H s < Svst - No, 3237) (WisLrcENUs, Spiro, B. 22, 3348). Oxalessig- 

e&ter reagiert in Gegenwart von Ammoniak mit Aldehyden, z. B. Benzaldehyd, nach der 
Gleichung: CA-O^-(X)-CH 1 -0O t -C i H ( + C l P.-CHO + KH a = ^Z^^^^ 

f H 2 + C 2 H 6 (Simon, Conduche, C. r. 188, 977; 139, 211; A. eh. [8] 12, 5)* analog 
dem Ammoniak reagieren gewisse primäre Amine, so entsteht mit Anilin die Verbindung 

OO CH-CO.-C.Hj 

Anvinu^untJ (S y st " No ' 3367) < ScHIFF ' Bertini, B. 30, 603; Si., Cond., C. r. 

UU ■ IN ( C fl ü g ) * LH - C B H fl 

139, 211; A. eh. [8] 12, 49). An Stelle von Benzaldehyd und Anilin kann auch Benzalanilin 

angewendet werden (Sch„ Beb., i?. 30, 602; Si„ Cond., C. r. 139, 211; A. cA, [8] 12, 50). 

Bei der Reaktion^ mit Benzal-^-naphthylamin entsteht die Verbindung C^H^ • NH - CH(C 6 H 5 ) ■ 

t!H(CO a *CjjH 5 )-CO-C0 2 -C 2 H 5 und in geringer Menge eine Verbindung 

p TT ■N , <C— — CH-CO -C H 

^'.c^c^yÖH.Cii ' 5(!) (Sl > C0ND - °-'- 138 - »* *■■ MA — • **• 

[8] 13, 365). — Oxalessigester gibt mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon C e H 5 *NH-N: 
(XCOs-CsHBJ-GHf'COa'CA (Syst. No. 2050) (W„ A. 246, 319). - Liefert mit 1 MoL-Gew. 
Diazoverbindung in essigsaurer Lösung Hydrazone des Dioxyweinsäureesters, mit über- 
schüssiger Diazoverbindung in alkalischer Lösung Formazylderivate (Rabischong, BL [3J 
31, 76, 83); so bildet sich bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Oxalessigester in 
schwach alkalischer Lösung Formazylameisensäureäthylester CgH^^N-QrN-NH-CgHa)- 
COj-CaHs (Syst No. 2092) (Wislicenus, Jensen, B. 25, 3453). 

Die verdünnte alkoholische Lösung von Oxalessigester wird durch Eisenchlorid intensiv 
dunkelrot gefärbt (W., A. 246, 318). 

Ammoniak -Oxalessigester NH 3 -f- C S H 13 06« B. Aus berechneten Mengen Oxal- 
essigester und Ammoniak in absolut-ätherischer Lösung unter Kühlung (Wislicenus, Beckh, 
B. 28, 789; A. 295, 350) oder in Toluollösung bei 18° (Mantzsch, Dollfus, B. 35, 247). 
Unbeständiges Krystallpulver. Schmilzt bei 83°, in Ammoniak und die Ammoniakverbindung 
des Oxalcitronensäurelactonesters zerfallend, Leicht löslich in Wasser, mit anfangs neutraler, 
dann alkalischer Reaktion (Dissoziation), schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. Zerfällt 
beim Kochen mit Wasser (oder Äther), wie auch beim Stehen, in Ammoniak und die Ammoniak- 
verbindung des Oxalcitronensäurelactonesters. Gibt mit Eisenchlorid intensive Rotfärbung. 
— NaC B H u O s . B. Siehe bei Oxalessigsäurediäthylester, S. 782. Nadeln, Löslieh in 
Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther (W., A. 246, 316). — NaC 8 H n 5 + NaO- 
C 2 H 5 . B. Aus 1 MoL-Gew. Oxalsäurediäthylester, 1 MoL-Gew. Essigsäureäthylester und 
einer 2 At.-Gew. Natrium enthaltenden, alkoholischen Äthylatlösung (W., A. 246, 324). 
Krystalle. Kaum löslich in siedendem Alkohol. Wird durch Wasser in Natronlauge, Alkohol 
und die Mononatriumverbindung NaC 8 H u 6 zerlegt, die dann durch die entstandene Natron- 
lauge zu Oxalessigsäuremonoäthylester verseift wird. — Gemischtes Kupfersalz des 
Oxalessigsäuremethyläthylesters und Oxalessig-säurediäthylesters C 2 H ß O a C* 
CH:C(C02-CH 3 )OCuO-C(C0 2 *C 2 H 5 ):CHCO a 'C a H 5 .+ H a O. B. Aus der (wasserhaltigen) 
Kupf ervernindung des Oxalessigsäurediäthylesters beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
W.,Endres, A. 321,377). Hellgrüne Nadelchen (aus* Methylalkohol). F: 132-133°, — 
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C u (C g H n B ) 2 + HjjO. B. Aus Oxalessigsäurediäthylester in 2™ 3 Volum absolutem Alkohol 
durch etwas mehr als die berechnete Menge Kupferacetat in konz. wäßr. Lösung (W., E., 

A. 321, 373). Glänzende feurig-grüne Nädelchen (aus absolutem Alkohol). Beim Erhitzen 
auf 95—100° oder bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol wird das Krystallwasser 
abgegeben. Die wasserfreie Verbindung krystallisiert aus Benzol in dunkelgrünen Blättchen» 
die an der Luft wieder 1 Mol. Wasser aufnehmen und dabei hellgrün werden. Die wasser- 
haltige Verbindung schmilzt bei 155—156°, die wasserfreie bei 162—163°. Liefert beim Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol das gemischte Kupfersalz des Oxalessigsäuremethyläthyl- 
esters und Oxalessigsäurediäthylesters, bei längerem Kochen damit das Kupfersalz des Oxal- 
essigsäuremethyläthylesters. Durch Einw. von Natriummethylat in absolut- methylalkoholi- 
scher Lösung entsteht die Verbindung CHg-O-CuO-^B^Oj (s. bei Methyloxalylessigsäure- 
äthylester, S, 781), durch Natriumäthylat in äthylalkoholischer Lösung dagegen eine Na- 
triumkupferverbindung des Oxalessigsäuremonoäthylesters (S. 780). — Cu(CsH n O fi )2 -f 
2NHj. Grüner Niederschlag (Hantzsch, Dorxrus, B. 35, 248). — Ba(C 8 H u 5 )„. Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 205° (W., Be., A. 295, 350). - Fe^H^O^. Dunkelrotes 
glänzendes Pulver (Hantzsch, Dusch, ä. 323, 19). — Ni(C 8 H u 5 ) 2 . Hellgrüne Nädelchen 
{aus Methylalkohol). F: 145°. Laicht löslich in heißem Benzol (W„ Stoeber, B. 35, 549). 

Verbindung C u H 20 O & N 2 S. B. Aus Oxalessigsaurediäthylester, S-Äthyl-isothioharn- 
stoff -Hydro bromid (S. 193) und Natronlauge (Wheeler, Am. 38, 365). — Nadeln (aus Alkohol 
+ Wasser). F: 133— 134°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. — Gibt beim Kochen 
mit Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure eine Verbindung, die aus Wasser in Nadeln oder 
Prismen krystallisiert und bei 206—207° schmilzt 

«.a-Diätnoxy-bernatemsäure-diäthylester C ia H 4a 6 — C 2 H 5 2 C-CH;i*C(0'C 2 H B )g- 
C0 2 - C 2 H S . B. Aus dem Diäthylester der hochschmelzenden a.a'-Dibrom- bernsteinsäure durch 
mehr als 2 Mol. -Gew. Natriumäthylat, neben wenig Äthoxyfumarsaurediäthylester (Michael, 
Bucher, B. 29, 1792; vgl. Mi., IVUrsoH, J. pr. [2] 46, 235). Neben Äthoxyfumarsäure- 
diäthylester und Äthoxymaleinsäurediäthylester aus Acetylendicarbonsäurediäthylester und 
Natriumäthylat in der Kälte (Ml-, B,, B. 20, 1792). Findet sich unter den Produkten der 
Einw. von Äthyljodid und Natriumäthylat auf d-Weinsäure-diäthylester (B., Am. 23, 74). 

- Kp 9 : 127,5—130° (B., Am. 28, 75). — Gibt bei der Verseifung mit alkoholischer Natron- 
lauge a.a -Diäthoxy-bernsteinsäure (S. 779) (B., Am, 23, 75). Liefert mit konz. Salzsäure in 
der Kälte quantitativ Oxalessigsäure (Mi., B., B. 29, 1792). 

Iminobernsteineäurediäthylester bezw. Amlnobutendisäure- diäthylester 
<'*H 15 0,N = C a H 5 2 C'CH 2 .C(:NH)CO a -C 2 H 5 bezw. C a H 5 -0 2 CCH:C(NH 2 )-COyC 2 H 5 . B. 
Aus Chlorfumarsäureester oder Chlormaleinsäureester (Thomas-Mamert, Bl. [3] 13, 849) und 
2 Mol -Gew. alkoholischem Ammoniak bei 100° im Rohr (Th.-M., BL [3] 11, 483). Beim 
Erhitzen von Oxalessigsäureester mit alkoholischem Ammoniak (Th.-M., Bl. [3] 11, 485). 

- öl. Kp 20 : 142-143° (Th.-M., Bl. [3] 11, 483). - Mit 1 Mol.-Gew. alkoholischem Kali 
entsteht das Salz K0 a CC 2 H 3 NCO 2 C a H B (Th.-M., Bl. [3] 11, 484; 17, 65). Beim Stehen 
mit Kupferacetat, Alkohol und etwas Essigsäure erfolgt Spaltung in Ammoniak und Oxal- 
essigsäureester (Th.-M., Bl [3] 11, 484). 

Bis- [oxalessigsaurediäthylester] -derivat deß Harnstoffes, Carbonyl-bis-[imino~ 
bernsteinsäurediäthylester] C 17 H 24 9 N 2 = OC[N:C(C0 2 -C 2 H ß )'CH 2 'C0 2 C 2 H 5 ] 2 . B. Man 
erhitzt 2 g Harnstoff, 2 ccm Eisessig und 12 g Oxalessigester bis zum Aufkochen (Mülle», 
J. pr. [2] 58, 480). — Prismen (aus absolutem Alkohol). F: 104°. Leicht löslich in Eis- 
essig, löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol, Ligroin und Äther. Löslich in kalten Alkalien. 
— Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Ist gegen verdünnte kalte Salzsäure beständig. 
Gibt bei Einw. von salpetriger Säure in alkoholischer Lösung Harnstoffnitrat, Bei der 
Einw. von rauchender Salpetersäure entsteht eine bei 131° schmelzende Verbindung, 

Bis-[oxalessigsäurediäthylester]-deriTat des Guarridins, Iminometbylen-bis- 
[iminobernsteinsäurediäthylester] C^H^O^- HN: C[N: C(C0 2 ■ C ? H 5 ) ■ CH 2 ■ C0 2 - C^L 

B. Beim Aufkochen von 2 g kohlensaurem Guanidin und 8 g Oxalessigester mit 2 ccm Eis- 
essig (Mtl., J. pr. [2] 56, 479). — Tafeln (aus absolutem Alkohol). F: 147° (Zers.). Leicht 
löslich in Eisessig, unlöslich in Benzol, Ligroin, Äther und in kalter verdünnter Salzsäure. 
Liefert ein Nitrosode rivat (s u. ). Wird von verdünnter Salzsäure, sowie von alkoholischem 
Ammoniak in Guanidin und Oxalessigsäureester zerlegt. 

Nitrosiminonietbylen-biB-[inainober^steinsäiirediätihylest«r] C 17 H 24 9 N 4 = ON- 
N:C[N:C(C0 2 C 2 H S )-CH 2 -C02C^ B ] 2 . B. Beim Sättigen der kalten Lösung von Imino- 
methylen-bis-[iminobernsteinsäurediäthylester] in absolutem Alkohol mit nitrosen Gasen 
{MüLLEB, J. pr. [2] 56, 483). — Tafeln (aus absolutem Alkohol). F: 127 — 128° (Zers.). 
Oximinobernsteinsäurediäthylester, Isonitrosobern steinftäui-ediäthylester, 

CaHs-OaCCHa-C-COa-CÄ „ v 
Oxalessigsäure - diäthylester- oxim CgH^O^N = h . Zur Kon- 

HO *N 
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figuration vgl. Gramer, B. 24, 1201. — B. Aus der Natriumverbindung des Oxalessigsäure- 
diäthylesters und salzsaurem Hydroxylamin in Wasser (Piutti, G, 17, 520; vgl. P,, G. 20, 
169, 170). Aus dem Silbersalz des hochschmekenden Oximmobernsteinsäuremonoäthylesters 
(S. 781) und Äthyljodid {Ebert, A. 229, 80; Piutti, G. 20, 169). - Flüssig. Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser inaktive Asparaginsäure (P., G. 17, 520). Geht 
beim Eindampfen mit alkoholischem Natriumäthylat in den niedrigschmelzenden Oximino- 
bemsteinsäuremonoäthylester (S. 781) über (P., G. 18» 466- 20, 171). — Gibt mit Eisen- 
chlorid eine schmutzig violette Färbung, die schnell in Braun übergeht (P., G. 20, 170). 

ISTitroeobernsteinsäurediäthylester C 8 H 13 B N = C 2 H 5 • 2 C ■ CH a ■ CH(NO) - C0 3 - C^Hg, 
s. Bd. II, S. 627. 

Bie-[oxalessigsäurediäthyleeter] -derivat des Malonsäuxedihydrazids C^Hg^oN^ 
- [CoH 5 -0 2 CCH 2 -C(C0 2 C^H 5 ):NNH-C0] 2 CH 2 . B, Beim Erwärmen von Malonsäure- 
dihydrazid mit Oxalessigester (Bülow, Bozekhardt, B. 42, 4800). — Nadeln (aus Ligroin 
-j- Chloroform). F: 127°. 

Oxalessigsäurediisoamylester C 14 H 24 5 = ^Hu-OgC'CHg-CO-CÖj-^Hu. B* Aus 
Natriumisoamylat, Oxalsäurediisoamylester und Essigsäureisoamy fester in absolutem Äther 
(Wisltcenus, Grossmann, A. 277, 379). — ÖL Kp 2a : 167°. — NaC 14 H S3 5 . Nädelchen 
(aus Äther). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol. — Cu(G l4 H 23 G g ) 2 . Grüne 
glänzende Nädelchen (aus Alkohol). F: 83—85°. Schwer löslich in Äther, unlöslich in 
Wasser. 



Stereoisomere 2-Arnino-buten-<2)-amid-(l)-Bäure-(4)-äthylester von Thomas- 
Mamert C 6 H 10 O 3 N 2 = H^-CO-CtNH^CH-COa-CA. 

a) Hochschmelzender Aminobutenamidsäureäthylester C a H 10 3 N 2 — 
KjN-OO-C.NH, , H 2 N-C-CO NH 2 

H-C-CQ 2 -C 2 H S taw - H-äc0 2 C 2 H/ Znr Kon8titution ^ Thomas-Mamert, 
BL [3] 17, 64. — B. Beim Erhitzen von Chlorfumaramidsäureäthylester (Bd. II, S. 745) mit 
6%igem absolut-alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100°, neben dem 
niedrigschmelzenden Aminobutenamidsäureäthylester und anderen Verbindungen (Th.-M., 
BL [3] 13, 853). - Prismen (aus Wasser), F: 139,5° (Th.-M., BL [3] 13, 854). Schwer lös- 
lich in Äther und Benzol, leichter in siedendem Wasser (Th.-M., BL [3] 13, 854). — Gibt bei 
der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge das Salz H a N-C0C(NH 2 ):CH*C0 2 K, das in 
wäßr. Lösung durch Aluminiumamalgam zu dl-a-Asparagin H 2 NC0-CH(NH 2 )*CH B 'C0 2 H 
{Syst. No. 372) reduziert wird (Th.-M., Bl [3] 17, 64). Die heiße wäßr, Lösung gibt mit 
Kupfersulfat ein grünes Kupfersalz Cu(C 8 H s 4 N) 2 = Cu[0'C(C0-NH 2 ):CH-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 bezw. 
Cu[0-C(C0 2 -C 2 H 5 ):CH-CO-NH 2 ] a (Th.-M., BL [3] 13, 854). 

b) Niedrigschmelzender Aminobutenamidsäureäthylester C 6 H 10 O s N s — 
H 2 NCCONH 2 H 2 NCOC NH 2 

H.Ö-C<VC 2 H B beZW ' H.OCXVCÄ ZUF Konstitution ^ Thomas-Mamert, 

BL f3] 17, 64. — B. Beim Erhitzen von Chlorfumaramidsäureäthylester (Bd. II, S. 745) mit 
6 °/oigem absolut- alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100°, neben dem hoch- 
schmelzenden Aminobutenamidsäureäthylester und anderen Verbindungen (TH.-M., BL [3] 
13, 853). Aus dem Aminobutendisäurediäthylester (S. 784) mit konz, wäßr. Ammoniak bei 
Zimmertemperatur (Th.-M., BL [3] 13, 855). — Prismen (aus verdünntem Methylalkohol). 
F: 118,5° (Th.-M., BL [3] 13, 855). Ziemlich löslieh in Methylalkohol, sehr wenig in 
kaltem Wasser, reichlicher in heißem Wasser (Th.-M., BL [3] 13, 855}. — Gibt bei der Ver- 
seifung mit alkoholischer Kalilauge das Salz HaN-CO-qNH^CHCOaK (Th.-M., BL [3] 13, 
856), das in wäßr. Lösung mit Kupfersulfat oder Kupferacetat das entsprechende Kupfer- 
salz Cu(C 4 H 5 3 N 2 ) gibt (Th.-M., BL [3] 13, 856) und durch Alunüniumamalgam zu dl-a- 
Asparagin H 2 N-C0-CH(NH 2 )'CH a 'CO 2 H reduziert wird (Th.-M., BL [3] 17, 65). 

Aminobutenamidsäru-eäthylester von Claus, Vo eller C 6 H 10 3 N 2 = H 2 NCO-CH: 
C(NH 2 )-C0 2 -C2H 5 oder H 2 N*CO-C(NH 2 ):CH'C0 2 C 2 H G . £, Aus 60 g Chlorfumarsäureester 
mit 300 ccm 5%igem alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Claus, Voeller, 
B. 14, 152). — Prismen (aus Alkohol). F: 62°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in 
Alkohol und Äther. 

Butanondiamid, Oxalessigsäurediamid C„H s O a N 2 = H ? N - CO ■ CH 2 ♦ CO ■ CO • NH 2 . B. 
Beim Auflösen des bei 190—195° schmelzenden Anunobutendiamids (S. 786) in verdünnter 
Schwefelsäure (Thomas-Mamebt, BL [3] 11, 98), — Nädelchen. F: 180° (Zers.). — 
Cu(C 4 H 5 3 N 3 ) 2 . Olivgrünes Krystallpulver. 
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Aminobutendiamid von Thomas -Mamert C^OgN, = H a NCOCH:C(NH a )*CO- 
NH a . B. Beim Schütteln von 1 Tl. Chlorfumarsäureester (Bd. II, S. 745) mit 10 Tln. konz. 
wäßr. Ammoniak unter Abkühlen ( Thomas- Mamert, Bl. [3] 11, 96; Perkin, Soc. 53, 703). 
— Prismen. F: 190— 195°(Zers.)(TH.-M.). — Wird von verdünnter Schwefelsäure in Butanon- 
diamid (S.785) umgewandelt (Tn>M.). Phenylhydrazin erzeugt Butanondiamidphenylhydrazon 
(Syst. No. 2050) {Th.-M.). Gibt bei der Einw. von Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Abspaltung von 1 Mol. Ammoniak das Salz KC 4 H 5 3 N 2 (Th.-M,). Liefert in heißer 
wäßr. Lösung mit Kupfersulfat das Kupfersalz des Butanondiamids (Th.-M.), 

Aminobutendiamid von Claus, VoeUer C 4 H 7 2 N 3 =* H 2 NCO*CH:C(NH 2 )CONH a . 
B. Beim Erwärmen von Chlorfumarsäureester mit überschüssigem alkoholischem Ammoniak 
(Claus, Voeller, B. 14, 152). — Blättchen. F: 122°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
ziemlich leicht in kochendem Wasser. 

Oxalö&Bigsäure-äthylester -rntril, Cy anbrenztraubensäure-äthylester a H 7 O 3 N 
= NC'CH 2 -CO*C0 2 -C 2 H 6 . B. Das Natriumsalz entsteht bei allmählichem Eintragen von 
5 g alkoholfreiem Natriumäthylat in ein Gemisch aus 15 g Oxalaäurediäthylester, 4 g Aceto- 
nitril und 65 g absolutem Äther (Fleischhäuer, J. pr, [2] 47, 376). — X atriumsalz. Kry- 
stallinisch. — AgC 6 H 6 3 N. Niederschlag. 

Oxiininobernsteinsäure-äthylester-nitril, a-Oxirnino- jS-cyan-propionsäure- 
äthyleeter C 6 H g 3 N 2 = NCCH 2 C(:NOH)-CO a -C 2 H 5 . B. Aus der Natrium Verbindung 
desCyanhrenztraubensäureäthyleaters(s. o,) und aalzsaurem Hydro xylamin in Wasser (Fleisch- 
hauer, J. pr. [2] 47, 379). — Prismen (aus Wasser). F: 104°. Unlöslich in kaltem Wasser 
und Äther, leicht löslich in absolutem Alkohol und in heißem Wasser. 

Acetoximino -bernsteinsäure- äthylester-nltril, a- [AcetoximinoJ-j5-eyan-propion- 
Bäure-äthylester C 8 H 10 4 N a - NCCH S C(:N*0 C0-CH 3 ) CO a C 2 H 5 . B. Aus a-Oximino- 
^-cyan- Propionsäure- äthylester mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Fleischhauer,, 
J. pr. [2] 47, 381). - Prismen. F: 146°, Leicht löslich in Alkohol und Äther, 

Substitutionsprodukte der Oxalessigsäure. 

a'-Chlor-a- oxo -b ernetemeäure-diäthylester , ChloroxaleBäigsäurediäthylester 
C 8 H n O s Cl = C 2 H 5 Ü 2 CCHC1-C0*C0 2 C a H 5 . B. Durch allmähUches Vermischen von 20 g 
Oxalessigsäurediäthylester mit 15 g Sulfurylchlorid (Peratoner, ö. 22 II, 38). — Flüssig. 
Kp^: 160—170°. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure entstehen Oxalsäure und 
Chloressigsäure. 

ö'-Brom-a-oxo-bernsteinsäure-diäthylester, Brornoxalessigsäurediäthylester 
C 8 H u O B Br = CA - 2 C • CHBr ■ CO - C0 2 * C 2 H 5 . B. Man versetzt 10,9 g „ Acetoxyfumaraäure- 
diäthylester" (S. 469) bei —16° mit 8,3 g Brom (Nef, A, 276, 219). Beim Versetzen von 1 Mol- 
Gew. Oxalessigsäurediäthylester mit 1 Mol. -Gew. Brom in Schwefelkohlenstoff (Wislicenus^ 
B. 22, 2914). Aus Oxalessigester in eiskalter Sodalösung durch Brom in 50°/oigem Methyl- 
alkohol (Brühl, B, 36, 1732). — Flüssig. Kp 8 _ 12 : 144—147° (W.). Die alkoholische Lösung 
färbt sich mit Eisenchlorid rot (W.). 

a'.a'-Dibrom-a-oxo-bernsteinsäure-diäthyleater, Dibrornoxalessigsäurediäthyl- 
ester C 8 H l0 O 5 Br a — CaH s -0 2 C-CBr 4 CO-CO.>C 2 H 5 . B. Bei langsamem Versetzen von 
1 Mol.- Gew. Oxalessigsäurediäthylester in Schwefelkohlenstoff mit etwas mehr als 2 Mol.- 
Gew, Brom (Wislicestus, B. 22, 2912). — Öl. Kp^: 165— 168 a . — Gibt mit alkoholischem 
Ammoniak Oxamid und Dibromacetamid. Wird durch Natronlauge unter Bildung von 
oxalsaurem Natrium zerlegt. Bei der Einw. von Phenylhydrazin entsteht das Oxalsäure - 
bis-phenylhydrazid. 

Schwefelhaltiges Analogon der Oxalessigsäure, 

ThiooxalessigBäure bezw. StQfhydrylmaleinsäiLre C 4 H 4 4 S = HO a C • CH 3 ■ CS - 
C0 8 H bezw. HO a CCH:C(SH)CO a H. B. Aus Brommaleinsäure und 3 MoL-Gew. KSH 
neben etwas „Thiodimaleinsäure" (S, 469) (Andreasch, M. 18 ? 83). — Dicker Sirup. Leicht 
löslich in Äther, Gibt mit Eisenchlorid eine indigblaue Färbung. — Wird durch Benzylchlorid 
und Natronlauge in Benzylsulfhydrylmaleinsäure verwandelt, durch siedende Kalilauge 
rasch zersetzt. 



2. Methylalpropandisäure, ß~0&o~äthan~a.a-diearbönsä'Ure , Formyl- 
malonsäure C 4 H 4 5 = OHC-CH(CO^H) 2 bezw. Methylsäur e-propenol&äure, ß-O&y- 
äthylen-aM-diearbonsäure, O&yniethplenrnalonsaure C 4 H 4 5 — HO ■ CH : C(COsH) g . 
B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen von Aminomethylenmalonsäurediäthylester ( S. 787) 
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mit Baiytwasser (Rithemann, Morrell, Soc. 59, 749). — Die Säure ist in freiem Zu- 
stande nicht isoliert. — BaC 4 H 2 & (bei 100°). Nadeln. Schwer löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol (R., M.). 

üiäthylester C a H la 5 = OHC-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 bezw. HOCHiQCO^C^H^g. B. Aus 
demÄthoxymethylenmalonsäurediäthylester ( S. 469) durch alkoholische Kalilauge bei 0° und 
Versetzen des Kaliumsalzes mit verdünnter Schwefelsäure (Claisen, A. 297, 78). — Farbloses 
ÖL Kp: 217-219° (fast ohne Zersetzung) (Gl.); Kp^: 107-109° (Cl.). SSchwer löslich in 
Wasser, löslich in Äther (Cl.). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: Drude, 
Pfe. CA, 23, 310; 5. 30, 954. Leicht löslich in wäßr. Alkalicarbonaten. Wird durch Alkalien 
in Malonsäure und Ameisensäure gespalten (Cl.). Die alkoholische Lösung färbt sich mit 
Eisenchlorid dunkelorangerot (Cl.). Einfluß der Lösungsmittel auf die Intensität dieser 
Reaktion: Wislicentts, B. 32, 2839. — KC 8 H u O & . Prismen (aus Alkohol) (Cl.). — 
Cu(C 8 H u 5 ) 2 +H a O. Hellgrüne Blättchen (aus wäßr. Alkohol) (Cl.). — BafCsHuOßW 
Täfelchen (Öl.). Schmilzt wasserhaltig bei 119°. Verliert über Schwefelsäure das KrystalL 
wasser und schmilzt wasserfrei bei 138* (Cl.). 

Immomethyl-malonsäure-diäthyleBter bezw. Aminomethylen-malonBÄure-di- 
äthylester CgH^N = HN:CHCH(CO a C a H E ) a bezw. HaN-CHiCtCCVCA)*. B. Aus 
Äthoxymethylenmalonsäured äthylester (S. 469) und wäßrigem Ammoniak (Claisen, A* 297, 
77). Entsteht neben Pyrazolon-(5)-carDonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3696) aus Hydrazo- 
methylenmalonsäure-tetraäthylester (s. u.) und Ammoniak (Ruhemann, Orton, Soc. 67, 
1012). Neben Malonsäurediamid bei 14-tägigem Stehen von a.y-Dicarboxy-gIutaconöäure- 
tetraäthylester (Bd. II, S. 876) mit konz. wäßr. Ammoniak (R., Morrell, Soc. 69, 747). Aus 
a-Butylen-ct.a.y.y.i5-pentacarbonsäure-pentaäthylester (Bd. II, S. 882) durch konz. wäßr. 
Ammoniak (Guthzeit, Jahn, J. pr. [2] 66, 12). Entsteht auch aus a-Benzyl-a.y-dicarboxy- 
glutaconsäuretetraäthylester und konz. wäßr. Ammoniak (R., M., Soc. 56, 748). Aus dem 
bei 103° schmelzenden Cyclobutan-teti»carboiisäure*(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-octaäthyl- 
ester (Syst. No. 1050) mit alkoholischem Ammoniak (G., Weiss, Schaefer, J. pr. [2] 80, 399, 
420). — Prismen (aus Wasser). Nadeln (aus Äther + Petroläther). Schmilzt bei 06—57°, 
wird bei sehr langsamem Weitererhitzen wieder fest und schmilzt schließlich bei etwa 65 — 67° 
(G., J.). Leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (R„ M., Soc. 59, 747). 
— Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in Ammoniak und Oxymethylenmalonsäure (S. 786) 
(R., M., Soc. 59, 749). Gibt mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade unter Ammoniak- 
entwicklung Pyrazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthylester (R., M., B. 27, 2747); in analoger Weise 
entsteht mit Phenylhydrazin l-Phenyl-pyrazolon-( 5) -carbonsäure-( 4) -äthylester (R., M., 
B* 27, 2742). Beim Kochen mit Anilin entstehen unter Ammoniakentwicklung Malonsäure- 
dianilid CH 2 ( CO -NH-CßH^ (Syst. No. 1618), Anilinomethylen-malonanilsäureester C 6 H ft ■ STI- 
CH :qC0 2 C B H 5 )- CO- OTCÄ^ Syst. No. 1654) und Diphenylformamidin C B H B *N:CH-NH- 
C«H 5 (Syst. No. 1607) (R., M., B. 27, 2744). 

Ureidomethylen-malonsäurediäthylester CjH 14 5 N 2 = H 2 NCO-N:CHCH(C0 2 - 
C a Hj s bezw. H 2 N-CO*NH-CH:C(CO^C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Äthoxymethylenmalonsaurediäthyl- 
ester, S -Äthyl- isothioharnstoff- Hydro bromid (S. 193) und Natronlauge (Wheeler, Johnson, 
Johns, Am. 37, 397). Aus Aminomethylen-malonsäure-diäthylester und Kaliumcyanat in 
Wasser (Ruhemann, Soc. 91, 1359 Anm.). — Prismen (aus 50%igem Alkohol). Blättchen 
(aus Wasser). F; 205° (Zers.) (R.), 206° (Zers.) (W„ J., J.). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
schwer in siedendem Wasser (W., J., J.; R.). 

Hy drazornethylenmalonsäure-tetraäthy lester C 16 H 44 8 N* — ( C*H 5 ■ 2 C ) 2 CH - CH : 
N-N:CHCH(CO-C 2 H B ) 2 bezw. (C 2 H 5 -0 2 C) a C:CH-NH-NH'CH;C(C0 8 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim 
Vermischen vonÄthoxymethylenmalonsäurediäthylester mit Hydrazinhydrat (1 Mol.) bei 0° 
(Ruhemann, Orton, Soc. 67, 1010). — Prismen (aus verdünntem Alkohol)* F: 82°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in Hydrazin, Malonsäure und 
Ameisensäure. Beim Erwärmen mit Ammoniak erfolgt Spaltung in Alkohol» Aminoäthylen- 
dicarbonsäureester (s. o.) und Pyrazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3696). 
Hydrazinhydrat erzeugt Pyrazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthylester. — Na 2 C lft H 22 O s N a (bei 
100°). Gelbe Nadeln. 

Aminomethylen-malonsäuro-äthylester-amid C 6 H 10 O a N 2 ^HN: CH-CH (CCVCgHg) - 
CO • NH a bezw. H ? N ■ CH : C( C0 a ■ C 2 H S ) * CO - NH 2 , B. In geringer Menge bei mehrmonatigem 
Stehen von a.y*Dicarboxy-glutaconsäure-tetra&thylester mit konz. wäßr. Ammoniak (Rtjhe- 
aiANN, Morrell, Soc. 61, 791). Bei der Einw. von 2,5°/ igem alkoholischem Ammoniak 

C H ■ O C • C ■ CH ■ CH ■ CO • C H 
auf das Imid * 5 2 i' i 8 a 5 (Syst. No. 2622) oder das entsprechende Äthyl- 

0C- 0-C:NH K * ' F * 

imid (Syst. No. 2622) (Guthzeit, Eyssen, J. pr. [2] 80, 45, 53). - Tafeln (aus Wasser). 
P: 169-170° (R, M,). Unlöslich in Äther (R., M.). 

50* 
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Formylmalonsäure-methy lester-nitril, FormylcyaneSBigsäure--möthyl ester bez w, 
Oxymethyleneyaneaaigsäure-methyleater C 5 H 5 O a N^OHC*CH(CN)-CO a -CH3 bezw. HO 
CH:C{CN)C0 2 -CH3. B. Durch Verseifen des Methoxy- oder Äthoxy-methylen-cyanessig- 
aaure-methylesters (S. 469, 470) mit Barytwasser (de Bollemo:nt, £7. r. 129, 51 ; BL [3] 25, 29). 
— Krystalle. F: 136- 137° (de B. ? C. r. 129, 52; BL [3] 25, 30). Destilliert nicht unzersetzt 
im Vakuum (de B., C. t. 129, 51 ; BL [3] 25, 29). Leicht löslich in Wasser, löslieh in Alkohol 
und Äther {de B., C. r. 129, 51; BL [3] 25, 29). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°; 1,505x10-» (de B., Bl. [3] 25, 33). Zersetzt Carbonate und Acetate (de B., C. r. 
129, 51 ; BL [3] 25, 29). Gibt mit Ammoniak Iminomethylcyanessigsäure-methylester (de B., 
C. r. 129, 51 ; Bl. [3] 25, 29, 39). Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 intensiv bxaunorange 
gefärbt (de B-, C. r. 129, 51; BL [3] 25, 29). - Cu(C 5 H 4 O a N) 2 + 2H 2 0. Grüne Krystalle, 
die bei 110° in das dunkler grün gefärbte, wasserfreie Salz übergehen (de B., Ö. r. 129, 52; 
BL [3] 25, 35). — AgC 5 H ? 3 K Krystallbüschel (de B., C. r. 129, 52; BL [3] 25, 35). - 
Ba(C B H 4 3 N) a . Kristallisiert, je nach der Konzentration der Lösung, mit wechselnden 
Mengen Krystallwasser (de B., C. r. 129, 52; BL [3] 25, 34), 

Iminomethylmalonsäure-methylester-nitril, ImLnomethyloyanessigsäure-me- 
thylester bezw. Aminomethylenmalonsäure-methylester-nitril, Aminomethylen- 
cyaneBaiffsäure-methyleBter C B H 6 2 N 2 =HN: CH ■ CH(CN} * C0 2 - CH* bezw. H a N* CH: C(CN) • 
C0 2 'CHg. B. Bei der Einw, von Ammoniak auf den Methoxy- oderÄthoxy-methylen-cyan- 
essigsäuremethylester (de B., BL [3] 25, 40). — Wasserhaltige Nadeln mit 1 H 2 (aus wäßr. 
Ammoniak). Verliert das Krystallwasser beim Stehen über Schwefelsäure. F: 128°. 

Ponnylmalonsäure-äthylester-nitril, Formylcyanessigsäure-äthylester bezw. 
OxymethylencyaneaBigsättre^äthylester CJI 7 3 N = OHCCHCCNj-COsCaHg bezw. 
HO - CH : C(CN) * CO a * C 2 H 5 . B. AusÄthoxymethylencyanessigsäure-äthylester durch n-Natron- 
lauge (de B., C. r. 129, 52; BL [3] 25, 36). — Blättchem F: 68—69°. Destilliert nicht un- 
tersetzt im Vakuum. Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. Die wäßr. 
Lösung färbt sich mit FeCt 3 dunkelorange. Schwächer aauer als der Methylester. — 
<^C B H 6 3 N) a + 2H 2 0. Blaugrünes Krystallpulver. - Ba(C 6 H e 3 N) ä + 2H 2 0, Nadeln. 

IrrünoinethyljQttalonsäure-äthyleöter-riitril, IminomethyleyanesBigsäure- äthyl- 
ester bezw. Aminoniöthyleruiialonßäure-äthyleste-r-niti'il, Aminometbylenoyan- 
essigBäure-atliylester, jS-Amino-a-cyan-aerylsänre-äthyleater C 8 H 6 2 N 2 — HN:CH- 
CH(C3N)*CO t -CÄ bezw. H,N-CH:C(CN)-C<VCft, B. Bei der Einw. von Ammoniak 
auf Äthoxymetnylencyanessigsäureäthylester (de B., BL [3] 25, 41). — Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 130°. Kp^: 216°. 

ß-iB-Äthyl-iaothioureidoJ-a-oyan-aerylsäure-äthylestor C 9 H 13 2 N 3 S = C a H 5 ^S- 
0(NH 2 ):N-CHrC(CN)-C0 2 C 2 H 5 bezw. C 2 H a -SC(:NH)^N:CH.CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
Äthoxymethylencyanessigsäureäthylester (1 Mol. -Gew.), S-Äthylisothioharnstoff -Hydro bromid 
(1 MoL-Gew.) unä Natriumhydroxyd (1 MoL-Gew.) in Alkohol bei 0° (Johnson, Am. 42, 
510). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 1'30° (Zers.). 
Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — Gibt beim Kochen mit verdünnten Alkalien 2-Äthyl- 
mercap1»-4-oxo-5-cyan-pyrüiiidin-dihydrid-(3.4) (Syst. No. 3702). 

Iminomethylmalonsäure-propylester-nitril bezw. . Ajuinomethylencyanessig- 
säure-propylester 0^0^ = HNiCHCHtCNJCCVajH, bezw. H a N*CH:C(CN)-C<V 
CsHj, Prismen (aus wäßr. Ammoniak). F: 46° (de B., BL [3] 25, 41). 

FormylmalonBäure-iaoamyleBter-nitril, Forrnylcyanessigsäure-isoamylester 
bezw. Oxymethylencyaneasigsätire-isoamyleBter GoH 13 3 N = OHC-CHfCNj-CCVCsHu 
bezw. HO'CHiOfCNj-COa-CjHjj. B. Die Natrium Verbindung entsteht aus Ameisensäure- 
isoamylester sowohl mit Natrium-Cyanessigsäureäthylester wie mit Natrium-Cyaneasigsäure- 
isoamylester (de B., C. r. 128, 1338; BL [3] 25, 15). — Der Ester ißt in freiem Zustande 
nicht erhalten worden. — Natriumsalz. KrystaUpulver. Löslich in heißem Wasser. — 
AgC 8 H 12 3 N. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. — Ba(G 9 H 12 3 N) 2 . Blättchen, 
laicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther, 

IminornethylnaalonBäure-isoamylester-nitril bezw. AmitiomethyleneyaneBBig- 
aäure-isoamyleater C a H 14 2 N 2 = HN:CH-CH(CN)C0 3 C 5 H u bezw. H a NCH:C(CN)-C0 2 - 
A H n* Blättchen (aus Äther). F; 101° (de B., BL [3] 25, 42). 

ß- [S-Äthyl-iBothloureido] -a-eyan-aerylBäure- [S-äthyl-isothioureid] Ci H 16 ONr S> 
= CäH^S'CtNH^iN-CHrCfCNjCO-NjqNH^-SCoHs bezw. C 2 H 5 -S-C(:NH)-N:CH- 
-OH(CN) ■ CO - NH • C ( : NH) - S - C a H B . B. Aus Ä thoxymethylencyanessigsäureäthylester ( 1 Mol. - 
Gew.), S-Äthyl-isothioharnstoff-Hydrobromid (1,7 MoL-Gew.) und Natriumhydroxyd ( 1,7 Mol.- 
Qew.) in Alkohol (Johssos, Am. 42, 512). — Prismen (aus Wasser). F: 164—165° (Zers,). 
Löslich in heißem Wasser und Alkohol. — Gibt beim Kochen mit 10%iger Natronlauge 
2-Äthylmercapto-4-oxo-5-cyan-pyrimidin-dihydrid'(3.4), beim Abdampfen mit Salzsäure 
Ä,4-Dioxo-5-cyan-pyrimidin-tetrahydrid-( 1,2.3.4) (Syst. No, " 
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3. Oxo-carbonsäuren C 5 H e 5 . 

1 . Pentanon-(2)-disäure, a- 03co-propan-a.y-<ticarbonsäure, a-Oaco-gltitar- 
säure, a-Keto-glutar säure C^Og = HO ? C • CH 2 ■ CH 2 ■ CO C0 2 H. B, Durch Behandeln 
des Oxalbemsteinsäuretriäthylesters mit Salzsäure (Blaise, Gault, C. r. 147, 199). — DarsL 
Man läßt Oxalberneteinsäureester über Nacht mit rauchender Salzsäure stehen, kocht die 
Lösung bis zum Aufhören der CO 2 - Entwicklung und dampft auf dem Wasserbade ein 
(Gabriel, B. 42, 655 Anm. 3). — F: 112-113° (B„ Gatt.). Gibt mit Kydrazinsulfat und 

]VH— N 

Natronlauge 6-Oxo- 1. 4.5.6- tetrahydro-pyridazin-carbonsäure-(3) OC<V«j- _pTj^CC0 2 H 

{Syst. No. 3696) (Gab,, B. 42, 656). 

Pentanoxim-(2)'diaäitrej a -Oximino-glntarsäure, a-Isonitroso-glutarsäure 
<\H,0 5 N = H0 a C-CH 2 CH 2 -C(:N-0H)*C0 2 H. B. Bei 2-2 l / 2 -etündigem Kochen von 

1 Tl. y-Isonitroso-y-cy an- buttersäure (s. u.) oder der isomeren Furazanpropionsäure mit 

2 Tln. KOH und 6 Tln. Wasser; man säuert stark mit verdünnter Schwefelsäure an und schüt- 
telt wiederholt mit Äther aus (Wolff, A. 260, 112). Aus a-Oximmo-glutarsäure-diäthylester 
durch Verseilung mit Soda (Wislice^us, Grützner, B. 42, 1940). — Prismen (aus Wasser). 
Schmilzt unter Kohlendioxyd -Entwicklung bei 152° (Wo.). Ziemlich schwer löslich in kaltem 
Wasser, Äther, Chloroform und Benzol (Wo.). — Wird durch Kochen mit Wasser oder 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid in Kohlendioxyd und Succinamidsäure zersetzt (Wo.). 
Wird durch Zinn und Salzsäure zu dl- Glutaminsäure reduziert (Wo.). — Die wäßr. Lösung 
gibt mit FeCl 3 eine gelbrote, nach einiger Zeit dunkler werdende Farbreaktion (Wl, G.). — 
BaC s H 6 5 N -f lV 2 H a O. Nadeln. Kaum löslich in siedendem Wasser (Wo Y 

a-Oximino-glutarsäure-diäthylester C 9 H lä O B N = CaH B -0 2 C-CH 2 -CH 2 'C(:N'OH)- 
C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus a-Acetyl-glutarsäure-diäthylester und Äthylnitrit in Gegenwart von 
Kaftumathylat in Alkohol + Äther (Wislicenus, Grützner, B. 42» 1939). Durch Einw. 
von Nitrosylschwefelsäure auf a-Acetyl*glutarsäure-diäthylester in kalter konz. Schwefel- 
säure (W., G,). — Nadeln (aus Äther, Benzol oder heißem Wasser). F: 62—63°. Etwas 
löslich in heißem Wasser, 

Pentanoxim-(2)-nitril-(l)-säure -<ö), y- Oximino-y-cyan -buttersäure, y-Isonitroso- 
y-cyan-buttersäure aH 6 3 N 2 = H0 ft CCH 2 CH 2 C(:N*0H)-CN. B. Bei mehrstündigem 
Stehen einer Lösung der isomeren Furazanpropionsäure in Natronlauge oder Ammoniak 
41 der Kälte; man säuert mit verdünnter Schwefelsäure an und schüttelt mit Äther aus 
(Wolff, A. 260, 107). — Prismen (aus Äther + Benzol). F: 87°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, schwer in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Verbindet sich 
direkt mit Hydroxylamin. Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in NH 3 und a- Oximino- 
glutarsäure. Erwärmt man die Säure 1—2 Minuten lang mit einigen Tropfen konz. Schwefel- 
säure auf 60° und gibt dann vorsichtig Wasser hinzu, so entsteht eine Blaufärbung. - - 
Ca{C 5 H 6 03N 8 ) a -{-2H20. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser. 

Pentanoxim-(2)-amidoxim-(l)-säure-(5) C B H90 4 N 3 = H0 2 C-CH 2 CH 2 C(:NOH)- 
C(:N-0H)NH 2 . B. Aus y-Isonitroso-^-cyan- buttersäure und Hydroxylamin (Wolff, A. 
260, 110). — Nadeln (aus Wasser). F: 158° (Zers.)- Schwer löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Chloroform. — Löst sich in kochender verdünnter Salzsäure mit tief roter Farbe* 
die durch Alkalien in Blau übergeht. Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 rot gefärbt. 

2. Pentanon-(3)-disäure, ß- Omo-propan-a^y-dicarbonsäure, ß- Oxo-gluta r- 
säure* ß-Keto-glutar&äure, Aceton-a,a'-clicar&onsäure 9 gewöhnlich schlechthin 
Acetondicar bonsäure genannt, G^Og = 00(0112*00211);, B. Beim Erwärmen von 
Citronensäure mit konzentrierter Schwefelsäure, unter Abspaltung von Kohlenoxyd und Wasser 
(y. Pechmanw, Br 17, 2543; Höchster Farbw., D. R. P. 32245; Frdl. 1, 216). "Aus CStronen- 
sauredimethylester durch Einwirkung von Schwefelsäuremonohydrat (Schroeter, B. 88, 
3195). Bei der Oxydation von Citronensäure mit Kaliumpermanganat (Deniges, C. r. 130, 
32). Der Diäthyleeter entsteht aus y-Cyan-acetessigsäureäthylester und Alkohol durch Chlor- 
wasserstoff (Haller, Held, C. r. 111, 683; B. 24 Ref., 38). Der Diäthylester entsteht bei der 
Destillation von rohem Aceton-ä.a.a'-tricarbonsäure-triathyleater unter vermindertem Druck 
(WlllstXtter, B. 32, 1283). Acetondicarbonsäure tritt als intermediäres Zersetzungs- 
produkt beim Aufbewahren von Zuckerkalk auf (v. Lippmank, B. 26, 3058; 41, 3981). — 
Darst Man gibt zu 500 g gepulverter Citronensäure 1000 g rauchende Schwefelsäure (von 
15% S0 3 ), erwärmt nach L / t Stunde auf dem Wasaerbade bis zum Aufhören der Kohlenoxyd- 
Entwicklung, bringt durch äußere Kühlung die Temperatur auf 5°, gibt 500 g Eis zu und 
läßt in Eiswasser stehen, bis die Temperatur abermals auf 5° gesunken ist; dann filtriert 
man die ausgeschiedene Säure auf Flanellfilter ab, preßt sie aus und krystallisiert sie aus 
Äther um (Jordan, Soc. 75, 809 Anm.; vgl. v. Pech.* A. 261, 156). 
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Nadeln (aus Essigester). Schmilzt bei 135° unter Zerfall in Kohlendioxyd und Aceton 
(v. Pech., A. 261, 158). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Essigester, noch 
schwerer in Äther, unlöslich in Chloroform, Ligroin und Benzol (v. Pech., A. 261, 158). Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,9x10™* (Angeli, G. 22 II, 31). — Zersetzt 
sich bei längerem Aufbewahren in Kohlendioxyd und Aceton (v. L., B. 26, 3058); dieselbe 
Spaltung erfolgt beim Kochen mit Wasser oder mit Säuren und Alkalien (v. Pech., A, 261, 
158, 164). Die Salze zerfallen schon in der Kälte allmählich in Aceton und Carbonate (v. Pech., 
A r 261, 158). Acetondiearbonsäure wird durch Natriumamalgam zu jS-Osy-glutarsäure 
reduziert (v, Pech., Jenisch, B. 24» 3250). Beim Stehen mit konz. Schwefelsäure entsteht 

CO CH^-CHjj-CO^ 

Citracuraalsäure q, C(CH . cq H) .c.cO*H (SySt * N °" 2622) < NlEME ' v * P® *** Ä - 201 » 

199), Acetondiearbonsäure wird von salpetriger Säure in C0 2 und Diisonitrosoaceton zer- 
legt (v. Pech., Wehsabg, B. 19, 2465). Konz. alkoh. Kahlauge spaltet in Essigsäure und 
Malonsäure (v. Pech,, A. 261, 165), Beim Versetzen der wäßr. Lösung der Acetondiearbon- 
säure mit Brom entsteht Pentabromaceton und a.a.a'.et'/Fetrabrom-aceton (Ledeker, D. R. P. 
98009; C. 1898 II, 742; Beroesio, Sabbatani, C. 1899 I, 596). Bei der Behandlung mit 
Jod in wäßr. Lösung bei Gegenwart von HI- bindenden Substanzen entstehen Jodderivate 
des Acetons (Led., D. R. P. 95440; C. 1898 I, 811); beim Kochen mit wäßr. Jodsäurelösung 
entsteht a.a.a'.a'-Tetrajod-aceton (Angeli, Levt, G. 23 II, 97). Läßt man mit Chlorwasser- 
stoff gesättigte alkoh Acetondiearbonsäure -Lösungen mehrere Wochen stehen, so er- 
hält man neben 40—50% Acetondicarbonsäurediäthylester 25—30% 4.6-Dioxy-benzol- 
dicarbonsäure-(1.5)-essigsäure-(2)-triäthylester (v. Pechmann, Wolmann, B. 31, 21015); zur 
Entstehung dieser Verbindung vgl. auch die Artikel Acetondicarbonsäuredimethylester und 
-diäthylester. Verhalten der Acetondiearbonsäure und ihres Diäthylester» gegen Äthyl- 
mercaptan: Posneb, B. 32, 2803. Aus dem Diäthylester der Acetondiearbonsäure kann 
man durch Anlagerung von HCN und Verseifen des entstandenen Produktes erst mit konz. 
Salzsäure, dann mit Natronlauge Cütronensäure erhalten (v. Pech., Dünschmann, A* 261, 
162). Acetondiearbonsäure liefert mit Acetylchlorid (oder Essigsäureanhydrid) Dehydraoet- 

CH a -COCHCOC-C0 2 H 
carbonsäure ■ ■; (Syst. No. 2621) (v. Pech., Neger, A. 273, 194). 

CO — O — C ■ CH 3 

Verbindet sich in Gegenwart von H 2 S0 4 mit Phenolen unter Wasseraustritt: so entsteht mit 

Resorcin 7-Osy-cumarin^essigaäure-(4) HOC a H^ {v. Pech,, Bubton, *& 

^C(LH 2 ■ COgH) : CH 
261, 167). Kondensiert sich mit Benzaldehyd bei Sättigung mit Chlorwasserstoff zu ct.a'-Di- 
phenyl-tetrahydro-^-pyron-ß./J'-dicarbonsäure (Petbenko-Kbitschenko, Plotnikow, B* 30, 
2802; 3K. 31, 464); Kondensation mit Substitutionsprodukten des Benzaldehyds: Pe.- 
Kr., B. 31, 1508; 32, 809; Kondensation von- Aldehyden mit Acetondicarbonsäureeatem 
s. bei diesen (S. 791, 792), Salzsaures Phenylhydrazin reagiert mit freier Acetondiearbonsäure 
in wäßr. Lösung unter Bildung von l-Phenyl-pyrazolon-(5)-essigsäure-(3) (v. Pech., Je., 
B. 24, 3253); das Dinatriumsalz der Acetondiearbonsäure liefert mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin einen kristallinischen Körper, der rasch in Phenylhydrazin, Acetonphenylhydrazon 
und Kohlendioxyd zerfällt (v. Pech., Je,, B. 24, 3254). Mit Benzoldiazoniumchlorid und 
Natriumacetat entsteht Mesoxaldialdehyd-bisphenylhydrazon CO(CH:N-NHC,H s ) 2 (v. 
Pech., Je., B. 24, 3257; vgl Henle, Schupp, B. 38, 1372). 

Vgl. auch das chemische Verhalten des Dimethylesters und des Diäthylester» der Aceton- 
diearbonsäure. 

Verhalten der Acetondiearbonsäure im Tierkörper: Sabbatani, C. 1899 II, 22. 

Acetondiearbonsäure gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (v. Pech,, A. 261, 
158). — Nachweis sehr geringer Mengen und chronometrische Bestimmung der Acetondiearbon- 
säure mittels Mercurisulfats in saurer Lösung: Deniöes, G. r. 128, 681; A* eh. [8] 12, 396. 

2 HgC 5 H 4 6 + HgS0 4 -f 2 HgO. B. Beim Eingießen von wäßr. Lösungen der Aceton- 
diearbonsäure in eine siedende Lösung von Mercurisulfat (Dewiges, Cr. 128, 680; 130, 
33). _ Weiße Krystalle. Unlöshch in Wasser, löslich in Salzsäure (D., C. r. 128, 681). 

Pentanoxini-(0)-diBäure, /NO^imino-glutarsäuxe, /J-Isonitröso-glutarBäuxe 
CgH^OsN^ C(:K-OH)(CH 2 C0 2 H) 2 . Große Krystalle, F: 53-54°. Verliert über H^Stf, 
1 Mol. HgO und schmilzt dann bei 89* (Emery, 5. 23, 3765). — Ag 2 C 5 H 5 O s N. Verpufft 
beim Erhitzen, 

AcetondiearbonsäuredLmethylester C-H 10 O 6 = CCKGE^ -00,'CH»),. B, Durch Sät- 
tigung einer methylalkoholischen Lösung der Säure mit trocknem Chlorwasserstoff { Halle», 
Help, A, ch, [6] 23, 165). — Flüssig. Kp^: 150° (Ha., He.); Kp«: 128° (Emeby, B. 23, 
3762). — Beim Erhitzen auf 170-180° entsteht 4.6-Dioxy-beuzol-dicarbonsaure-(1.5)-essig- 
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säure-(2)4rimeihylester; die analoge Umwandlung erleidet der Diäthylester beim Erhitzen 
allein für sich nicht (Dootson, Soc. 77, 1196). Gibt mit Cyankalium nnd rauchender 
Salzsäure in Äther Citronensäuredimethylesternitril HOC(CH 2 -CO'CH 3 ) a -CN (Schboeter, 
B. 38, 3196). Die Natrium Verbindung des Acetondicarbonsäuredimethylesters liefert 
mit Essigsäure-[j3-brom-äthyl]-ester den [j8*Acetoxy-äthyl]-acetonäUcarbonsäuredimethylester 
(Ha., M., C. r. 139, 100; Bl [3] 33, 621). Bei der Kondensation von Acetondicarbon- 
säuredimethylester mit Benzaldehyd durch Sättigung mit Chlorwasserstoff entsteht a.a'-Di- 
phenyl-t*trahydro-y-pyron -/?./?'- dicaTbonsäure-dimethylester (Syst. No. 2621) (Petrenko- 
Kritschenko, Popiel, 5K. 31, 470; J. pr. [2] 60, 157); die Kondensation mit Benzaldehyd 
bei Gegenwart von etwas Diäthylanün führt nach Pe.-Kb., Jeltschaninow (HL 31, 908; C. 
1900 1, 608) zu Benzyliden-bis-[acetondicarbonsäuredimethylester] (Syst. No. 1392); sättigt 
man ein Gemisch von Acetondicarbonsäuredimethylester und Benzaldehyd mit trocknem 
Ammoniak, so entsteht 2.6-Diphenyl-piperidon-(4)-dicarbonsäure-(3.S)-dünethyle8ter (Syst. 
No. 3368) (Pe.-Kb,, Zonew, 3K. 38, 551; B. 39, 1358). Acetondicarbonsäuredimethylester 
^kondensiert sich mit Furfurol bei Sättigung mit trocknem Ammoniak zu der Verbindung 

ch 3 - o a c- cH<g^ H> (CH ^' co ^ CH ^ egeo^H j> CH • c <chJh f s ^ No - 2626 ) < Pj5 - 

Kb., Lewin, MentschikoWSKi, B. 40, 2883; vgl: Rabe, Elze, ä. 323, 94; R., Privatmit- 
teilung), 

Acetondicarbonsänrediäthylester CftH^O^ = CO(GH a 'C02*C 2 H 6 ) 2 . B. Durch Sät* 
tigen einer alkoholischen Lösung der Säure mit Chlorwasserstoff (Emeby, B. 23, 3762, Anm.). 
Weitere Bitdungsweisen s. im Artikel Acetondicarbonsäure. — DarsL Durch Eingießen des 
Reaktionsgemisches aus Citronensäure und rauchender Schwefelsäure (s. Darstellung der 
Acetondicarbonsäure) in stark gekühlten absoluten Alkohol (Peratoneb, Strazzebi, 0. 211, 
295; Pinne», B. 28, 480). 

Schwach riechendes öl. Kp: 250°; Kp^: 195°; Kp^,; 169-174* (v. Pechmann, A. 
261, 161); Kpag: 165° (Perkin, Soc. 61, 839); Kp^«: 135-137° (Fichteb, Sohiess, B. 
34, 1996 Anm.); Kp^: 140»; Kp 12 ; 138°; Kp»: 132» (Emeby, B. 23, 3762). D": 1,1130 
(V. Pech., A. 261, 161); D": 1,113 (E.); DJ: 1,1269; D£: 1,1090; D^: 1,0934; DJ": 1,0740 
(Perkin). — Schwer löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol usw. (v. Pech., A. 261, 161). 
Brechungsvermögen: Brühl, J. pr. [2] 60, 142. Ultraviolette Absorption: Baly, Desch, 
Soc. 87, 775. Magnetisches Drehungsvermögen: Pebkin. Löst sich in Alkalien und kohlen- 
sauren Alkalien (v. Pech., A. 261, 161). 

Mit Phosphorpentachlorid entsteht ß- Chlor- glutaconsätirediäthylester (Btjbton, v. Pech., 
B. 20, 147). — Aus Acetondicarbonsaurediäthylester und dem gleichen Volum in einer Kälte- 
mischung gesättigten wäßr. Ammoniaks entsteht j3-Oxv-j3-amino-glutarsäure-äthylester-amid 
a a N'CO-CH a -C(OH)(NH 2 )-CH s -COa'C ? H 5 (S. 793) (Ötokes, v. Pech., B. 19, 2694); mit 
dem doppelten Volum bei 0° gesättigten alkoholischen Ammoniaks entsteht ß-Imino- 
glutarsäurediäthylester ( S. 793) (Emeby, B. 23, 3762). Liefert mit Hydrazinhydrat Pyrazolon- 
(5)-essigsäure-(3)-äthylester (Cuktius, Kfffebath, J. pr. [2] 64, 334). — Geschwindigkeit 
der Reaktion von Aeetondicarbonsäureester mit Kaliumdisulfat: Stewabt, Baly, Soc. 
89* 495. Die Kalium Verbindung des Acetondicarbonsäureesters liefert beim Kochen mit 
Wasser Acetessigester (v. Pech., A. 261, 164). — Natrium erzeugt aus Aeetondicarbonsäure- 
ester 4.6-Dios:y-benzol-dicarbonsäure-(1.5)-essigsäure-(2)-triäthylester (Cornelius, v. Pech., 
5. 19, 1448), bei Gegenwart von etwas Alkohol dagegen die Verbindung 
/- - V 0H 

HO-< > CiCHCOg-CaHg (Syst. No. 2626) (v. Pech., Wolmann, B. 31, 2014); 

\ ^OH 

CO o 

beide Stoffe entstehen reichlich bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf die alkoholische 
Lösung des Acetondicarbonsäureesters in Gegenwart von geringen Mengen gewisser Metalle 
oder Metalloxyde (Jerdan, Soc. 71, 1106; 75, 809). — Trocknes Chlor erzeugt Tetrachloraceton- 
dicarbonsäurediäthylester (Dootson, Soc. 75, 169). Die Dinatriumverbindung des Aceton- 
dicarbonsäureesters wird von Jod in (^clohexandion-^öJ-tetra^arbonaäure-tl^ASj-tetra- 
äthylester und weiterhin in Hydrochinontetracarbonsäuretetraäthylester umgewandelt 
(V, Pech., Wolmann, B. 30, 2570). — Rauchende Salpetersäure erzeugt die Verbindung 
OjHa-OjC-C-CO-C-COa-CaHg 

•>0 (Syst. No, 4647) (Henry, v. Pech., B. 26, 1001; Wieland, 

N-O-N 

C^ 2 CC C-CO^CA 

Privatmitteilung) und Furoxandicarbonsäurediäthylester ■■ v>0 (Syst. 

N-O-N 
No. 4645) (Ulwani, Bernabdini, B. A. L. [5] 13 II, 334; Ö. 3511, 4; Wieland, Sempeb, 
A* 368, 43). Aeetondicarbonsäureester liefert in Gegenwart von Salzsäure mit 1 Mol. -Gew. 
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Isoamylnitrit a-Oxiioino-aceton-a.a'-dicarboiiaäure-diätliylester (S. 834), mit überschüssigem 

, ., . ^ . „. , ,. , , C 2 H 5 O 2 C-C-CO-CH-C0 2 C 2 H 5 

Isoamytoitrit Oxy-isoxazoloicarbonsäurediäthylester ■• (Syst, 

No. 4329) (v, Pech., B. 24, 860). 

Acetondicarbonsäureester liefert durch Einwirkung von Äthyrjodid in Gegenwart von 
alkoholischer Natriumafchylat -Lösung a-Äthyl-aceton-a.a'-dicarbonsäureester (S. 808) und 
a.a'-Diäthyl-aceton-a.ci'-dicarbonsäureester (S, 817) (Punsch mann, v. Pechmann, A. 261, 
175). Die Kondensation seiner Natrium Verbindung mit Epichlorhydrin in Alkohol führt 

,. , C a H 5 '0 2 C*CH 2 ^CO'CH-CO.O 
zu der Verbindung * * (Syst, No. 2620) (Halleh, March, 

CH^™" — -Uli" CHgCl 
O. r. 138, 435; BL [3] 31, 440). — Beim Behandeln von Acetondicarbonsäureester mit 
Acetaldehyd und HCl entsteht a.a'-I)imethyl-tetrahydro-y.pyron-j?.jS'-dicarbonsäupe-diäthyl- 
eater (Syst. No. 2621) (Petrenko-Kritschenko, Stanischewski, B. 20, 995); analog 
verläuft die Reaktion mit Benzaldehyd (Pe. -Kr., St.; Pe.-Kr., Jeltschaninow, IK. 31, 906; 
C. 1900 I, 608). Kondensation mit Aldehyden in Gegenwart von Ammoniak oder Aminen 
s. u. — Über die Einw. von Orthoameisensäureester bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid 
vgl. Errera, B. 31» 1682. Die Dinatrium Verbindung des Acetondicarbonsäureesters liefert 
mit Acetylchlorid 2.6-Dimethyl*pyron-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 2621) (Per.. 
Str., G. 211, 298); über die Bildung von kolloidalem NaCl* bei der Reaktion zwischen Natrium 
Acetondicar bonsäure diäthylester und Acetylchlorid in Benzol vgl. P aal, Kühn, B. 39, 2862. 
Aus der Natrium Verbindung des Esters und Benzoylchlorid resultiert 2.6-Diphenyl-pyron- 
dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Du., v. Pech,, A. 261, 189), Acetondicarbonsäureester gibt 
mit ß- Jod-propionsäureester in alkoholischer Natriumäthylatlösung den Tetraäthylester der 
4.6-Dimethylsäure-nonanon-(5)-disäure (v. Peoh.j Sidgwick, B. 37, 3816). Mit Oxalester und 
NaO-CsH fi entsteht Cyclopentantrion-(2.4.5)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester(Syst. No. 1368a) 
(Rimini, ö. 26 II, 375). Bei der Einw. von Oxalsäureäthylesterchlorid auf Natrium-Acetondi- 
carbonsäureester entsteht Pyrontetracarbonsäuretetraäthylester (Syst. No. 2622) (Per., Str., 
G, 21 1, 302) ; Kondensation von Acetondicarbonsäureester mit Bernsteinsäureester inGegenwart 
von Natriumäthylat : Ri, ; Jerdan, Soc, 75, 809 Änm, Durch Einw. von Chlorcyan auf Natrium- 
Acetondicarbonsäureester entsteht Cyanacetondicarbonsäureester (Deröme, C. r. 130, 1475). 
Acetondicarbonsäureester liefert mit Schwefelkohlenstoff und gepulvertem KOH die Verbindung 
C a H 6 '0 2 C-C*CO-C-C0 2 *C 2 H 5 „ „ Ä M 4 

xr A o * «' (Syst. No. 2622) (Apitzsch, Blezinger, B. 41, 4031). Die 

KS-C — S — C- SK 
Natrium Verbindung des Acetondicarbonsäureesters liefert mit Äthoxymethylenacetessig- 
ester Oxy-methyltrimesinaäuretriäthylester C 6 H(OH) 4 (CH s ) 2 (CO a C 2 H 5 } 3 1 3 - 5 mit Äthoxy- 
methylenmalonester Dioxytrimesinsäuretriäthylester (Errera, B. 32, 2776, 2792). — Die 
Einw. von Anilin auf Acetondicarbonsäureester bei gewöhnlicher Temperatur führt zu ß- 
Phenyümino-glutarsäureester (Syst. No. 1654); erfolgt die Einw. bei 100° im geschlossenen 
Rohr, so entstehen Acetondicarbonsäuredianilid, das Acetondicarbonsäure-äthylester-anilid 
und jS-Phenylmino-glutarsäure-äthylester-anilid (Besthorn, Garben, B. 33, 3439), Mit 
Phenetidin entsteht jS-[p-Äthoxy-phenylimino]-glutarsäure-diäthylester (Syst. No. 1849) 
(Schroiter, B. 38, 3186). Durch Einw. von m-Phenylendiamin bei 100° im geschlossenen 
Rohr entsteht 7(?)-Amino-chinolon-(2)-essigsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3441) (Besthorst, 
Garben, #.33, 3448). — Bei der Einw. von 2 Mol.- Gew. Benzaldehyd auf 1 Mol -Gew. Aceton- 
dioarbonsäurediäthylester unter Eiskühlung und Sättigung mit trocknem Ammoniak entstehen 

w .-, , . ' , ^ , QÄ-OiC-CH-CO-CH-COj-C^B „ 

stereoisomere y-Pipendon-denvate der Formel: M ■ • " (Syst. 

y C 6 H B CH-NHCH-C<jH 5 y 

No. 3368) (Pe.-Kr., Zonew, -2K. 38, 551; B. 39, 1358); analog entstehen mit Benzaldehyd 
und Methyl- bezw. Äthylamin zwei stereoisomere N-alkylierte Verbindungen (Pe.-Kb., B. 
42, 3684, 3689). Kondensiert man 2 Mol. -Gew. Acetondicarbonsäureester mit 1 Mol.- Gew. 
Benzaldehyd durch Zugabe von etwas Diäthylamin oder durch Sättigung mit trocknem 
Ammoniak, so entsteht der Tetraäthylester 

CA ■ Q 2 C • CH<gk ° H > (CH * ' CQ a ' C 2 H fi> ' ggjgg» ; c^H 5 5 ) >CH ' CfiH * (%st. No. 1501) (Knoeve- 
NAGEii, A. 288, 347; vgl. Rabe, Elze, A. 323, 94); analog verläuft die Reaktion mit Zimt- 
aldehyd (Pe.-Kb.., Lewin, B. 40, 2882; Rabe, Privatmitteilung). Acetondicarbonsäureester 
bildet mit 2 Mol. Benzylidenanilin in konz. Benzollösung das Additionsprodukt OC[CH(COg- 
C a H fi )-CH(C ß H 5 )NH-C 6 H fi ] 3 (Syst. No. 1918) (Ch. Mayer, Bl. [3] 33, 498; vgl. Schiit, B. 
31, 1390), in alkoholischer Lösung den L2.6-Triphenyl-pipeiidon-(4)-dicarbonaäure-(3.5)-di- 
äthylester (Ch. M.). Die Kondensation mit o-Phtnalsäuredialdehyd in Gegenwart von 

einigen Tropfen Diäthylamin führt zu dem Ester QH^^iQCO^&H 5 !^ tSystp Na ' 
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1343) {Thiele, Schneidbb, A. 36Ö, 294). Mit Salicylaldehyd und etwas Piperidin ent- 

,0— CO 
stehen je nach den Mengenverhältnissen die Verbindung C Ö H 4 <, • 

X CH : C ■ CO * CH 2 ■ CO a • C 2 H 5 
r>— CO CO— 0, 
(Syst.No. 2620) oder C 6 H/ - * „>C 6 H 4 (Syst. No. 2790) (KnÖvenagel, Langen - 

N CH : C ■ CO ■ C : CH— 

siepen, B. 37, 4492). Bei der Einw. von Chlor aceton und Ammoniak entsteht 4-Methyl- 

CH 3 • C C * COg * C 2 H 5 

furfuran-carbonsäure-(3)-essigsäure-(2)-oaäthyIester - - neben nur 

H • C ■ O * C ■ CH 2 ■ C0 S • C 2 H 5 

geringen Mengen von Pyrrolderivaten (Feist, Molz, B. 32, 1766). — Acetondicarbonsäure- 
ester liefert mit Phenylhydrazin l-Phenyl-pyrazolon-(5)-essigsäure-(3)-äthylester (V. Pech , 
Burton, A. 261, 170). Gibt mit p-Nitro-isodiazobenzolnatrium in neutraler» sodaalkalischer 
oder schwach ätzalkalischer Lösung, sowie mit p-Nitro-benzoldiazoniumsalzen in essigsaurer 
Lösung p-Nitro-benzol-azo-acetondicarbonsäurediathylester und andere Produkte (Büloav, 
Hüpfner, ß. 34, 77). 

KC 9 H 13 5 . B. Aus 1 Mol. -Gew. Acetondicarbonsäurediäthylester und 1 MoL-Gew. 
KOH in Alkohol (Dünschmann, v. Pechmann, ^4. 261, 175). Nädelchen (aus heißem 
verdünntem Alkohol). — K s C fl H ia 5 . B. Aus 1 Mol.- Gew. Acetondicarbonsäurediäthyl- 
ester und 2 Mol. -Gew. KOH in Alkohol (D., v. Pech.). Kleine glänzende Schuppen. — ■ 
Cu(C 9 H 13 5 ) 2 . Grüne Krystalle. F: 142 — 143°, Sehr leicht loslich in Chloroform, löslich in 
heißem Alkohol und Benzol, schwer löslich in Äther, noch schwerer in Schwefelkohlen- 
stoff (D., v. Pech,), — AgC 9 H 13 5 . Blättchen (v. Pech., B. 24, 4100). 

Acetondicarbonaäujre-<üäthylester-imid, j3-Imino-glutEU7säure-diäthylesteT 
bezw. jÖ-Amino-glutaconaäure-diäthylester C 9 H 15 4 N = C»H 5 2 C-CH 2 >C(:NH)-CH»- 
CO a *C a H 5 bezw. C 2 H 5 '0 a C-CH 2 CXNH a ):CH*C0^C a H 6 . B. Bei mehrtägigem Stehen von 
Acetondicarbonsäurediäthylester mit dem doppelten Vol. bei 0* gesättigten alkoholischen 
Ammoniaks (Emery, B. 23, 3762). - Dickes Öl. Kp 12 _ 13 : 157-158°. Df: 1,1117. 

Aeetondioarbonsäure-diäthyleater-semioarbazon C 10 H 17 O 5 N 3 = H 2 N-C0-NH-N: 
OtCHg-COg-CaH^)^ Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 94-95° (Haller, Mabcjl 
BL [3] 31, 442). 

Aoetoncücarbonaäxirediisobutylester C 13 H 22 O g = CO[CH 2 'CO^CH 2 CH(CH a ) a ] 4 . ß. 
Durch Sättigen eines Gemisches von Acetondicarbonsäure und Isobutylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff (Petrenko-Kritschenko, Arzibaschew, B. 29^ 2053). — Kp^: 220°. — PC1 S 
erzeugt ß- Chlor- glutaconsäureester. 

Acetondioarbonsäure-methylester-iminomothyläther C 7 H u 4 N = CH 3 ■ 2 C ■ CH 2 - 
C0-CH 2 -C(:NH)-0-CH 3 . - Hydrochlorid C 7 H U 4 N + 2HCL B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine gut gekühlte Lösung von y-Cyan-acetessigsäuremethylester in abso- 
lutem Methylalkohol (Halleb, Held, A. oft. [6] 23, 166). Große Prismen. Schmilzt bei 
144° unter Zersetzung. Gibt an AgNO a nur 1 Mol. HCl ab. 

Acetondicarbonsäure-äthylester-imiiiometliyläthei? C 8 H 13 4 N — C a H s ■ 2 C • CH* * 
CO-CH 2 -C(:NH)-0-CH 3 .~ Hydrochlorid C 8 H 13 4 N + 2 HCl. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine gut gekühlte methylalkoholische Lösung von ;/-Cyan-acetessigsäure- 
äthylester (Haller, Held, A. eh. [6] 23, 169). Krystalle. Schmilzt bei 122° unter Zer- 
setzung. — Gibt an kalte Kalilauge nur 1 Mol. HCl ab. 

Aoetondicarbonaäure-äthylester-iminoäthyläther C 9 H 15 4 N = C 3 H 5 -0 2 C-CH s - GO- 
CH.,* C(:NH)*0- C 2 H S . - Hydrochlorid C 9 H 15 4 tf + HCI B. Baim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine gekühlte ab solüt- alkoholische Lösung von y-Cyan-acetessi gester (Halles, 
Held, A.ch [6] 23, 161). Feine Nadeln. 

ß-Oxy-/?-amino-glutarsäure-äthylester-amid C 7 H l4 4 N a = 
C a H fi -0 3 C-CH 2 -C{0H)(NH 2 )CH 2 -C0NH 2 . B und Darst Man vermischt allmählich in 
einer weithalsigen Stöpself lasche im Kältegemisch befindlichen Acetondicarbonsäurediäthyl- 
ester mit dem gleichen Volumen wäßr. im Kältegemisoh gesättigten Ammoniaks, schüttelt 
um und leitet noch NH 3 ein, falls sich zwei Schichten bilden; nach 2 Tagen werden die ge- 
bildeten Krystalle abfiitriert, auf Ton getrocknet, mit Äther gewaschen und rasch aus heißem 
Wasser umkrystallisiert. Das ammoniakalische Filtrat liefert beim Verdunsten an der Luft 
noch mehr Krystalle (v. Pechmann, Stokes, B. 18, 2291; 19, 2694).— Lange flache Nadeln. 
F; 86*. Verliert bei höherer Temperatur NH 3 und H a O. Schwer löslich in kaltem Wasser 
und Äther, mäßig in heißem Chloroform, leicht in Alkohol und in heißem Wasser. — Un- 
löslich in kalten Alkalien und Soda, leicht in kalter verdünnter Salzsäure. — Die wäßr. 
Lösung verliert langsam NH 3 . Zerfällt beim Kochen mit Soda in Glutazin C 5 H 6 2 N 2 
(Syst. No. 3426) und Alkohol. Wird durch Eisenchlorid tief rot gefärbt. 
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Totraehloracetondicarbonsäurediäthylester CjH 1D 5 (^ 4 = CO(CCl fi -C0 2 C 2 H 5 ) ä . B. 
Durch Einleiten von trocknem Chlor in Acetondicarbonsäurediäthylester unter Erwärmen 
auf dem Wasserbade gegen Ende der Reaktion (Dootsön, Soc, 75, 169). — Tafeln oder Blätter 
<aus Alkohol). F: 30—30,5°, Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Alkohol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Petroläther, unlöslich in Wasser. — Wäßr. Kalilauge wirkt in der Kälte 
nicht, in der Wärme unter Bildung von Alkohol und Oxalsäure ein. Alkoholische Kalilauge 
spaltet in Dichlormalonsäure und Diehloressigsäure. Wäßr. Ammoniak wirkt ganz analog 
unter Bildung der entsprechenden Amide. 

p./J-Bifl-äthylthio-glutarsäTire, ß ^-Bis-äthylniercapto-ghitaraäure, Acetondiear- 
bonsäure-diäthylmeroaptol C 9 H lß 4 S a = HO B CCH a C(SC 2 K 5 ) 2 -CH 3 C0 2 H. B. Durch 
Einw. von HCl auf ein stark gekühltes Gemisch von Acetondicarbonsäure und Äthyl- 
mercaptan (Posneb, B. 32, 2812). — Durchsichtige monokline (Deecke, B. 32, 2812) 
Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 140—141°. Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich 
in Wasser. 

^jS-Bifi-äthylthio-glntarsäure-diäthyleBter C^H^OA = C 2 H 5 - O a C ■ CH 2 • C(S ■ CaHß), 
CH 2 CO a -C 2 H 3 . B. Aus Acetondicarbonsäurediäthylester und Äthyhnercaptan mittels Chlor 
Wasserstoffs (Posier, B. 32, 2812). — Öl von durchdringendem Geruch. Kp M : 192°. 
D£- 1,1012. nif: 1,5051. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge /J-Äthylthio-glutaconsäure. 

/?.^Bis-äthylsulfon-gluta^säure-diäthylester C t3 H M 8 S 2 = C a H fl 2 C-CH 2 -C(SO 2 
C 2 H 5 ) 2 -CH 2 'C0 2 C a Hg. B. Durch Oxydation des jS-^-Bia-äthylthio-glutarsänrediäthylesters 
mit KMn0 4 und verdünnter Schwefelsäure (Posier, B. 32, 2813), — Nadeln (aus 50 / O igero 
Alkohol). E: 104°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Geht beim Kochen mit 
Natronlauge in /J-Äthylsulfon-glutaconsäure über. 



3. Methylbutanon&isäure, a-Opoo~propan~a.ß~dijcarbon8äure f a'-Oapo-ct- 
methyl-bernsteinsäure, Methyloxalessigsäure* a~03tal-propion»üure C 5 H 6 O ß 
- HOsC-CHfCHgJ-CO'COijH. 

Diäthylester C^ß^ = C^ 5 O a C CH(CH 3 )COC0 8 .C 3 H 5 bezw. CgH^OaC-qC^); 
C(OH) * C0 2 • CjjH 5 . B. Man übergießt 1 MoL-Gew. alkoholfreies Natriumäthylat {oder Natrium) 
mit der Losung von 1 Mol. -Gew. Oxalsäured äthylester in dem 4-fachen Gewicht absoluten 
Äthers, schüttelt, bis Lösung erfolgt, und fügt dann etwas mehr als 1 Mol.- Gew. Propion- 
säureäthylester hinzu; die ausgeschiedene Natriumverbindung wird durch verdünnte Säuren 
/erlegt (W- Wislicenus, Ahnou), A. 246, 329). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von 
Natrium-Oxalessigsäurediäthylester mit CH 3 I auf 100° (W., A,). — Flüssig. Kp 23 : 137-138° 
(W., A.); Kpu,: 114—116° (Mebus, M. 26, 485). Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol 
Äther (W., A.). Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 310. Absorbiert sehr stark 
elektrische Schwingungen (D., B. 30, 952; Ph.Ch. 23, 310). — Zersetzt sich bei längerem 
Stehen (M.). Zerfällt bei der Destillation in CO und Methylmalonsäurediäthylester (W., 
Kiesewetteb, B* 27, 796). Geht bei der Einw. von Ammoniak in die Verbindung 
ftN:C— CO, 

■ \NH (Syst. No. 3237) über (W., K., B. 31, 194). Alkoholische Kalilauge be- 

CHg * CH - CO 

wirkt bei Siedehitze Spaltung in Propionsäure, Oxalsäure und Alkohol (W., A.), Beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure entstehen C0 g , Alkohol und Propionylameisen 
säure (W., A.); beim Kochen mit 70 — 80%ig er Schwefelsäure e ntsteht a-Keto-j9-mefchyl 

y-caprolacton-y-carbonsäure CH 3 * CH B * CfCOgH) ■ CH(CH 3 ) • CO - CO - (Fichter, Preiswerk 
B. 35, 1630). Beim Erhitzen mit C 2 H S I und NaO-QjHg entsteht Methyläthyloxalessigester 
(M.). — Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv rot gefärbt (W., A.) 

a'-Imino-a-methyl-'bernBteinsäure-äthylester-nitril (?) C ? H 10 O 2 N 2 = C 2 H fl 2 C 
CH(CH 3 )C(:NH)*CN (?}. B. Entsteht neben a-Cyan-propionsäure-äthylester und a.a' 
Dimethyl-a-cyan-bemsteinBäurediäthylester bei längerem Kochen von a-Brom-propionsäure 
äthyl-ester mit überschüssigem Kaliumcyanid und Alkohol (Zeliwsxy, Bytschichin, 5K 
21, 163). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117°. Siedet nicht unzersetzt bei 240° (unkonr.) 
Zersetzt sich nicht beim Erhitzen in sauerstofffreier Atmosphäre. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol. 

4. Methylalbutandisäure, y~€hro-propan~a.ß-fUcarbonsäure t Formylbern- 
steinsäure C^Oß = OHC-CH(CO z H) CH 2 C0 8 H bezw. 2-MethyUäure-buten-(l)~ 
ol-(l}-säure-(4} 9 Oocymethylen-berviAteinsaure, Oocyitaeonsäure CgH^Os = 
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HÖ-CH:C(C02H)*CH a *CO a H. B. Entsteht neben C0 2 , Ameisensäure und Bernsteinsäure 
beim Kochen von Aconsäure (Syst No. 2619) mit überschüssigem Baryt; man filtriert 
4en unlöslichen Niederschlag ab, kocht ihn einige Male mit Wasser aus, zerlegt dann mit 
verdünnter Schwefelsäure, neutralisiert die Lösung genau mit Baryt und schüttelt mit 
Äther aus; man reinigt die Säure durch Lösen in viel Wasser und Fällen mit Barytwasser 
(Meilly, A. 171, 166)» 0-Chloritamalsäure (S. 447) zerfällt beim Kochen mit überschüssigem 
Baryt in BaCl a und formylbemsteinsaures Barium (Mohawski, J. pr. [2] 11, 460). — Ölig, 

— Zerfällt bei anhaltendem Kochen mit Baryt in Ameisensäure und Bernsteinsäure (Me.), 

— Ag ä C 5 H 4 5 . Flockiger Niederschlag (Mb,). — BaC 5 H 4 5 (bei 160°). Flockiger Nieder- 
schlag (Mb,). 

Dimethylester CjH 10 O a = OHC CH(C0 2 CH 3 )CH 2 C0 Ä CH 3 bezw. HO-CH:C(0O 2 * 
CH 3 )CH a -C0 8 'CH 3 , B. Durch Eintragen von Natrium in ein Gemisch aus Ameisensäure- 
methylester und Bernsteinsäure-dimethylester (Rothenburg, J. pr. [2] 51, 144). — Darst. 
Aus 20 g Bernsteinaäuredimethylester in der 4-fachen Menge absolutem Äther mittels der 
etwa lVs Mol. entsprechenden Menge Ameisensäuremethylester und 3,1 g Natrium (Wis- 
ucenus, Böklen, Reuthe, ä. 363, 365). - Kp^ 4 : 126° (Ro.) ; Kp^: 112-115° (W., B., Reu.}. 

— CutCyHaOgJa + H 2 0. Grüne Nadeln (aus Methylalkohol), F: 133-135°; grüne Blatt- 
chen (aus Benzol), schmilzt etwa 2° höher als ' das aus Methylalkohol umkrystalhsierte 
Präparat. Verliert über Schwefelsäure im Vakuumexsiccator das Krystallwasser, wird 
dabei grüngelb und schmilzt dann bei 144-145° (W. a B., Reu.). - CH 3 • O ■ Cu • O ■ CH : 
C(C0 2 * CH 3 ) ■ CH 2 * CO a - CH a . B. Beim Kochen der normalen Kupferverbindung (s. o.) 
mit Methylalkohol (W., B., Reu.). Blaue Prismen (aus Methylalkohol). F: 193—194» 
Gibt beim Erwärmen mit Formylbernsteinsäuredimethylester oder mit Benzol das grüne 
normale Salz. 

Diäthylester & H, 4 B - OHCCH(C0 2 C 8 IL)CH s 00^0^5 bezw. HOCH:C(CO ? - 
C^I^-CH^^CO^'C^H-y B. Aus Ameisensäureäthylester und Berns teinsäurediäthylester mit 
Natriumäthylat oder Kahumäthylat (bei 200° getrocknet) (Anderxini, Borisi, <2. 22 II, 440; 
W. Wislicenus, B* 27, 3186) oder mit Natrium (Rothenburg, J. pr. [2] 51, 144; Johnson, 
Speh, Am. 38, 607; Wl., Böklen, Reuthe, A> 363, 347) in absolutem Äther. Aus Acon- 
säure mittels Alkohols und Chlorwasserstoffs (Wi., Bö., Reu., A. 363, 365). — Dickes gelbes 
Öl von charakteristischem» nicht unangenehmem Geruch (Wi., Bö., Reu.). Kp^: 137* 
(Ro.); Kp M : 158-160» (J., &); Kp«: 125-126»; Kp^: 115-116° (A., Bo.); Kp^: 137° (Wl, 
Bö., Reu.). Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther (A., Bo.). — Liefert bei 
der Reduktion Itamalsäureäthylester (Wr.; Wi., Bö., Reu.). Gibt mit Phosphorpentachlorid 
in Benzol den Chloritaconsäurediäthylester von Kp OT : 125° (Bd. II, S. 763) (Wi., Bö., Reu.). 
Beim Erhitzen mit Wasser auf 120—130° im geschlossenen Rohr entsteht y-Oxo -buttersaure 
(Wi., Bö., Reu.). Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge oder verdünnter Schwefelsäure in 
Alkohol, Ameisensäure und Bernsteinsäure (Wi.). liefert mit Hydrazinhydrat die Verbindung 

■vt PJT PTT PO *0 TT 

• 2 3 5 (Syst. No. 3696) (Ro.). Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Phenyl- 

NU* CO *CH S 

1 , ,r ^ , N:CH*CH-C0 2 -C a H 5 

hydrazin auf 100° und dann auf 150° entsteht die Verbindung „ - 

Cgxlg * rs ■ CO ■ L Hg 
(Syst. No. 3696), mit 2 Mol. -Gew. Phenylhydrazin auf 150° die Verbindung 

N:CH-CH-CO-NH>NH'C 6 H ö (gy8t No> 3696) (Wtj B6f Keü-)< Gibt mit p henyl . 

isocyanat die Verbindung C fl H 6 -KH-CO.O-CH:C(C0 2 -C a H 6 )-CH 2 C0 2 CJI ß (Wi„ Bö., 
Reu.). Liefert mit Benzoylchlorid und Pyridin die Verbindung C 6 H fi -CO-0-CH:C(C0 2 - 
CgHj'CHgCOä-CaHj, die auch aus der Natrium Verbindung des Esters in ätherischer Lösung 
mit Benzoylchlorid entsteht (Wi., Bö., Reu.). Ihe alkoholische Lösung wird durch Eisen- 
chlorid tiefkirschrot gefärbt (Wi., Bö, f Reu.); Einfluß der Lösungsmittel auf diese Reaktion: 
Wi., B. 32, 2839. — Cu(C 9 H 13 5 ) 2 . Krystallisiert aus Alkohol mit 2 Mol. Alkohol in grünen 
Nadeln; wird im Vakuumexsiccator alkoholfrei und schmilzt dann bei 132 — 133°. Löslich 
in Benzol, Äther, Alkohol; unlöslich in Wasser und Ligroin (Wi-, Bö„ Reu.). — Ni(C 9 Hi 3 O fi ) 2 . 
Xadeln (aus Alkohol). F: 219—220°. Leicht löslich in Benzol, unlöslich in Äther, Ligroin; 
Wasser (Wi., Bö., Reu.). 



5. 2-Methylsüuve-l>utai%oi%-(3)-säure-(l) 9 ß- Oxo-propan-ctM-flicarbon- 
säure, Aceton-a,a-€licarbon8äwre 9 a-Carbwey-acetessigsäure, Acetylmalon- 
säure CsHeOfl = CH s C0*CH(C0 2 H) a . 

Acetylmalonsäuredimethylester CyH^O. = CH 3 C0-CH(C0 2 CH 3 ) 2 . Molekulare 
Verbrennungswärme: 753,2 CaL (Guinchant, Bl [3] 13, 1029). 
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Acetylmalonsäure-äthylester-oxim C^OgN = CH a C(:NOH).CHfC0 3 H)^C0 2 
C a H 6 . Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). F: 148° (Hantzsch, Miolati, B. 26, 1691) 

Acetylmalonsäurediätliylester 9 H 14 O 5 ^ CH 3 -CO0H(CO 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Entsteht in 
geringer Menge neben viel 0-Carbäthoxy-/?-oxy-crotonsäure-äthylester CH 3 'C(OC0 2 
C 2 H s ):CHC0 2 *C 2 H 5 bei der Einw, von Chlorameisensäureäthylester auf Natracetessig 
eater (Nef, A. 266, 105; vgl. Claisen, B. 25, 1762, 1768; Michael, J. pr. [2] 45, 583; Am. 
14, 488). Läßt sieh leichter darstellen durch 2-stündiges Kochen von Kupfer-Acetessigester 
mit Chlorameisensäureester in Benzol (Nef, A. 266, 110). Aus Natrium malonester und 
Acetylchlorid in Äther (La^g, B. 20, 1326; Michael, J. <pr. [2] 37, 475; Am. 14, 495; Nbf). — 
Flüssig. Kp^: 120° (M., J. <pr. [2] 37, 475). Löslich in verdünnten alkalischen Flüssigkeiten 
(M., J. pr. [2] 37, 475). Df : 1,0834 (Brühl, J. pr. [2] 50, 143), nj: 1,43447; n£: 1,43738; 
nJJ: 1,45077 (Brühl). — Reagiert mit Hydroxylamin unter Bildung von 3-Methyl-isoxazolon- 

CH 3 >C— N 
(5}-carbonsäure-(4)-äthylester | >0 (Palazzo, vSalvo, R. A. L. [5] 1411,253; 

OH 5 -0 2 C-CH-CO 
G. 36 I, 612). Wird 1 Mol.-Gew. Acetylmalonsäureester in Gegenwart von 1 Mol. -Gew. 
alkoholischer Natronlauge mit 1 Mol.-Gew. Kaliumnitrit versetzt und angesäuert, so entsteht 
Isonitrosoacetessigester (S. 744) (Lang, B. 20, 1327). Liefert in essigsaurer Lösung mit 
diazotierter Änthranilsäure unter Eiskühlung Mesoxalsäureester-[o-carboxy-phenyIhydrazon] 
(Bülow, Hailer, B. 35, 922) — Die alkoholische Lösung wird durch Eisenctilorid 
dunkelrot gefärbt (N.). — NaC 9 H 13 5 . Blätter. Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in 
Alkohol, unlöslich in Äther (M., J. yr. [2] 37, 475). 

Aeetylmalonsäure-äthylester-amid C 7 H u 4 N = CH 3 • CO - CH(CO ■ NH a ) ■ CO a ■ C a H 5 . 
B. Man gießt allmählich und unter Abkühlen 50 g konz. Schwefelsäure in ein Gemisch aus 
i5,5 g a-Cyan-acetessjgester (s. u.) und 9,4 g Phenol und fällt nach 24 Stunden durch Eis* 
(Held, C. r. 116, 721; B. 26 Bei, 314). — Prismen (aus Eisessig). F: 110°. 

Acetylmalünsäure-methylester-nitril, a-Cyan-acetessigsäure-methylester 
CyiAjN = CH3'CO-CH(CN)*C0 2 -CHj. B. Beim Einleiten von Chlorcyan in eine Losung 
von 22 g Natrium und 116 g Acetessigsäuremethy lester in ca. 250 g absolutem Methylalkohol 
bis zur neutralen Reaktion; man löst in Wasser und säuert mit verdünnter Schwefelsäure 
an (Haller, Held, A. eh. [6] 17, 222). Aus der Natrium Verbindung des Cyanessigsäure- 
methylesters in Methylalkohol und Acetylchlorid in absolutem Äther bei 40—50°; man zer- 
setzt durch verdünnte Säure, trennt die Ätherschicht und destilliert erst bei gewöhnlichem 
Druck, dann im Vakuum (H., H.). — Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 46,5° und wird 
b3i 43° wieder fest (H., H.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser 
(H., H ), Refraktion und Dispersion in Toluol: Haller, Muller» C. r. 138, 444; A. eh. [8] 
14, 132. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum : 685,5 Cal., bei konstantem 
Druck: 685,3 Cal. (Gutnchant, Bl. [3] 13, 1029). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 8,5 x 10"* (G., G. r. 120, 1222). — Die Silberverbindung liefert mit Benzoylchlorid 
g-Benzoyloxy-a-cyan-crotonsäure-methylester (Schmitt, Bl. [3] 31, 334). — NaC 6 H 8 3 N. 
Krystallbüschel (aus Alkohol) (H., H.). — Ca(C fl H 6 3 N) 2 H-6H s O. Krystalle (aus Alkohol). 
Verwittert rasch an der Luft (H., H.). — Ba(C 6 H 6 3 N) a +2H a 0. Prismen (H., H.), 

)S-Imino-a-cyan-butteraäur6-metliylester bezw. j3-Amino-a-cyan-erotonsäure- 
methylester C e H 8 <\N 2 = CH 3 -C(:NH)-CH(CN)C0 2 -CH 8 bezw. CH 3 -C(NH a ):C(CN)-CO s - 
CH 8 . B. Bei der Einw. von Ammoniak auf j5-Benzoyloxy-a-cyan-crotonsäure-methylester, 
neben dem Ammoniumsalz des a-Cyan-acetessigsäuremethylesters (Schmitt, Cr. 136,691; 
BL [3] 31, 334). Bei der Einw. von NH 3 auf Ö-Methoxy-a-cyan-cvotonsäuremethylester (Sch. 5 
Bl. [3] 31, 341). - F: 181,5°. 

Acetylmalonsäure-äthylester-nitril, a-Cyan-acetessigester C 7 Hg0 3 N = CH 3 CO- 
CH(CN)*C0 2 -C 3 H v B. Beim Einleiten von Chlorcyan in eine Lösung von 65 g Acetessigester 
und 10 g Natrium in 65 g absolutem Alkohol, bis die Lösung neutral reagiert; man löst das 
Produkt in Wasser, verjagt das freie Chlorcyan durch Einleiten von Luft, säuert dann mit 
verdünnter Schwefelsäure an und schüttelt mit Äther aus; der in den Äther übergegangene 
Ester wird im Vakuum destilliert (Haller, Held, Cr. 95, 235; A* eh. [6] 17, 204). Die 
Kalium Verbindung entsteht aus a-Chlor-acetessigester, Kaliumcyanid und Alkohol (James,. 
.4. 240, 61; Ha., He.). Entsteht als Kupferverbindung neben Cupromercaptid, Diäthyl- 
disulfid und Acetessigester bei der Reaktion von Kupfer-Acetessigester mit Äthylrhodanid, 
als Natriumverbindung bei der Reaktion zwischen Natrium-AcetessigesteT und Äthylrhodanid 
(Kohler, Am. 22, 70, 77). — Aus Cyanessigsäureäthylester, Natriumäthylat und Acetyl- 
chlorid (Ha., He.). Beim Erhitzen von Cyanessigsäureäthylester mit Essigsäureanhydrid 
in Gegenwart von Natrimnacetat, Pyridin oder Tripropylamin (Dieckmann, Breest, B. 
37, 3384). Aus Cyanessigsäureäthylester, Acetylchlorid und Pyridin in der Kälte (D., B.; 
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Michael, Eckstein, B. 38, öl). — Aus jff-Imino-a-cyan-buttersäure-äthylester durch ver- 
dünnte Schwefelsäure (Baron, Remfry, Thorpe, Soc. 85, 1740), — Durch Einw. von Alkali 
auf jS-Imino-a-acetyl-jß-cyan-propionaäure-äfchylester (W. Traube, B. 31, 2942). Durch Einw. 
einer Losung von Aoetylchlorid in Benzol auf eine Suspension des magnesiumhaltigen Addi- 
tionsproduktes aus Phenylmagnesiumbromid und a-Cyan-zimtsäureäthylester in siedendem 
Benzol (Köhler, Reimer, Arn, 33, 337, 344). 

Farblose Nadeln von brennendem Geschmack. Schmilzt und erstarrt bei 23° (M., E.), 
Kp: 195-197°; Kp«^: 119° <Ha„ He.); Kp^: 112-114° (D., B.); Kp«: 104° (M., E.). 
Spez. Gew. im unterkühlten Zustande D 19 : 1,102 (Ha,, He.); Df: 1,1107 (Halles, Muller, 
C. r* 138, 444; A. ch. [8] 14, 132)- — Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform (Ha., Hb.). - *a- 1,4669; n»; 1,4710; n*: 1,4905 
{Ha,, M.). Molekulare Verhrennungswärme bei konstantem Volum : 836,8 Cal, bei konstantem 
Druck: 837,0 Cal. (Gttinchant, Bl. [3] ±3, 1029). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 6,5 x 10^* (G., C, r. 130, 1222). Die wäßr. Lösung färbt Lackmus rot und gibt mit 
Ferrichlorid eine lebhafte Rotfärbung (Ha., He.). 

o-Cyan-acetessigester zersetzt sich bei längerem Stehen am licht (M., E.). Chlor und 
Brom wirken substituierend ein (Held, A« Gh. [61 18, 470). Bei längerem Kochen mit Wasser 
entsteht 3-Cyan-p8eudalutidostyril (Syst. No. 3333) (Held, A. ch. [6] 18, 517). Beim Er- 
hitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 115—120° entstehen CO g , NH 4 C1, Essigsäure 
und Äthylchlorid (Ha., He,), Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge treten auf C0 a , 
NH 3 , Essigsäure und Alkohol (Ha., He,). Beim Erhitzen mit Ammoniak entstehen jff-Imino- 
a-cyan-buttersäure-äthylester (S. 798} und die Verbindung CjH e 2 N a (s. u.) (Held, A.ch. 
[6] 18, 484); analog erzeugt Äthylamin jß-Äthyhmino-a-cyan-buttersäure-äthylester (Syst. 
No. 336) und die Verbindung C 9 H, O 2 N 2 (s. bei Äthylamin, unter seinen Umwandlungs- 
produkten, Syst. No. 336) (Held, A, ch. [6] 18, 513). — Die Silberverbindung des a-Cyan- 
acetessieesters liefert mit Alkyljodiden Alkoxycyancrotonsäureester CH 3 -C(OR):C(CN)-C0 2 ' 
C 2 H 5 (Haller, C. r. 130, 1221). a-Cyan-acetessigester vereinigt sich nicht mit Cyanessig- 
ester in Gegenwart von Ammoniak zu einer Pyridinverbindung, liefert vielmehr nur die 
Ammoniumverbindung NH 4 C 7 H s O a N (a. u.) (Sabbatani, C. 1899 1, 185}. Gibt mit Diazo- 
benzol die beiden stereoisomeren Phenylhydrazone des Mesoxalsaure-äthylester-nitrils 
(Syst. No. 2050) (Eavrel, C. r. 131, 190). 

NHjCVHgOgN. F: 156—158° (Sa.). - NaC 7 H ? ? N. Nadeln (aus absolutem Alkohol). 
Äußerst leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (Ha., He.). Refraktion 
und Dispersion in wäßr. Lösung: Ha., Muller, Cr. 139, 1181; A. ch. [8] 15, 290). — 
KC 7 H a 3 N. Bitter schmeckende Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Äther und Benzol (James). 

— Cu(C r H 8 O s N) 2 - Dunkelgrüne Tafeln (aus absolutem Alkohol). F: ca. 250° (Kohler), 235° 
(Dieckmann, Breest). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem Alkohol, Benzol, 
Aceton, Äther, Schwefelkohlenstoff (K.), leichter in Chloroform (D., B.). — AgC 7 H ß 3 N. 
Nadeln (aus siedendem Wasser) (Ha., He.). — Mg(C7H 8 3 N)2-f-2H a O. Prismen (aus ver- 
dünntem Alkohol). Behält das Krystallwasser bis 140°, beginnt dann sich zu zersetzen. 
Wird beim Kochen mit verdünntem Alkohol langsam zersetzt (Kohleb, Reimer, Am. 
33, 345}. ~ Ca(<^H 8 3 N) 2 +3H 2 0, Krystalle. Verliert im Vakuum über H a S0 4 1 Mol. 
Wasser, den Rest bei 140°. Schwer löslich in kaltem, ziemlich in siedendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol (Ha., He.). — Ba(C 7 H 8 3 N) ä H-2H a O. Nädelchen. Löslich in Wasser und 
Alkohol (Ha., He.). - Pb(C 7 H 8 3 N) a +2H 2 0. Nadeln (aus heißem Wasser oder Alkohol). 
Verliert bei 100° 1 Mol, H 2 0. Schwer löslich in Wasser (Ha., He.}. 

Verbindung C 7 H 8 2 N 2 . B. Neben jS-Imino-a-cyan-buttersaure-äthylester (S. 798} 
beim Erhitzen von ct-Cyan-acetessigester mit Ammoniak auf 100° (Held, A* ch. [6] 18, 493). 

— Warzen oder käsige Masse, Unlöslich in Äther, sehr schwer löslich in kaltem Wasser und 
Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser; diese Lösung reagiert sauer. — Zerfällt beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure auf 340° im geschlossenen Rohr in COg, NH 4 C1 und eine Saure 
C s H^0 8 N (farblose Krystalle aus siedendem Wasser j schwer löslich in kaltem Wasser, 
ziemlich in Alkohol. Wird durch FeCl 3 intensiv violett gefärbt. — NH 4 CyEi: fi 2 N 2 . Nadeln. 

— NaC 7 H 5 2 N 2 +4H 2 0. Prismen oder Tafeln. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in 
starkem Alkohol. — Cu(C 7 H E a N 2 ) 2 +7H 2 0. Bronzefarbene Nadeln (aus viel siedendem 
Wasser). — AgC 7 H 5 2 N 2 . Amorpher Niederschlag, der mit der Zeit toystaUinisch wird. 
Schwer löslich in Wasser. — Ba(C 7 H B 3 N 2 ) 2 +2H 2 O. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in 
kaltem Wasser. - P^C^OaN^. Nadeln. 

Äthylester (der Verbindung C 7 H s O a N a ) CgH^OaNg- B. Aus dem Silbersalz der Ver- 
bindung CjHßOgNa und Äthyljodid (Held, A. ch. [6] 18, 508). 

Verbindung C^H^OgNaS. B. Aus bromwasserstoff saurem S-Äthyl-isothioharnstoff 
(S. 193) und a-Cyan-acetessigsäureäthylester in alkalischer Lösung (Wheeler* Am. 38, 360), 

— Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 159° unter Aufbrausen. 
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^Imino-a-cyan-buttersäure-äthylester bezw. ß-Ainino-a-oyan*erotonsäure- 
äthyleater C^O^ = CH 3 -C(:NH).CH(CN)CO a -C 2 H 5 bezw. CH^C(KH s ):qCN)CO a - 
C a H s , B. Entsteht neben der Verbindung CJIgOftN, (S. 797) bei 3-stündigem Erhitzen von. 
50 g a-Cyan*acetessigester mit 50 g konz. wäßr. Ammoniak und 100 g Wasser auf 100°; beim 
Erkalten krystallisiert der Ester C 7 H 10 O 3 N 2 aus; aus dem J11 träte davon fällt man die Verb. 
C 7 H 6 OoN a durch verdünnte Schwefelsäure (Held, A. eh. [6] 18, 486). Bei Einw. von NH 3 
auf /^Äthoxy-a-cyan-crotcmsäureester (Halle», C r. 130, 1224). Durch Destillation des 
Ammoniumsalzes des jS-Inüno-a'Cyan-glutarsäure-inonoäthylestera unter vermindertem Druck 
(Babok, Rbmtby, Thobpe, Soc* 85, 1739). Aus ^-Imino-a-cyan-glutarsäure-äthylester- 

Fixt C O 

araid beim Kochen mit Sodalösung, neben der Verbindung HN:C<^jt? ^. «q>NH (B.* 

R., Th., 80c. 86, 1745). — Prismen (aus Alkohol). F: 188° (Held); 181° (B„ R., Th.). Kp»: 
210° (B., R., Th.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, in kaltem Wasser und in 
Alkalien (Hb.). — Wird von 1 Mol. -Gew. alkoholischem Kali in NH 3 und a-Cyan- acetessigester 
zerlegt (He,). Kochen mit Natronlauge gibt Malonsäure und Essigsäure (B., R., Th.). Wird 
durch verdünnte Schwefelsäure zu Cyanacetessigester hydrolysiert (B., R., Th.). 

Semicarbazon des a-Cyan-acetea Bigsäur eäthyleeters C a H 12 3 N 4 = CH 3 -C(:N*NH- 
CO-NH2)-CH(CN)-C0 2 -C a H G . Nadeln. F: 190° (Michael, Eckstein, B. 38, 51). 

Aoetylmalonsäure -propylester-nitril, a-Cyan-acetessigsäure-propylestör 
C a H n O a N = CH 3 COCH(CN)CO s CH 2 CH a -GH.. Krystaüe. F: 35-36°; K Pafi : 133° 
(Guinchant, 18. [3] 13, 1034). Refraktion und Dispersion in Toluol: Halle», Müller^ 
(7. f. 138, 444; A, eh. [8] 14, 132. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,0 x 10"* 
(G., Cr. 121, 73; vgl, Landolt, Bqbnstein, Physikalisch -chemische Tabellen, 4. Aufl. 
[Berlin 1912], & 1138). 

Acetylmalonsäure-isobutylester-nitril, a-Cyan-aeetössigsäure-isobutylester 
GeHi30 8 N = CH 3 CO-CH(CN)'C0 3 -CH 2 CH(CH3)p Bleibt bei -15° flüssig; Kp^: 143 & 
(Guischant, Bl. [3] 13, 1034). ElektrolytUche Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,0 x 10~* 
(G., Cr. 121, 73; vgl. Lahdolt, BöBNSTErs, Physikalisch-chemische Tabellen, 4. AufL 
[Berlin' 1912], S. 1138). 

Acety lmalons äure -isoamyles ter-nitril, ö-Cy an- aoetea sigaäure -i soatny lester 
GjflH^OjN-CHa-CO.CHCCNJ'COa-^Hu. Bleibt bei -15« flüssig; Kp«: 168« (Gtu*- 
chant, BL [3] 13, 1034). Df: 1,0328 (Halleb, Mulle», C r. 138, 444; A. eh. [8] 14, 132). 
n£: 1,4639; n£: 1,4676; n* 1,4857 (H., M.). Elektrolytiache Dissoziationskonstante k bei 25°- 
5,8xl0~~* (G., Cr. 121, 73; vgl. Lanpolt, Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen,. 
4. Aufl. [Berlin 1912], S. 1138). 

Chloraoetyl-malonsäiire-methylestep-mtril, y-Chlor-a-eyan-aoeteBsigsäure-me- 
thylester C e H 8 3 NCl = CH a Cl-CO-CH(CN)'C0 2 -CH a . B. Aus ^raneasigsäuremethylester, 
Natrium und Chloracetylchlorid in Äther (Benaby, B, 41, 2402). — Körnchen (aus Petrol- 
äther). F: 72—73°. Schwer löslich in Wasser, löslich in Äther, Alkohol* Petroläther; leicht 
löslich in Chloroform und Benzol. — Kupferverbindung. Grüne Nädelchen (aus Methyl- 
alkohol). Zersetzt sich bei 188-189°. 

Chloraoetyl-malon säure - äthylester-nitril, y-Chlor-o-eyan-aoetessigsättre-äthyl- 
ester CyHjAjNCl = CH 3 Cl-CO-CH(CN)-C0 2 -C a Hg. B. Aus Natrium-Cyanessigester und 
Chloracetylchlorid in ätherischer Lösung unter Eiskühlung; zur Reinigung stellt man die 
Kupferverbindung dar (Benaby, ß. 41, 2401). — Nadeln (aus Petroläther). F: 42—43°. 
Leicht löslich in den organischen Solvenzien, nur mäßig in Petroläther, sehr wenig in Wasser, 
Leicht löslich in Soda. Reagiert auf Lackmus stark sauer. Färbt Eisenchlorid stark roL 
Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Kalte Natronlauge greift nicht an. Mit wäßr. 
Ammoniak unter Zusatz von Natronlauge wird 2.4-Dioxo-3-cyan-pyrrol-tetrahydrid gebildet. 
Mit wäßr. 33°/ iger ÄthylaminlÖsung und Natronlauge entstehen j/-Äthylamino-a>cyan- 
acetessigester und l-Äthyl-2.4-dioxo-3-cyan-pyrrol-tetrahydrid. Gibt mit Anilin in Gegenwart 
von Natronlauge y-Anilino-a-cyan-acetessigester, analog mit o-Anisidin y-o-Anisidino et-eyan- 
acetessigester, mit Dimethylamin y-Dimethylamino-a-cyan-acetessigester; mit Piperidin 
y-Piperidino-a-cyan-acetessigester. Mit Trimethylamin entsteht das Betain 
(CH 3 ) 3 N-CH a *C:C(CN)-CO a -C ä H fi , mit Pyridin und Wasser eine analoge Verbindung. Mit 

Phenylhydrazin in wäßr. Lösung entsteht die Verbindung C & H 5 -N(NH ? )- CH 2 * CO- NH-NH- 
C e H 5 (Syst. No. 2066). Bei der Einw. von C S H B I auf die Siiberverbindun^ in absolutem 
Äther entsteht y-Chlor-jS-äthoxy-a-cyan-crotonsäure-äthylester. Kaliumcyanid liefert in Wasser 
bei 50—60° a.y-Dicyan- acetessigester. — CufCyHjOaNClJg. Grüne Kryställchen (aus abso- 
lutem Alkohol). F-. 171-172« (Zers.), - Silberveibindung. Weißes Pulver. 



Syst. Na 292.] OXO-CARBON&ÄUREN C 8 H e 6 . 199 

y-Chlor-ß-iinlao-a-cyan»bxittersäure-äthylester bezw. y-Chlor-/?-amino-a-cyan- 
crotonsäure-äthylester C^OgNaCl = CH 2 a-C(:NH)-CH{CN)-C0 3 -C 2 H 5 bezw. CH a Cb 
QNH a ):C(CN)-C(VC 2 H ft . B. Durch Einw. von alkoholischem Ammoniak auf y-Chlor-0- 
äthoxy-a-cyan-crotonsäure-äthylester in Alkohol (Benary, B. 41, 2403), — Krystallpuiver 
(aus Alkohol + Wasser). F: 128—129°. Löslich in Alkohol und Äther; schwer lösÜch in 
Petroläther und Wasser; unlöslich in Säuren und Alkalien. 

Chloraoetyl- ohlormalonsäure-äthylestei*-mtril, ct,y-Dichlor -ü -cyan-acetessig- 
säure-äthylester CjHjOjNO* = CH 2 d-CO-Ca(CN)-C0 3 -C a H 5 . B. Beim Einleiten von 
trocknem Chlor in eine Lösung von Cyanaceteasigester in Chloroform (Held, A. eh. [6] 18, 
473). — Stechend riechendes ÖL Siedet unter 20—25 mm Druck bei 90—105°, Unlöslich 
in Alkalien. — Zersetzt sich leicht unter Bildung von Chlorcyan. 

Bromaootyl-malonsäure-äthyleBter-nitril, y-BPom-a-cyan-acetessigsäare-ättiyl- 
ester C 7 H s 3 NBr= CH 2 Br-CO-CH(CN)-CO a -C 2 H 5 . B. Aus Natrium-Cyanessigester und 
Bromacetylbromid in Äther (Bekary, B. 41, 2402). — Nadeln (aus Petroläther). F: 59— 61°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in allen übrigen Solvenzen. Reagiert stark sauer. Färbt 
sich mit Eisenchlorid rot. — Kupierverbindung. Grüne prismatische Körnchen ( aus abso- 
lutem Alkohol). Schmilzt bei 163—164° unter lebhafter Zersetzung. 

Bromacetyl-brommalonsäure-äthylester-nitril, a.y-Pibrom-a-eyaii-aeetessig- 
säure-äthylestsr CftOaNBr, = CH 2 Br-COCBr(CN)-CO a -CJl 5 , B. Aus 1 MoL-Gew. 
CyanacetessigeBter in Chloroform mit 1 Mol. -Gew. Brom in Chloroform (Heu>, A. eh. [6} 
18, 470). — Zähes Öl. Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. 

6. %-MethylHäure-biitmial-{4)-säjire-(.l)* y-Oxo-propan~a.a-dicarbon- 
säure C 5 H $ O s = OHCCHaCHjCO^ 

Diäthylacetal, AcetalylmalonBänre C 9 H lfl 6 = (C 2 H S • 0) a CH ■ CH 2 • CH(C0 a H) 2 . B. Der 
Diäthylester entsteht durch Einw. von Bromacetal auf Natrium -Malonsäureester in Alkohol 
bei 130—140°; man verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge (Perkin jun., Sprankling, 
Soc. 75, 13, 15). — Dickflüssiges Öl. Sehr leicht löslich in Wasaer. — Zersetzt sich beim 
Erwärmen der wäßr. Lösung unter Entweichen von C0 2 und Bildung von Essigsäure. Beim 
Erhitzen mit Wasser auf 180—190° entstehen CO a und Butanalsäure. Zu den gleichen 
Produkten führt das Erhitzen der Acetalylmalonsäure für sich. — Ag^IIuO,,. Weißer 
Niederschlag. 

Aoetalylmalonsäuee-öüäthyleBter C^H^O« = (C2H 5 0) 3 CH-CH s .CH(C0 2 'C 2 H fi ) 2 . 
Farbloses öl. Kp^: 151 — 154°; Kpfa: 166-168* (Perkin jun., Spranexinq, 8oc. 75, 13). 

4. Oxo-carbonsäuren C 6 H a 5 . 

1. ttexanon-(2)-disäure 9 a-Onoo-butan-a^-dicarbonsäure, a-Oaco-adipin- 

säure, a-Keto-adipinsäureC^£ B 0.^nOfi' 00- (M 2 Cn^C^CO^ B. Durch Be- 
handlung von a-Oxal-glutarsäure-triäthylester mit Salzsäure (Gatxlt, C. r. 148, 1114). — Kry- 
stalle (aus Äther oder Äther + Petroläther). F: 124°. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, schwer in Äther. 

Hexanox±m-(2)-disäure, a-Oximtno-adipiiisäure CgH^OjN = H0 2 C-C(:N«OH)- 
CH a *CH g -CH 2 -CO a H. B. Aus a-Oxo-adipinsäure und salzsaurem Hydroxylamin (Gault, 
C r. 148, 1115). Durch Verseifen des zugehörigen Diäthylesters (s. u.) mit alkoholischem Kali 
(Dieckmann, B. 33, 586). — Kryställchen. Schmilzt bei 151 — 152° unter Gasentwicklung 
(D.). Schwer löslich in Äther, Benzol und kaltem Wasser, leicht in Alkohol (D.). Läßt sich 
aus der Lösung in konz. Schwefelsäure durch Zusatz von Eis unverändert wieder abscheiden 
(D.), — Geht beim Erhitzen für sich oder mit Essigsäureanhydrid, oder beim Kochen mit 
Wasser in y-Cy an -buttersäure über. Gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Färbung (D,). — 
AgC ß H 8 B N (bei 120°). Krystalle (aus Wasser) (D.). 

Hexanoxim-(2)-diBäuxe-diäthylester, a-Oximino-adipinsäure-diäthylester 
CyEI 17 6 N = CA 2 C*C(:N0H) CH 2 CH ä C^C0 2 C 2 H 5 . B. Aus Cyclopentanon-(2)- 

C 2 ri= • OnC * CH ■ CH 2 * CH 2 , , ^ 

earbonsäure-(l)-äthylester ' , Äthylmtnt und Natnumäthylat (Dieck- 

CO CH 2 

mann, B. 38, 586). Aus Bis-[nitroso-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)*äthylester] (s. bei 
Cyclopentanoncarbonsäureester, Syst. No. 1284) durch Natriumalkoholat (D.). — Nadeln. 
F: 52—53°, Schwer löslich in Wasser und ligroin, sonst leicht löslich. Unlöslich in 
Sodalösung, löslich in verdünnten Ätzalkalien. 

Hezanoxim-(2)-nitril-(6)-Bäure-(l)-äthylester, a-OxLmino-adipinsäure-ätliyl- 
ester-nitril, a-Oximtno-d-eyan-n-valerianBättro-äthylester C s H ia O s N s = C 2 H 4 -O a C- 
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C(:N-OH)CH 2 'CH 2 -CH 2 CN. B. Durch Einw. von Äthylnitrit auf |>Cyan-propyI]-maIon- 
säure-diäthylester (Bd II, S 810) (E. Fischer, Weigert, 0. 1902 I, 985). — Platten (aus 
Ugroin). F: 74°. Schwer löslich in Wasser und Lgroin, sonst leicht löslich — Beim 
Kochen mit Salzsäure wird Hydroxylamin abgespalten, Bei der Reduktion mit Natrium in 
Alkohol entsteht a.£-Diamino-capronsaure. 

2. He3Ganon-{3)-diaäure, ß-Ooco-butan-a^-dicarbonsäu-re^ ß-O&ö-adipin- 
Häure, ß-Keta-adipin&äure C 6 H 8 5 = HO a C ■ CH^ • CO • CH 2 • CH ? - CO a H bezw. HO^C 
i'Ha'CfOHjiCHCHa'COgH. Über eine Säure, der möglicherweise die Konstitution HO a C • 
CH a C(OH):CH-CH a CO a H zukommt, vgl bei Bromdihydromuconsäure, Bd. II, S. 774. 

Hexanon-(3)-nitril-(l)-säure-(6), /?-Oxo-adipinsäure-mononitril, <S-Cyan-lävu- 
linsäure C^OgN = NC-CHa-CO-CHg-CHa-CO^H. B. Aus Bromisoxazolpropionsäure 
N:CBr-CH:C-CH 2 -CH 2 -C0 2 H durch Reduktion mit Natriumamalgam (Thiele, Landers, 

! O 1 

A. 369, 309). Aus Isoxazolpropionsäure durch Lösen in 30%iger methylalkoholischer Kali- 
lauge (Th., L.). — Farblose Kryställchen (aus Chloroform). I?: 86—88°. Leicht löslich in den 
meisten Lösungsmitteln, — Liefert mit Kalilauge auf dem Wasserbade Bernsteinsäure und 
Essigsäure, mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbade Lävulinsäure, 

3. £-Methyl-pentanon-(3)-disfiure, ß-Oxo-but€m-a.y-dicarbonsäure, ß- 
Omo-a-nnethyl-glutorsäure, ß-Keto-a-methyl-glutar säure C 8 H 8 6 — H0 2 C- 

CH(CH 3 )-COCH 2 -CO a H. 

Diäthylester C 10 Hi 8 6 = C 2 Hs-0 2 CCH(CH a )CO-CH 2 »CO, -CA- B - Aus Kalium- 
oder Silber- Acetondicarbonsäurediäthylester und Methyljodid (v. Pechmaott, B. 24, 4101; 
veL Düwschmann, v. P., A. S81, 182). - Flüssig. Kp: 255° (D., v, P.); Kjw 193-195°; 
D* 8 ; 1,0875 (v. P.). — Wird von PC1 6 leicht angegriffen (PErraENKO-KRirscHENKO, Pissar- 
shewSki, Herschkowitsch, A. 289, 55; JK. 27, 330). Beim Erwärmen mit 1 Mol. -Gew. 

OO-CHYCH l-C-CH -CO -V TT 
Phenylhydrazin entsteht der Ester • 3 ■• 2 2 2 G (Syst. No. 3696) 

{Pe,-Kri., Ephrussi, A. 289, 59; 2K, W, 333), 

Säure C u H 14 6 . B. Man reduziert ^Oxo-a-methyl-glutarsäure-diäthylester in ver- 
dünntem Alkohol mit Natriumamalgam, kocht das Reaktionsprodukt mit Essigsaureanhydrid 
und verseift dann mit 20%iger Natronlauge (Feist, Pomme, A, 370, 61). — Krystalle (aus 
Chloroform). F: 141°. Leicht löslich in Chloroform, — Reduziert sodaalkalische Per- 
manganaÜösung sofort. ^ 

4. 2-Methpl&äure-pentanon,-{3}-säure-fl)* ß-Oooo-buUin-a,a.-dicarbQn- 
säure, JPropionylmalon&fmre C fl H 8 °E = CR 3 CH 2 'COÜR(COJi) 2 . 

Rropionylmalonsaure-diäthylester Ci H 16 O E = CH 3 -CH 2 COCH(C0 2 C a H 5 )3- B - 
Aus Natriummalonester und Propionylchlorid (Laso, B. 20, 1326), — Flüssig. Kp: 239—242° 
(L.), — NaC^H^ *- Krystallinisch (Michael, Am. 14, 513). 

Pr opionylmalons ante -methyles ter -nitril, Propiony ley anessigs äur e -methy le ster 
C^OsN = CH 3 ■ CH 2 • CO ■ CH(CN) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Aus Nafcrium-Cyanessigsäuremethylester 
und Propionylchlorid (Guinchant, C. r. 121, 71). - Krystalle. F; 39-40°; Kp 4a : 130° (G.). 
Refraktion und Dispersion in Toluol: Haller, Müller, C. r. 138, 444; A. eh. [8] 14, 132. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k hei 25°; 7,5 X 10 -4 (G.; vgl. Landolt» Börnstein, 
Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 1138). 

Propionylmalonsäure-athylester-nitril, Pro pionyley an essigsaure -äthy lest er 
CgHjuOaN^CHaCHa-CO^CHfCNjCOij-CgHs- B - Aus Cyanessigester, Natriumäthylat und 
Propionylchlorid in Äther (Haller, V. r. 106, 1084). Aus ^-Imino-a-cyan-valeriansäure- 
äthylester (s u ) durch Hydrolyse mitteis verdünnter Schwefelsäure (Baron, Remfry, Thorpe, 
Soc. 85, 1748). - Bewegliche Flüssigkeit. Kp: 220— 225°(B.» R., Th,); Kp M : 155— 165° (H.). 
Dft 1,0762; n^: 1,4567; n£: 1,4603; n* 1,4780 (Halles, Müller, C. r. 138, 444; A. eh. [8] 
14, 132). Refraktion und Dispersion in absolut-alkoholischer Lösung: H., M., Ö. r. 139, 1182; 
A. eh. [8] 14, 140. Refraktion und Dispersion des Natriumsalees in wäßr. und in absolut- 
alkoholischer Lösung: H., M., C. r. 139, 1181, 1183; A. eh. [8] 15, 290, 291). — Ergibt beim 
Kochen mit Natronlauge Malonsäure und Propionsäure (B., R., TH-). — Ca(C & H 10 O a N) 2 + 
2H a 0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (H.). 

j?-Imino-a-cyan--n-valeriansäure-äth.ylester C s H 12 O a N a = CH S -CH S -C(:NH)- 
CH(CN) ■ CO g • C a H 5 . B. Aus jff-Immo-a-methyl-a'-cyan-glutarsäure-diäthylester durch Kochen 
mit Sodaiösung neben j5-Imino-a-methyl-a'-cyan~glutardäure-monoäthylester HQaCCHfCHa)' 
C(:NH)CH(CN)'CO a -C 2 H s (Baros, Resort, Thorpe, Soc. 85 s 1747) 0urch Destillation 
des NH 4 - Salzes des j5"Imino-a-methyl-a'-cyan-glutaTsäure-monoäthylesters im Vakuum (B., 
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R., Th.). — Prismen (aus absolutem Alkohol), F: 121°. — Wird durch verdünnte Schwefel- 
säure hydrolysiert zu Propionylcyanessigsäureäthylester. 

5. 2-Methylsätire-pentanon-f4r)-süitre-fl)^ y- Oaro-butan -a.a-dicarb&n- 
säure, Acetonylmalonsäwre C 6 H 8 5 = CH 3 *CO-CH 8 *CH(COaH) 2 . B. Aus Bromallyl- 
malonester CH 2 :CBr-CH 2 -CH(C0 3 -C 8 H 5 ) 2 beim Erhitzen mit bei 0" gesättigter Bromwasser- 
stoffsäure im geschlossenen Rohr auf 100° oder beim Erwärmen mit einer konz. Lösung von 
Pottasche (Perein, SimonseN, Soc. 91, 821). AusPropargylmalonsänreCH C-CH 2 -CH(C0 2 H) 2 
durch Einw. von Bromwasserstoff säure (bei 0° gesättigt) in der Kalte (P., S.). — Farblose 
Tafeln (aus Äther), F: 150° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Äther. 
— Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in C0 2 und Lävulinsäure. — Ag a C e H 6 5 . 
Niederschlag» 

Semicarbazon C 7 H u 5 N 3 = CH 3 -C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 3 'CH(COfrH) 2 . Kryatalle 
(aus Wasser). F: 170° (Zers.) (Ferkin, Simonsen, Sog. 91, 826). 

Acetonylmalonsäure-methylester-nitril, Acetonylcyanessigsäuremethylester 
C ? Hj0 3 N - CH 3 COCH 2 CH(CN)C0 2 -CH a , B. Man gießt ein Gemisch aus 19,8 g Cyan- 
essigsäuremethylester und Natriummethylat (4,3 g Natrium, 100—120 g Methylalkohol) in 
20 g Chloraceton und verdünnt mit 20 ccm Methylalkohol (Klobb, A r ch r [7] 10, 209). — 
Flüssig. Kp 2a : 159^160°, D l «: 1,148. 

Acetonylmalonsäure-äthylester-nitril, Aceton yleyaneasigsäureäthylester 
Ä H a O Ä N = CH 3 ■ CO ■ CH 3 ■ CH(CN) ■ C0 2 • C 2 H $ . B, Aus Natrium-Cyanessigsäureäthylester 
und Chloraceton (Klobb, A.ch. [7] 10, 205). - Flüssig. Kp M : 161—171* D le : 1,10. - 
Liefert ein Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 144°. 

6 . 2- Methy Isäure-pentan a l-(5)-$ävre-(J)i S - Oaro-bittan-CLa-d icarbott - 
nmire+ <a-Otto-pr<ypylmalonsütire C 6 H 8 5 = OHCCHa-OTaCHtCOgH)^ 

Diäthylacetal des Diäthylesters, w.üi-Diäthoxy-propylmalonsäure-diäthylester 
C^HajOg^ (C^g-O^CHCHaCH^CH^Oa-CaHg)^ B. Beim Erhitzen von 0-ChIor-propion- 
aldehyd-diäthylacetal mit einer Losung von Malonester und Natrium in absolutem Alkohol 
auf 130-140° unter Druck (Eixinger, B. 38, 2886). - Flüssig. Kp w ; 170°. 

7. 3-Methyl-pentanon-(2}-disäure f a-Ooro-ß-fnet?iyl-propan-cuy-dicar- 
bonsüure 9 a-Oxo-ß-methyl-g?utarsäure f a-Keto-ß-methyl-glutarsäure, ß- 
O&al-buttersäure C G H 8 5 ;= HO a C CO-CH,CH 3 )CH 2 C0 2 H. 

4-Brom*3-methyl-pentanon-(2)-disäure, a-Brom-ß-oxal-butter säure C ß H T 6 Br = 
H0 2 C C0CH{CH 3 )CHBrCO 2 H. B. Entsteht neben der ihrer Enolform entsprechenden 
Lactonsäure (Syst. No. 2öl9) beim Versetzen von 3-Methyl-eyclopropen-(l)-dicarbonsäure-( 1,2) 
mit Bromwasser in der Kälte (Feist, B. 26, 762). — Schmilzt bei 138—139° unter stürmischer 
Zersetzung- . Leicht löslieh in Wasser, Alkohol und Äther. 

8. 3-Methy Isäuve-pentanon-fgJ-sänve-fl)., a- Oxo-butan-a*ß-dicarbon- 
aüure, a'-Oxo-a-Üthyl-bemsteinsäure, a-O&at-btitter säure, Äthyloxalessig- 
anure ü^0 6 = H0 2 C-CO*CH(C 2 H s )COgH, 

Diäthylester C 10 Hi 8 5 = CÄ-OaCCO-C^CaH^COa-CaH^ B. Die Natriumver- 
bindung entsteht aus Diäthyloxalat und Äthylbutyrat bei Gegenwart von Natrium oder 
Natriumäthylat (Abnolp, A. 246, 337). — Öl. Kp™,: 136-138° (A,), — Spaltet sich bei 
der Destillation in Äthylmalonsaure diäthylester und CO (WislicEnus, Kiesewetter, B* 31» 
194}* Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Butyrylameisensäure (?) (A.). 

9. 3-Methylsüure-pentafion -(4)-säure-(J) 9 y- Oxo-btitan-a*ß-dicarbon- 
#äure 9 Acetylbernsteinsäure C B H 8 O s = CHj'CO-CHfCOaHVCHg-COaH* 

Diäthylester, Aoetbernsteinsäureester C I0 H 1B O E = CH^CO'CH(C0 2 *C ? .H 5 )-CH 2 * 
C0 2 -C a H 5 . B. Bei der Einw. von Natracetessigester auf Chloressigsäureäthylester (Conrad, 
A. 188, 218; Räch, A. 234, 36; Fittio, Spenzer, A. 283, 67; Ruhemann, Hemmy, Sog. 
71, 330) oder auf Bromessigsäureäthylester (Emery, B. 23, 3755 Anm. ; Sprankxing, Sog. 
71, 1165; Fichter, Peisteb, B. 37, 1997); als Nebenprodukt entsteht ß-Acetyl-tricarballyl- 
säuretriäthylester (Syst. No. 302) (E.; Biscboef, JB. 29, 969). 

Flüssig. Kp: 254-256° (Zers.) (C, A. 188, 219; vgl. Gottstein, A. 216, 35; Spr.); 
Kp 330 : 239-240° (korr.) (Perkin, Soc. 45, 517); Kp^: 180—183° (Frr., Spe.); Kp^: 140° 
bis 142° (Fich., Pf.); Kp 8 t 133-134° (R., HL). D* JiS : 1,079 {C, A. 188, 220); D£; 1,08809; 
D*: 1,08049 (Pe.); DK: 1,087 (R., H.). n}?: 1,438 (R., H-), Ultraviolette Absorption: Baly, 
Desoh, Soc. 87 ', 779. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. — Löst, mit Benzol ver- 
dünnt, 1 At.-Gew. Natrium auf (Miehle, A. 190, 322). Spaltet beim Erhitzen Alkohol ab unter 

X* CO 

Bildung des Esters CHa*C<( ' (Syst. No. 2619) (Spranexing, Soc. 71, 1166: 
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vgl Gottst.). liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr.-ajkoh* Lösung 
Methylparaconsäure c ^ CH \ rw 7pn TT * (Syst. No. 2619) (Fit., Sfb.). Bei der Reduk- 
tion mit Aluminiumamalgam in ätherischer Lösung entsteht Methylparaconsäureester 
(Ftch., Pf.). Durch Behandlung von Acetbemsteinsäureester in Chloroform mit 1 Mol.- Gew. 
Brom bildet sich Monobromacetyl-bemsteinsäurediäthylester (R M H.; vgL Moscheles, 
Cornelius, B. 21, 2605). Beim tropfenweisen Eintragen von 2 Mol -Gew. Brom in Acet- 
bemsteinsäureester entsteht Dibromacetyl-bernsteinsäurediäthylester, der durch Erhitzen 
erst mit Barhimcarbonat und dann mit Barytwasser in Aconitsäure übergeht (Conrad, B. 
32, 1007). Acetbemsteinsäureester ZBifällt beim Kochen mit starker alkoholischer Kali- 
lauge in Alkohol, Essigsäure und Bernsteinsäure; beim Kochen mit Barytwasser entstehen 
Lävulinsäure, Alkohol, CÖ 2 , daneben wenig Essigsäure und Bernsteinsäure (C, A. 188, 220). 
Acetbemsteinsäureester liefert beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus As^Og + HNOa) bei 
0° den Nitrosobemsteinsäurediäthylester (Bd. n, S. 627) (Schmidt» Widmann, B. 42, 498). 
Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure (D: 1,52) auf Acetbemsteinsäureester bei höch- 
stens 20° werden 5-Methyl-isoxazoldicarbonsäure-(3.4) (Syst. No. 4327), Oximino-acetyl- 
bernsteinsäure-diäthylester, Oximino bernsteinsäure und a-Oximino -Propionsäure -äthylester 
erhalten (Sohm., W., B. 42, 1879). Acetbemsteinsäureester liefert nach'12-stündigem Stehen 
in wäßr. Alkali mit Natriumnitrit und verdünnter Schwefelsäure j?-Isonitroso-lävulinsäure 
(Thal, B. 25, 1718), Verbindet sich mit Ammoniak in ätherischer (Conrad, Efpstein, B. 
20, 3058) oder absolut-alkoholischer (Emeby, A. 260, 140; Am, 13, 88) Lösung zu Acetyl- 
bernsteinsäure-diäthylester-imid CH 3 • C( : NH) * CH(CO a • C^} • CH 2 ■ CO a ■ C 2 H 5 (s u ). Durch 
Einw, von konz. wäßr. Ammoniak auf Acetbemsteinsäureester entsteht nach Ruhemann, 

CH 3 * C=C • CO • NH 2 
Hemmy [Sog. 71, 330) die Verbindung - • (Syst. No. 3366); Gua- 

NH * CO • CH a 
reschi (J. 1887, 1599; C* 1887 1, 283) erhielt geringe Mengen einer Verbindung 

XO* NH 
CH a -C(:NH)-CH<( (Syst No. 3237). Durch 24-stündiges Einwirken von Aeet- 

^CHg * CO 
bernsteinsäureeBter auf Methylamin in Alkohol und Destillation des Produktes entsteht 

CH • C p . pn ' P-H 

das Lactam 3 * • 2 5 (Syst No. 3366); die gleiche Reaktion gelingt mit 

CH 3 ■ N • CO ■ CHa 
Äthylamin, Propylamin, Isobutylamin, Amylam'n (Emebt, A, 260, 146; Am. 13, 92). Beim 
Kochen mit Anilin entsteht symm. Diphenylcarbamid (R., H.). Beim Erhitzen mit p-Phenetidin 
entstehen die Verbindungen (C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -NH) 4 C(CrL,)-CH(CO S 'C 2 H: 5 )-CH 2 C0 3 C,H 5 und 
(CÄ-OCÄNHUCfC^CHtCO NHC e H 4 0-C fc H 5 )CH 2 CONHC 6 H 4 C a H s (Syst. 
No. 1849) (Rossi, G. S6 II, 874)» Hydrazin wirkt auf Acetbemsteinsäureester unter Bildung 
von 3-Methyl-pyrazolon-(5)-essigsäure-(4)-äthylester (Syst No. 3690) ein (Cubtius, J. pr. 
[2] 50, 518). Phenylhydrazin reagiert unter Bildung des Acetbernsteinsäureester-phenyl- 
hydrazons, das bei 150° in 3-MethyM-phenyl-pyrazolon-(5)-essigBäure-(4)-äthyIester (Syst. 
No. 3696) übergeht (Knobb, Blank, B. 17, 2052; A. 238, 164; R., H.). Acetbemsteinsäure- 
ester liefert mit Natrium und Acetylchlorid in Äther aaymm. Diacetyl-bemsteinsäurediäthjrl- 
ester (v. Meyer, Friessner, J. >pr r [2] 66, 532). Die Natriumverbindung, des Acetbernstein- 
säureesters gibt mit Chloressigester den ,5-Acetyl-tricarbalrylsäureester CH 3 -CO*C(CO a -C2H a ) 
(CH 2 *C0 2 -C 2 H s ) 2 (Miehle, A, 190, 323). Durch Behandeln von Acetbemsteinsäureester 
mit Kaliumcyanid und Salzsäure und Verseifen des entstandenen Nitrils erhält man Valero- 

H0 2 C-C(CH3)-CH-CO,H ^ . , 

lactondicarbonsäure A ' ■ * (Syst No. 2621) (Räch, A. 234, 37). Bei der 

O • CO * CH 2 
Reaktion des Acetbernsteinsäureesters mit Methylmagnesiumjodid erhält man geringe Mengen 
von Terebinaäureester (Geionaed, A. eh. [7] 27, 573; Sjmonsen, Soc. 81, 186). 

Die alkoholische Lösung von Acetbemsteinsäureester gibt mit FerricWorid eine starke 
rotviolette Färbung (Claisen, A. 277, 173 Anm.; Rühemann, Hemmy, Soc. 71, 330), 

Acetylbernsteinsäure-diäthylester-iinid bezw [a-Amino-äthyUden]-bernstem- 
säure^diäthylester (^ H 13 O 4 N - CH 3 -C(:NH)'CH^C0 2 'CoH 5 )-CH a -CO a 'C s H 5 bezw. CH 3 - 
C(NH 2 ):C(C0 2 -C a H.)-CH z -C0 2 -C 2 H5. B. Man läßt Ammoniakgas in der Kälte auf Acefyl- 
bernsteinsäure-diäthytester in ätherischer Lösung (Conrad, Epstein, B. 20, 3058) oder in 
alkoholischer Losung (Ehery, A. 260, 140; Am. 13, 88) einwirken. — Rhombisch bipyramidale 
(Milch, A. 260, 141; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 475) Kfystaüe (aus Alkohol). F: 62° (E.). Leicht 
loslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser 

CH ' Q— - C-CO *C H 
(E.). - Zerfällt bei 150» in Alkohol und das Lactam 3 • • a a 8 (Syst No. 

NH ' CO • CH 2 

3366) (E.). 
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Acetylderivat C, B H M 0*N = CH 3 *CO'N:C(CH 3 )CH(CO 2 C 2 H 5 }*CH 2 -CO 2 2 H fi beaw, 
CHs'CO-NH-CfCHaJ^tCOsCaH^-CHaCOis-CaHs. B> Aus Aminoäthyliden-bernsteinsänre- 
diäthylester und Essigsäureanhydrid bei 166* (Em., A> 260, 142). — Dicke Flüssigkeit Kp^: 
176-176°. Di": 1,12873. 

Bromacetyl-bemsteinsäure-diäthylester C lft H ls 6 Br = CH 2 Br ■ CO - CH(C0 2 - C 2 H 6 ) 
CHj-COa^CaHß. B* Durch Behandlung von Acetylbemstemsäurediäthylester in Chloro- 
form mit Brom (Ruhemann, Hemmy, Soc 71, 333; vgl. Mosgheles, Cornelius, j&. 21, 2605). 
— Öl. D[l: 1,3854 (R., H.). — Gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck Carbo- 
tetrinsäure&thylester J 11 ' 00 ^ ^«),-^^ (gyst No 2620) ^ c . R> H) 
O CO 

a'-M"itroso-a-aeetyl-bernstein&äure-diäthylester C 10 H 15 O s N ~ CH 3 CO'CH(C0 2 * 
Cj^-CHfNOj-COgCaHg. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus As a 3 und konz. 
Salpetersäure) in eisgekühlten a.a'-Diacetyl-bemsteinsäurediäthylester (Schmidt, Widmann, 
B. 42, 1900}. — Blaugrünes, stechend riechendes, sehr flüchtiges Öl, nicht destillierbar. — 
Geht beim Stehen, besonders im Sonnenlicht, in den a'-Oximino-ot-acetyl-bernsteinsäureester 
(S* 836) über. Wird beim Schütteln mit Wasser sofort entfärbt. Gibt mit Natriumdicarbonat- 
lösung den 5-Methyl-isoxazol-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester (Syst. No. 4327). 

10. jyimethylbutanondisäure, a-Oxo-ß-inethyt-pi'opan-a.ß-dicarbonsäure* 
a'-Oxo-a*a-dimethyl-bernsteinsäure, a r -Keto-a*a-dimethyl^bemsteinsäuve* 
mmethyloxalessigsäwre, a-Oscal-isobuttersäure C fl H a 5 = H0 2 C'CO*C(GH3)j- 
COjK 

Diäthyleater C! H l6 O 5 = C 4 H s -O a C'CO-C(CH3) a CO 2 -C s H s . B. Man fügt zum rohen 
(aus Oxalester, trocknem Natriumäthylat und Propionsäureester in Äther erhaltenen) Methyl- 
oxalessigsäurediathylester einen großen Überschuß von Methyljodid; Ausbeute gering (Wrs- 
licenus, Kiesewettek, B. 31, 197). Man behandelt ein Gemisch von a-Brom-isobutter- 
säureester und Oxalester mit Magnesium in Äther (Rassow, Baue», B, 41, 964; J. pr. [2] 
80, 95). — Gelbliches Öl; bei längerem Aufbewahren verblaßt die gelbe Farbe (R., B.), Hat 
scharfen, sehr anhaftenden Geruch. Kp^: 110-120° (R„ B.); Kp2o- 2a : 130—136° (W., K.); 
siedet auch unter 760 mm Druck, ohne CO abzuspalten, und zwar bei 226—230° (W.» K.; 
R., B.). D 15 : 1,05; n',: 1,4313 (R., B.). — Liefert bei der Verseif ung mit konz. Salzsäure an- 
scheinend nur einen sauren Ester (R,, B.}. Beim Erwärmen mit alkoholischer Natronlauge 
oder Kalilauge entstehen Oxalsäure und Isobuttersäure (W., K.; R., B.). Mit verdünnter 
Schwefelsaure entsteht Isobutyiylameisensäure (R., B.). Bei der Einw* von Ammoniak 
und von Anilin entstehen die Amide bezw. Anilide der Oxalsäure und der Isobuttersäure 
(W., K.). 

Semicarbazon des Dimethyloxalessigsäure-diäthylesters C n H w O s N fl = C 2 H 5 2 C' 
C<:NNHCONH K )QCH 8 ) 2 CO a C 2 H B . Sechsseitige Blättchen (aus Petroläther). F: 95° 
(Rassow, Baue», B. 41, 965 ; J. pr. (2) 80, 100). 

11. g-Methyl-g-methylsäure-butanon-fgJ-sätere-fJ), y-Oxo-butati-ß.ß-di- 
rarbonsmire, Methy lacety Ima lonsätire C e H 8 Os — CH 3 * CO • C(CH 3 ) (CO Ja) a . 

Diäthylester Ci H 16 O 5 = CH 3 *CO<C(CH s )(C0 4 -C a H 5 ) a . B. Aus Natrium- Methy 1- 
malonsäureester und Acetylchlorid (Michael, Am* 14, 510). — Flüssig. Kpa,; 131 — 131,6° 
(korr.)* Schwer löslich in Wasser, — Wird von Natriumäthylat in Äthylacetat und Methyl- 
malonsäureester zerlegt. Freies Phenylhydrazin erzeugt sofort Acetylphenylhydrazin. 

Äthylester-nitril, Methylacetylcyanessigsäure-äthylester C 8 H u O s N = CH 3 -CO- 
C(CH 3 )(CN)*C0 2 -C 2 Hß, B. Beim Sättigen einer alkoholischen Lösung von Natrium^Methyl- 
acetessigester mit Chlorcyan (Held, Cr. 98, 524; Bl [2] 41, 331; [3] 1, 310; A. ch [6] 
18, 481). - Flüssig. Kp 2( j: 90—92°. D 20 : 0,996. — Liefert beim Kochen mit alkoholischem 
Kali Propionsäure, Essigsäure, Alkohol, C0 a und XH 3 . 

Dinitril CgH^ONa = CH 3 *CO-C(CH 3 )(CN)2. B. Bei Einw von Kaliumoyanid auf die 
a-Halogen-a-aceto-propionitrile (S, 681) (Henry, C. 19001» 1123; van Reymenant, C. 
19011, 95). - Flüssig. Unlöslich in Wasser (v. R*)* Kp: 195° (v. R.); K P30 : 122° (H.). 

12. 2-Methyl-2-methyl8äure-butanal-{£)-süure-(])i d-Oaco-buf(in-ß*ß-M- 
varbonsäure, 3Iethyl-[ß-osco-äthyl]-tnn(onsäure C 6 H 8 6 = OHC-CH 2 - 

CtCHaKCOaH),. 

Diätnylaeetal, Methyl- fß ß - diäthoxy -äthyl] -malonsäure, Methylacetalylmalon- 
säure ^H^O^^iO^O^CKCa^CiCK^CO^K)^ B. Durch Verseif en des ans Bromacetal 
und Natrium-Methybnalonsäureester gebildeten Esters {Perkin, Sprankling, Soc. 75, 19). — 
Farbloser, in Wasser leicht löslicher Sirup. Beim Erhitzen entsteht Methyl butanalsäure. — 
Ag 2 C lfl H 16 O ß * Amorphes Pulver. Färbt sich am Lichte dunkel. 
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Methylacetalylmalonsäurediäthylester C^H-bOb = (C 2 H S - 0) a CH - CH 2 • CfCHsMCO«, • 
C 2 H 5 ) 3 . ÖL Kp M : 165° (P., Spr.)- 

13, 3-Methyl-2-methylal-but€indisäure* a- Oxo-butan-ß.y-dicar bonsäure, 
a-Methyl-a'-formyl-bern&teinsäure, a-Formyl-brenz Weinsäure bezw. 3-Me- 
thyl-2-methylsäure-btitevi-(J)-ol-(l)-säiive-(4)+ a-Oasy-a-butylen-ß.y-dicar- 
bönsäure, a-[Oürymet hißten] -brenzweinsaure C,H s O r> = H0 2 CCH(CHO)*CH(CH B V 
CO a H bezw. H0 2 CC(:CH-OH).CH(CH 3 )-C0 2 H. 

Diäthylester CjJ3wO & . Existiert in zwei Modifikationen, die den beiden desmotropen 
Formeln entsprechen. 

a) Formylbrenzweinsäure-diäthylesterC 10 H 16 O 5 = C a H 5 -O 2 C-CH(CH0)CH(CH3)- 
CO ä C 2 H 5 . B. Neben Oxymethylenbrenzweinsäureester bei der Einw. von Natriumäthylat 
auf die äther. Losung von Brenzweinsäureester und Ameisensäureester (Fichter, Rudin, 
ß. 37, 1611). — Flüssig. Kp^: 150°. — Unlöslich in wäßr. Alkalien; wird von siedender 
alkoholischer Kalilauge in Brenzweinsaure und Ameisensäure zerlegt. Färbt sieh nicht mit 
FeCl 3 . 

b) OxymBthylenbrenzweinsäure-diäthylester C 20 H ie O£ - C 2 H 5 O 2 CC(;0H 
OH)CH(CH 3 )-C0 2 C 2 H s . B, Neben Formylbrenzweinsäureester bei monatelangem Stehen 
von Brenzweinsäureester, Ameisensäureester und alkoholfreiem Natriumäthylat in ätherischer 
Lösung bei 0° (FrCHTEB, Rudin, B. 37, 1611). — Flüssig. — Löslich in Alkalien unter par 
tieiler Zersetzung. Wird durch Natriumamalgam in wäßr,- alkoholischer Lösung bei Gegen- 
wart von C0 2 in a-Methyl-paraconsäureester (Syst No. 2619) übergeführt. Wird dureh 
siedende alkoholische Kalilauge in Ameisensäure und Brenzweinsaure gespalten. Färbt sich 
mit FeCl 3 violettrot. 

5. Oxo-carbonsäuren O 7 U 10 O 5 

1. Heptanon-{2)-(lisfiure. a-Ojro-pentan-a*£-<licarbotiHäare; a-O&o-pime- 
Hnsänrp, a-Keto-inmeUnnaure C 7 H 10 5 = H0 2 C-CO-[CH 2 ] 4 C0 2 H. 

Heptanoxim-<2)-disäure, a-Oximino -Pimelinsäure C T H n 5 N ~H0 2 CC(:NOH) 
[CH a ] 4 -CO B H. B. Aus Cyclohexanon-{2)-carbonsäure-(l)-äthylester dfurch Einw. von Äthyl- 
nitrit und Natriumäthylat und darauffolgende Verseifung des Reaktionsproduktes (Dieck- 
mann, B. 33, 593). — Krystallinisch. Schmilzt bei 142—143° unter Gasentwicklung. Schwer 
löslich in Äther, Benzol und kaltem Wasser, löslich in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen für sich 
oder mit Essigsäureanhydrid Produkte, die bei Vergeltung mit Alkali Adipinsäure liefern. 
Gibt mit Eisenchlorid rotbraune Färbung. — AgC 7 H 10 O 5 N. Krystalle (aus siedendem Wasser). 

2 Heptcmon-(4:)-{littattre* y-O^o-pentan-a.s-dicarbmtsäitre. y-Owo-pime- 
Hnstiure« y-Keto-pimelin$üure, Aeetondiesslgs(iure f Ifydrochelidonsäure 

O-K 10 O 5 = CO(CH 2 -CH 2 -C0 2 H) a . B. Die Säure entsteht, wenn der (durch Kochen von 
Acetondicarbonsäureester mit alkoholischem Natriumäthylat und Chloressigester erhält- 
liche) j/-Oxo-pentan-a.^.d.£-tetracarbonsäure-tetraäthylester durch siedende konz. Salzsäure 
verseift wird (Volkakd, A. 267, 104). Der Diäthylester entsteht neben etwas freier Säure, 
wenn man, ohne abzukühlen, eine Lösung von 1 TL Furylacrylsäure C 4 H 3 0*CH:CHOO s H in 
37a Tln. 95°/ igem Alkohol mit Chlorwasserstoff sättigt; man verseift durch alkoholisches 
Kali (Marckwald, B. 20, 2813; vgl. V., A. 253, 235). Das Anhydrid (S. 805) entsteht 
neben Bernsteinsäure anhydrid, Trenn man 5—6 Stunden lang geschmolzene Bernsteinsäure 
im Sieden erhält; man kocht die nach dem Erkalten butterartig erstarrende Masse mit Chloro- 
form aus; die erkalteten Chloroformauszüge werden filtriert, das Filtrat zur Trockne ver- 
dampft und der Rückstand mit Wasser ausgekocht; die wäßr. Lösung schüttelt man mit 
Chloroform, welches das Anhydrid C 7 H 8 4 aufnimmt; nach dem Abdestülieren des Chloro- 
formauszuges krystallisiert man den Rückstand wiederholt aus Alkohol um, löst ihn zur Über- 
führung in Hydrochelidonsäure in konz. Salzsäure und dampft die Lösung im Wasserbad ein 
(V., A. 253, 207; vgl. Fittig, B. 30, 2149). Hydrochelidonsäure entsteht durch 30-stündiges 

CH'COCH 
Erhitzen yojl Chelidonsäure _i u mit Zinkspänen und verdünnter Essig- 

MO2C ■ C — O — C ' COjjH 
säure (Haittnotä, Lieben, M. 5, 353). — Dünne rhombische (Fock, A. 253, 211) Tafeln von 
hohem Glanz (aus Wasser). F: 143° (V., A 253, 212, 237), 142° (korr.) (H., L.), 138° (Ma., 
B, 20, 2814). Löslich in Alkohol und heißem Wasser, schwer löslich in Äther und kaltem 
Wasser, etwas in Aceton, kaum in Chloroform, unlöslich in Benzol (H., L.; V., A. 253, 
212). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (V., A. 253, 212) oder bei gelindem 
Erwärmen mit Acetylchlorid oder Essigßäureanhydrid oder P 2 Ö B (V., A. 253, 221) in 
das Anhydrid über ( S. 805). Bei der Oxydation durch Permanganat in alkalischer Lösung 
entstehen Bernsteinsäure und Oxalsäure (H., L.; V., A 253, 228). Dieselben Säuren 
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entstehen beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,3) (V., A. 253, 228). Beim Schmelzen mit 
Kali treten Essigsäure und Kohlensäure auf (V., A. 253, 228). Hydrochelidonsäure wird 
durch Jodwasserstoff säure und roten Phosphor bei 200° zu Pimelinsäure reduziert (H,, 
L-; Ma., B. 21, 1400; V., A. 253, 229). Gibt in wäßr. Lösung mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin ein normales Hydrazon (Ma., B. 21, 1399; V., A. 253, 223); Geschwindigkeit 
der Reaktion zwischen Phenylhydrazin und hydrochelidons&uren Salzen: Kldiaschwili, 
3K. 35, 515; C. 1903 II, 492, Hydrochelidonsäure liefert mit Diazobenzol in alkalischer 
Lösung Diformazyl (Syst. No, 2092}, Bernsteinsäure und CO a (Bambebüek, Kuhlemann, 
B. 26, 2980; B., Mülleb, J, pr. [2] 64, 220). 

NH 4 C 7 H„0 5 . Blättehen (aus wäßr. Alkohol). Löslich in Wasser (V., A. 253, 214). — 
NaCH^Os. Prismen (V., A. 253, 214). - Na 3 C 7 H 8 5 + 1H 2 0, Täfelchen (V M A. 253, 213). 
- KC^Og. Krystallinisch (V., A. 253, 213). - CuC 7 H 8 5 . Unlöslich in Wasser (V., A. 
253, 219). — Ag^HgOs. Nädelchen (Ma., B. 20, 2814). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser 
(H-5 L. ; V., A* 253, 219). — CaC 7 H s O s + H 2 0, Krusten. Leicht löslich in kaltem und heißem 
Wasser; wird bei 180-190° wasserfrei (H., L.; V., A. 253, 217). - BaC 7 H B O 5 + 2H 2 0. Blätt- 
chen. Wird wasserfrei bei 180° (V., A, 253, 216). — BaC 7 H 8 5 + 2 x / 2 H 2 0. Mikroskopische 
Prismen. Leicht löslich in Wasser. Wird bei 160—180° wasserfrei (V., A. 253, 215). — 
ZnC 7 H B 5 -f 2H 2 0. Monoklin prismatische (v. Zepharovich, M. 5, 355; vgl. Groth, CK Kr. 
3, 498) K^yotaiie. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, wird von heißem Wasser teilweise 
zersetzt (H., L.; V., A. 253, 218). Wird wasserfrei bei 100° (H., L.). — CdC ? H fl 5 + 2H 2 0. 
Sechsseitige Blättchen. Sehr wenig löslich in Wasser (V., A, 253, 218). — MnCjH s 5 + 2H 2 0. 
Blaßrote Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser (V., A* 253, 217). 

CO O x _X>— -CO 

Hydroehelidonsäure-anliydrid C 7 H 8 4 = y^\mr Arr (Dilacton der 

Cfci 2 • CH 2 CH 2 " CH 2 

H 2 C-CO~0-CO-CH a 
y.y-D ioxy- Pimelinsäure) oder weniger wahrscheinlich . ZurKon- 

H a C — — CO — CH a 

stitution vgl: Volhard, A. 253, 232; 267, 48, 78; Bbedt, A. 256, 319; Michael, J.pr. 
[2] 44, 118. — B» Beim Erhitzen von Hydrochelidonsäure über den Schmelzpunkt (Vol- 
habd, A. 253, 212) oder beim gelinden Erwärmen mit Acetylchlorid, Essigsäureanhydrid 
oder Phosphorpentoxyd (Volhard, A. 253, 221). Vgl. auch den Artikel Hydrochelidon- 
säure. — Rhombisch bipyramidale (Fock, A. 253, 208; vgl. Groth, CK Kr. 3, 484} Kry stalle 
(aus Alkohol + Chloroform), F: 64-65° (Michael), 69° (V., A. 267, 105 Anm.). Siedet 
nicht untersetzt an der Luft; Kpj 5 : 200-205° ( V., A. 253, 210), 200—210° (Michael). Schwer 
löslich in heißem Wasser, Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol und Eisessig, leicht in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Aceton, Essigester und Benzol (V-, A. 253, 210). — Geht durch Wasser 
langsam, durch konz. Säuren oder Alkallen rasch in Hydrochelidonsäure über (V., A. 253, 
211; 267, 53). Alkoholisches Ammoniak erzeugt in der Kälte HydrocheHdonamidsäure, in 
der Hitze Hydrochelidonsäurediimid (S. 806) (V., A. 267, 55, 59), Die Einw. von Methyl- 
amin führt zu Hydrochelidonsäure-bismethylimid (Syst. No. 335) (V., A. 267, 64). Mit 
Anilin entstehen bei 120° Monoanilid und Dianilid der Hydrochelidonsäure (Syst. No. 1652) 
(V-, A. 267, 55). Das Anhydrid verbindet sich in alkoholischer Lösung mit Hydroxylamin 
zu einem Dioxim (S. 806) (V., A, 267, 72; Mich.). Phenylhydrazin erzeugt die Verbindung 
O^H^O^ (Syst. No. 3588) (Bbedt, .4. 256, 330; V., A> 267, 96). 

Heptanoxim-(4)-disäure, y-Oximino-pimelinsäuve, Hydrochelidonsäure-oxini 
CyHuOjiN — HO - N : C(CH 2 * CH 2 • C0 2 H)2. B. Aus Hydrochelidonsäure durch eine alkoholische 
Lösung von Hydroxylamin (Volhard, A. 253, 224). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 129°. Schwer löslich in kaltem Wasser. — - Ag 2 CjH 9 5 N. Niederschlag. 

Hydroeheüdonsäure-dimethylester C 9 H 14 O s = CO(CH 2 ■ CH 2 - CO g - CH^ B. Durch 
Behandlung der freien Säure oder des Anhydrides mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
(Volhabd, A. 253, 220). — Derbe Krystalle (aus Petroläther) oder dünne Nadeln (aus Alkohol). 
I?: 5& Q . Siedet unter Zersetzung bei 276—277°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, 
Chloroform, Eisessig und Benzol (V.). — Wird von heißem Wasser teilweise verseift (V.). 
Bei der Einw. von Brom in Chloroform entsteht ß./J'-Dibrom -hydrochelidonsäure -djmethyl- 
ester (Straus, B. 37, 3295). 

y-Oximino-pimelmsäure-dimethylester, Hydro ehelidonsäure -dimethylester- 
oxim C 9 H 15 B N = HO-NrCfCHjj-CH^aVCH^, B. Beim Erhitzen von Hydrochelidon- 
sauredimethylester mit einer konz. alkoholischen Lösung von Hydroxylamin (Volhabd, 
A. 253, 225). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 52°. Leicht löslich in Chloroform, 
Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin und kaltem Schwefelkohlenstoff. 

Hydrochelidonsäure-monoäthylester C 9 H I4 5 = H0 2 C * CH 2 - CH S - CO * CHa • CH 2 « CO ff - 
C a H 6 . B. Beim Kochen des Diäthylesters mit 1 Mol.- Gew. alkoholischer Kalilauge (Mabck- 
wald, B. 21, 1402). — Nadeln (aus Benzol + ligroin). F: 67—68°. Ziemlich löslich in Wasser, 
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sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in 
Ligroin 4 — AgCgH^Os* Käsiger Niederschlag. 

Hydrochelidonsäure-diäthylester C^H^Os ■-■■= CO(CH a -CH 2 -CO a *CaH 5 } 2 . B. Analog 
dem Dimethylester (Volhabd, A. 253, 221). Entsteht ferner, neben der Säure, wenn man, 
ohne abzukühlen, eine Lösung von 1 TL Furylacrylsäure in 3 l / 2 Tln. 95%igem Alkohol mit 
Chlorwasserstoff sättigt (Mabckwald, B. 20, 2813; vgl. V. 9 A. 258, 235). — Flüssig. 
D!|; 1,0862 (V., A. 25ö, 221). — Liefert mit Brom in Chloroform 0.^-Dibrom-hydrochelidon- 
säure-diäthylester (Stbaus, B. 37, 3296). Gibt mit alkoholischem Ammoniak bei 100—150° 
das Diimid C,H 10 2 N 2 (s. u.) (M., B. 21, 1403). 

y - Oximino -pimelinsäur e - diäthyl e ster, Hy dr o ohelidon säur e - diäthyle s ter- oxim 
CnH 19 5 N ^HO-N:C(CH 2 ^CH 2 *CO a 'C 2 H 5 ) 8 . B. Aus Hydrocheüdonsäurediäthylester und 
Hydroxylamin (Mabckwald, B. 2], 1399; Volhabd, A. 253, 226). — Nadeln (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 38* (M., V.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin 
(V.), sehr wenig in Wasser (M.)* Leicht löslich in Alkalien und Säuren (M, ; V,). 

Heptanon-(4)-amidsäure, HydroeheHdonsäure-moiioamid C 7 H n 4 N =* HÜ 2 C CH S 
<JH 2 *COCH 2 CH 2 CO-:NH 2 . B. Man verreibt 10 g Hydro chelidonsäureanhydrid bei 0° 
mit 16 g alkoholischem, bei 0° gesättigtem NH 3 ; das entstandene Ammoniumsalz wird mit 
der berechneten Menge verdünnter Essigsäure zerlegt (Volhabd, A, 267, 55). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 127°. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, in Chloroform 
und Aceton, unlöslich in Äther, Ligroin und Benzol» — Geht bei 150° in Hydrochelidon- 
Bäureimid über. — Zn(C 7 H 10 O 4 N) 2 + 2H 2 O. Krystallinisch. 

Hydrochelidonsäure -imid CflflJS = OC(CH 2 ■ CH S ■ CO) 2 NH ( ? ). 5. Beim Erhitzen 
von Hydrochehdonsäuremonoamid auf 150°, oder besser durch Vi-rtündiges Erhitzen auf 
130° bei 15 mm {Volhabd, A. 267 t 57). — Prismen (aus siedendem Alkohol). F: 117°. Sehr 
leicht löslich in Wasser, leicht in Chloroform, schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin. — Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer. Beim Erwärmen mit 
Alkalicarbonat entsteht Hydrochelidonsäuremonoamid. 

CO-NH .NH-CO 

Hydrodielidonsäure-diiniid C T H 10 O ä N 2 — }^\rru r>\x ^ v ^' Volhabd, A. 

CH 2 ' Ctlg N v/xl a * Ciig 

267, 69) oder HN:C<^ 2 ;^ S ~^>NH (vgl. Mabckwald, B. 21, 1403). B. Aus 

Hydrocheüdonsäurediäthylester und alkoholischem Ammoniak bei 100—150° (Mabckwald, 
B. 21 , 1403). Man dampft Hydrochelidonsäure mit alkoholischem Ammoniak ein und erhitzt 
den Rückstand auf 160° ( Volhabd, A. 267, 59). Aus Hydrochelidonsäureanhydrid und alko- 
holischem Ammoniak auf dem Wasserbade (Volhabd, A, 267, 59). — Rhombisch bi pyramidale 
(Lubdeokb, A. 267, 60; vgl. Groih, Ch. Kr. 3, 484) Krystalle (aus heißem Wasser). Beginnt 
bei 250—260° zu sublimieren; schmilzt bei 292° (M*). Leicht löslich in Wasser (M., V.), schwer 
in kaltem Alkohol, sehr leicht in Eisessig, unlöslich in Chloroform, Aceton, Ligroin und Benzol 
(V.). — Wird beim Kochen mit Salzsäure oder Alkalien in Ammoniak und HydrocheHdon- 
säure gespalten (M. ; V.). — Ag 2 C 7 H 8 2 Nss. Niederschlag (V.). 

Hydrochelidonsäure -bis -metnylimid C,H 14 2 N 2 s. bei Methylamin (Syst. No. 335). 

Dioxtm des Hydrochelidonsäure-anhydrids C ? H 10 O 4 N E = 

HO*N:C O, n/ 0-C:N'OH , H,C-C(:N-OH) 0*C(:NOH)CH 2 n ^ . L 

i _ )>C( > oder 3 - v ' ■ 2 . B. Bei mehr - 

CH^CfL/ ^CHa-CHs, H a C ___CO— CH 2 

tägigem Stehen von 10,4 g Hydrochelidonsäureanhydrid, 10 g salzeaurem Hydroxylamin 
und 8 g KOH, gelöst in Alkohol {Volhabd, A. 267, 72; vgl. Michael, J. <pr. [2] 44, 119), 
— Wasserfreie Nadeln (aus heißem Alkohol); Prismen (aus Eisessig) (V.). Krystallisiert aus 
Wasser mit 2 H 2 (M.; V.) in monokün prismatischen (Fock, A, 267, 73; vgl. Groih, CK Kr. 
3, 485) Tafeln, die bei 100° wasserfrei werden (M,, V.). Zersetzt sich bei 248—250°, ohne zu 
schmelzen (M.). Leicht löslich in heißem Wasser (M., V.), schwer in heißem Methyl- und Äthyl- 
alkohol, unlöslich in Chloroform, CS 2 , Aceton, Ligroin und Benzol ( V.). — Wird durch Kochen 
mit konz. Chlorwasserstoff säure in Hydrochehdonsäure und Hydroxylamin zersetzt (V.). 

Diacetylderivat 0^0^ ^ CH 3 -CO-0-C(:N-OH)CH 3 -CH 2 'COCH 2 -CH 2 ^C(:N- 
ÜH) ■ O ■ CO ■ CH 3 ( ?). B. Aus dem Dioxim beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid ( Volhabd, 
A. 267, 76). — Säulen (aus Alkohol). F: 195— 196°* Unlöslich in Äther und Benzol, löslich 
in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig. — Wird von heißem Wasser teilweise zersetzt. 

Anhydro -hy dr o chelidonsäurebisphenylhy drazid C 19 H M 2 N 4 = 

CO{C 6 H 6 NH)K ,N(NHC ß H 6 )C0 o ^ ^ . t . ™. „. j . ö 

> y0(^ i (?) und Derivate s. bei Phenylhydrazin, Syst. No. 

CH 2 ^CH*; CH»- — CH 2 

2050. 
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^.^-Dibrom-y-oxo-pimelinsäure-dimethylester, Dibromacetandiessigsäure- 
dimethylester, ^.p'-Dibrom-hydrochelidonsaxire-dimethylester CgHigOgBr,,— C0(CHBr • 
CH a -C0 2 'CH3) 2 , Darst. Man löst 50 g Hydrochelidonsäuredimethyleaterlii 150 com Chloro- 
form und gibt etwas Brom hinzu; tobald die Bromfarbe bei Zimmertemperatur ver- 
schwunden, kühlt man in einer Kältemischung und bromiert mit 25 com Brom, gelöst in 
50 ccm Chloroform (Straus, B. 37, 3295). — Weiße Prismen (aus Methylalkohol), F: 58°. 
~> Polymerisiert sich am Licht. Beim Erwärmen mit ChinoÜn entsteht Ketopentadiendicar- 
bonsaureeater. 

ß j3'-Dibrom-y-oxo-pimelinsäure-diäthylester t ß ß'-Dlbrom-hydrochelidonsäure- 
diäthylester C„H 1( .0 5 Br ä = COtCHBrCHa-COoCjjHg^. J3. 4 Analog dem Dimethylester 
<Stäaus, B. 37, 3296}. — Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). F: 48,5—49°. 

a ß a'.^-Tetrabrom-y-oxo-pimelinsäure-dimethylester, a.ß a'.ß'-Tetrabrom-hy- 
drochelidonsäure -dimethylester C 9 H 10 O 6 Br4 = CO(CHBrCHBr*C0 2 CH3) 2 . B. Aus 
Ketopentadiendicarbonsäuredimethylester und Brom in Chloroform (Straus, B* 37, 3295). 
- Farblose Nadeln. F: 207° (Zers.), 

a ß a'^'-Tetrabrom-y-oxo -Pimelinsäure -diäthyleater, aß a'./?'-Tetrabrom-hydro- 
enelidonsäure-diäthylester CnH^OjBri = CO(CHBr-CHBrC0 2 -C a H 6 ) 3 . B. Analog 
dem Dimethylester (Straus, B. 37, 3297), — Farblose Nadeln (aus Chloroform). Fi 171—172°. 

3. 5?- MethylsäM're-he&anon-(3)-8(iure-(l) Jf ß-Oäco-pentan-a.a-flicarbon- 
säure, Butyrylmalon&üure CyHjoOs = CH a CH 3 CH a CO CH(CO a H) s . 

■ Diäthylester CnH^ ^CHs'CHa'CHa'CO'CHfCOa-CaHB)^ B. Aus Natriummalon- 
ester und Butyrylchlorid in Äther (Lang, B. 20, 1326). — Flüssig. Siedet unter geringer 
Zersetzung bei 247—252°, — liefert mit salpetriger Säure Isonitro3obutyrylessigsäureester 
CH 3 -CH 2 -CH 3 -OT-C(:N-OH)-C0 3 -C 2 H 5 . 

Butyrylmalonsäure-methylester-nitril, Butyrylcyanessigsäure-methylester 
C e H u 3 N^CH s CH a 'CH s CO-CH(CN)*CO a CH s . B. Durch Einw. von Butyrylchlorid 
auf Natrium-Cyanessigsäuremethylester (Guinchant, C, r. 121, 72; Bl [3] 13, 1034). — 
Nadeln. F: ca. 0°; Kp^: 135,3° (G.). D?: 1,0933; n%; 1,4722; n*?; 1,4763; ny. 1,4968 
(Haller, Müller, C. r. 138, 444; A. cK [8] 14, 132). Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 25°: 6,3 X 10 * (G-). 

ButyT^bnalonsäure-äthylester-rütril,Butyryleyaiiessigsäure-äthylesterC 8 H )3 3 N 
= CH a -CH s -CH 2 -CO-CH(CN)-Cq 2 C s H 5 , B. Aus Cyanesaigester, alkoholischem Natrium- 
äthylat und Butyrylchlorid in Äther (Halles, Ü» r. 10Ö, 1085), Aus /Mmino-a-cyan- 
n-capronsäure-äthylester {s. u ) und verdünnter Schwefelsäure {Baron, Remjtry, Thobpe, jSoc, 
85, 1757). - Flüssig. Kp: 235° (B., R., Th.); Kp 6a : 166-178° (H.), Df: 1,0561; 
n^: 1,4577; nff: 1,4614; n*: 1,4789 (Haller, Mcller, C. r. 138, 444; A. eh. [&] 14, 132). 

— CatC^H^OjNJa + aHüO. Krusten. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser (H.), ~ 
Ba(C B H la 3 N) 2 +3V 2 H 2 0. Warzen. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser <H.). 

Imid des Äthylester-nitrils. /J-Immo-a-eyan-n-capronsäure-äthylester (^H^OaN;, 

- CH 3 * CH 2 • CH 2 - C ( : NH) ■ CH(CN) • C0 2 ■ C^. B. Aus ^-Imino-a-äthyl-ü'-cyan-glutarsäure- 
diäthylester durch Kochen mit Sodalösung, neben jS-Imino-a-äthyl-a'-cyan-glutarsäure-mono- 
äthylester (Baron, Remfery, Thobpe, iSoc. 85, 1757). — Platten (aus absolutem Alkohol), 
Fi 115°. — Gibt mit verdünnter Schwefelsäure Butyrylcyanessigsäureäthylester. 

4. 3-Methj/l-foettanon-(5)-disäure 9 a-Oxo-y-mef.fiifl-bufan-a.<i-dwarbon- 
sdure f a'-Keto-ß-methyl-adipinftäure C 7 H 10 O,=HO a CCH a -CH(CH 3 )r CH 2 C0-C0 2 H. 

3-Methyl-hexanoxim-(5)-disäuxe, a'-Oximino-j3-methyl-adipinsäure CyHnO^N 
= HO a CCH 2 CH(CH 3 ) CH 2 C(:NOH)CO s H. B. Durch Verseifung des zugehörigen 
Diäthylesters (s. u.) durch Alkali (Dieckmann, Groeneveld, B. 33, 601). — Krystalle. 
F: 162—163° (Gasentw.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Benzol, löslich in 
ca. 15 Tln. 60° warmem Wasser. — Beim Erhitzen entsteht unter Abspaltung von 1 Mol. 
CO a und 1 Mol. H a O ein öl, welches durch Kochen mit Natronlauge 8- Methyl- glutarsäurc 
liefert. Gibt mit FeCl 3 eine braunrote Färbung. — AgCyHmOsN. Nädelchen. — AgaC^UjOgN. 
Weißer Niederschlag. Verpufft bei HO . 

a'-Oximino-ß-methyl-adipinsäure-diäthylester C xl H 1P O fi N — C s H g -0 2 C'CKjj- 
CH(CH„)CH a -C<iN OH)-C0 2 C a H 5 . B. Durch Spaltung von Bis-[nitroao-3-methyl-cyclo- 
pentanon*<ö).carbonsäure-(l)-äthylester] (Syst, No. 1284) mit alkoholischem Natriumätbylat 
(Dieckmann, Groeneveld, B* 33, 599, 605). — Nadeln. F: 64— 6ö°, Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Ligroin. sehr wenig in Wasser. — Wird von verdünnten 
Alkalien allmählich verseift. 
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5. 3-Methyl8mire-tieQcanon-(ii)-&üure-(]h A- Otfö-pen tan-a*ß-dicarbon - 

säure, Acetonylbernsteinsäure CjHjoOj = CH 3 -C0-CH 2 <CH(CO 2 H)*CH 2 -C0 2 H. B 
Beim Erhitzen von a-Acetonyl-a'-carboxy- bernsteinsäure auf 160° (Conrad, Guthzeit, 
B. 19, 44; vgl. Emery, J. pr. [2] 53, 310). Beim Kochen von ct-Acetonyl-ct'-carbäthoxy- 
bernsteinsäure-diäthylester mit Salzsäure (E., J. pr. [2] 53, 311). Man kocht 1 Mol. -Gew. 
a-Acetyl-tricarballylsäure-triäthylester mit 2 Mol. -Gew. Salzsäure (D: 1,11) bis zum Aufhören 
der CO a -Entwicklung (E., J. pr. [2] 53, 304). — Blättehen (aus Wasser). F: 107° (E., J. pr. 
[2] 53, 304), 109° (C, G.). Leicht löslich in Wasser (G, G.). ~ Zerfällt bei der Destillation 
im Vakuum in Wasser und das Anhydrid C 7 H 8 4 (s. u.) (E., </. pr. [2] 53, 305). — Ag 2 C 7 H 8 5 . 
Krystalle (aus heißem WaBser) (C, G.). — BaCjH & 5 (über Schwefelsäure) (E., J. pr. [2] 
53, 305). 

Anhydrid CjH 8 4 . B. Bei der Destillation von Acetonylbernsteinsäure im Vakuum 
(Emery, J. pr. [2] 53, 305). — Kleine Prismen (aus wenig CHC1 ? -f CS 2 ). F: 95°, Kp^: gegen 
200°. — Wird durch heißes Wasser leicht in Acetonylbernsteinsäure übergeführt. 

6. 3-Methylsäure-hewanon-(2)-ftäure-(G)* ö-Oaro-pentan~a.y-dicnrbmi~ 
Maure* a-Acety l- g hitar säure C^H^Os = CH 3 COCH(C0 2 H)-CH 2 -CH 2 'C0 2 H. 

Diäthylester C^H^Os = CH ? -CO-CH(CO a -C 2 H 6 )-CH 2 -CH ä C0 2 C 2 H B . B. Man löst 
11,6 g Natrium in 150 g Alkohol, fügt bei höchstens 30° 65 g Acetessigester und 114 g ß- Jod- 
propionsäureester hinzu, läßt 12 Stunden bei höchstens 30° stehen, erwärmt Va Stunde 
auf dem Wasserbad, gießt in Wasser, extrahiert mit Äther und destilliert; als Nebenprodukt 
entsteht y-Acetyl-pentan-a.y.t-tricarbonsäure-triäthylester (Peekin, Simon sen,£oc« M,1740; 
vgl Wislicenus, Limpach, A. 192, 128). Aus Natracetessigester und /?-Brom-propionsäure- 
ester (Emery, B. 24, 285). Man versetzt Natriumäthylat (11,5 g Natrium in 125 ccm 
absolutem Alkohol) mit 70 g Acetessigester und dann mit 50 g Acrylsäureester (Vor- 
länder, Knötzsch, A. 294, 317). — Flüssig. Siedet bei 271—272° unter geringer Zer- 
setzung (W., L.; Bentley, Perkin, Soc. 6t*, 1511); Kp^: 219—222° (Baldracco, J.pr. 
[2] 49, 197; G. 24, I, 203); Kp 60 : 195-197° (B., P.); Kp 30 : 17^-177° (V., Kar.); Kp^: 
158-165° (P., S.); Kpii: 162° (E„ B. 24, 285). Djft: 1,0505 (W., L,); D 4 W : 1,07115 (R, B. 24, 
285). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol entsteht 3-Methylsäure- 
hexanol-(2)-säure-(6) (Fichter, B. 29, 2368). Zerfällt durch konzentrierte alkoholische Kali- 
lauge in Essigsäure und Giutarsäure (W., L.) Gibt beim Kochen mit verdünnter Chlorwasser- 
stoff säure y-Aceto- buttersäure und C0 2 (Fittig, Wolff, A. 216, 129). Liefert nach der mit 
Kalilauge erfolgten Verseifung bei der Einw. von salpetriger Säure ri-Oxo-y-oximino-capron- 
säure (Baldtuoco, J. pr. [2] 49, 197). Liefert mit Äthylnitrit in Gegenwart von Kaliumäthylat 
oder mit Nitrosylschwefelaäure in kalter konz. Schwefelsäure a-Oximino-glutarsäure-diäthyl- 
ester (Wislicenus, Grützner, B. 42, 1939). Läßt man a-Acetyl-glutarsäureester mit 
alkoholischem Ammoniak stehen und destilliert das Reaktionsprodukt unter vermindertem 

CO-NHCCH 3 
Druck, so erhält man die Verbindung • - (Syst. No. 3366); eine analoge 

CH 2 * CH 2 * C ■ CO a * C 2 H 5 
Verbindung wird bei der Einw. von Anilin erhalten (Emery, Am. 13, 352, 353). 

7. 3- Methylsäure-heocan on-(4)-säure-(6) f ß- Oieo-pentan-a,y-dicarbon - 
saure, ß-Keto-a-äthyl-glutur säure* a^Äthyl-aceton-a.(/-diearbonsäure C 7 H 10 O 5 
- HO 2 CCH(C 2 H 5 )C0CH 2 -CO 2 H. 

Diäthylester CuH^Og^CaHs-OjjC'CHtCaH^CO CH s CO a C 2 H 5 , B. Man kocht eine 
Lösung von 100 g Acetondicarbonsäurediäthylester und 11,5 g Natrium in 125—150 Tln. 
Alkohol mit 78 g Äthyljodid (Dünschmann, v. Pechmann, A. 261, 177). — Flüssig, 
Kp l20 130 : 207° (D„ v. P.). — Wird von PC1 Ä leicht angegriffen (Petrenko-Kritschenko, 
Pissarshewski, Herschkowitsch, 3K. 27, 330; A. 2b9, 55). 

jff-Imino-a-äthyl-glutaTsäure-monoäthylester C9H15O4N = C 2 H 5 -0 2 CCH(C a H 5 )- 
C( :NH) ■ CH a • COgH. B, Aus ß-Immo-a-äthyl-a'-cyan-gltttareäurediätnylester und konz. 

Schwefelsäure, neben der Verbindung HN<^q^S^^"^>C:NH (Syst, No. 3368) 

(Baron, Remfry, Thorpb, Soc. 85, 1758). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 83°. 
Löslich in Sodalösung, 

8. Äthytonpentandi säure* ß-Aeetyl-pr<ypati-a t y-dicarbonsäure 9 ß-Aeetyl- 
glutarsäure C^Og = CH 3 -CO-CH(CH 2 '-C0 2 H) 2 . B. Man erhitzt das Anhydrid (S. 809) 
mehrere Stunden lang mit Wasser im zugeschmotzßnen Rohr auf 100° (Emery, Ä 295, 
103). Zur Reindarstellung zerlegt man das Calciumsalz mit Salzsäure und schüttelt mit 
Äther aus ; man läßt die ätherischen Auszüge verdunsten, den Rückstand über Schwefelsäure 
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erstarren und isoliert daraus durch Behandlung mit Äther -f- Ligroin die Säure (Ftttto, 
Roth, A. 314, 21). — Blättchen. F: 58° (F., R.). Ist in reinem Zustande nicht zerfließlich 
(F., R.). Leicht löslieh in Wasser und Alkohol, weniger in Äther und Chloroform (E, ; F., R.), 
unlöslich in Ligroin {F., R.). — Beim Verdampfen der wäßr. Lösung oder heim Erhitzen 
der trocknen Substanz auf dem Wasserbade wird das Anhydrid gebildet (F. T R,; vgl. E.). — 
NaC^HgO^. Warzen (E.). - Na 2 C 7 H 8 5 . Kry stalle (B.J. - KC 7 H 9 5 . Nadeln (E.). - CuG.HgO., 
-fH a O (bei 100°). Blaugrüne Kryställchen (E.)- — Ag a C 7 H 8 5 . Krystalle (aus Wasser) (F., 



R.). Leicht löslich in Wasser (E.). — MgC^HgO. (bei 100°) Warzen (E.). — CaG.HsOs + SHA 
Leicht löslich in Wasser; verwittert an der Luft (F., R.). - SrC^Og -f 2 H z O. Warzen (E.). 
— BaC 7 H a 5 + 3H 2 0. Warzen (aus Wasser). Schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser 

(F., R.). 

/J-Acetyl-glutarsäure-anhydrid C 7 H s 4 , wahrscheinlich = 

O PfPTT ^ O 

OC( ■ v ,CO(Dilacton der £-[a.a-Dioxy -äthylj-glutarsäure). B. Beim 

CH 2 — CH — CH 3 
Kochen von j8-Acetyl-tricarhallylsäure-triäthylester mit mäßig konz. Salzsäure (Emeby, A* 
295, 104; J. pr. [2] 53, 306). Aus 1 Mol.- Gew. tricarballylsaurem Natrium und 1V 2 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid bBi 120—130° (Fittig, Roth, A. 314, 16). Entsteht aus ß-Acetyl- 
glutarsäure beim Verdampfen der wäßr. Lösung oder beim Erhitzen der trocknen Substanz 
auf dem Wasserbad (F., R. ; vgl. E.). - Prismen (aus CHCL, + CS 2 ). F: 102° (E), 99° (F., R.)- 
Kp 12 : 205° (E.). In der Hitze leicht, in der Kälte sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol, 
mäßig in kaltem Chloroform, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff 
(E.; F., R.). — Die kalt bereitete wäßr. Lösung reagiert neutral und nimmt erst nach 1 / a Stunde 
(infolge Bildung der freien Säure) saure Reaktion an; durch fünfstündiges Kochen mit Wasser 
wird das Anhydrid nahezu völlig aufgespalten (F., R.). Durch kalte konz. Salzsäure wird es 
kaum verändert (E., A. 295, 105). Erwärmt man es mit Basen, so entstehen Salze der ß- Acetyl- 
glutarsäure (E. ; F., R.). Mit wäßr. oder alkoholischem Ammoniak gibt es in der Kälte ß-acetyl- 
glutaramidsaures Ammonium (E., X 295, 111). Wird beim Erhitzen mit rauchender Jod- 
wasserstoff säure und rotem Phosphor auf 175° zu 0-Äthyl-glutarsäure reduziert (E., A. 295, 
125). Durch Reduktion mit Natriumamalgam und Wasser entsteht Oxyäthyl-glutarsäure 
CH^CH(OH)-CH(CH 3 -CO a H) a (F., R.; vgL E., A. 295, 124). Durch Sättigen der Lösungen 
in Alkoholen mit Chlorwasserstoff entstehen Ester der j3-Acetyl-glu tarsaure (E., A. 296, 105). 
Gibt mit der äquimolekularen Menge Anilin bei 100° ein Anil C^H^C^N (Syst. No. 1654) 
(E., A. 295, 116; F., R.). Verbindet sieh hei 100° mit 2 MoL-Gew. Phenylhydrazin zu einer 
Verbindung C 19 H 20 OaN 4 (S. 810) (E., A. 295, 121). Bei der Einw. von asymm. Äthyl- 
phenylhydrazin entsteht eine Verbindung C ls H 18 3 N a (S. 810) (E., A. 295, 123). 

jff-Acetyl-glutarsäure-monomethylester C a H 12 B = CH 3 -CO-CH(CH 2 C0 2 H)-CH 2 - 
COa'CHj,. B. Aus 1 MoL-Gew. Natriummethylat und 1 MoL-Gew. jS-Acetyl-glutarsäure- 
anhydrid (Emery, A. 286, 106). — Nadeln. F: 99°. — Zerfällt bei der Destillation im Vakuum 
in das Anhydrid (s. o.) und Methylalkohol 

j?-Acetyl-glutareäure-dimethylester C«H u O fi = CH 3 -CO-CH(CH 2 -C0 2 CH 3 ) a . B. 
Aus jff-Acetyl-glutarsäure-anhydrid und Methylalkohol durch HCl (Emeäy, A. 295, 105). 
— Kpüji 144° (korr.). Df : 1,1441. — Reagiert nicht mit Anilin. 

jS-Acetyl-glutarsäure-diäthylester C u R iä O B = CH 3 *CO>CH(CH a 'C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B. 
Aus jff-Ajcetyl-glutarsäure-anhydrid und Alkohol durch HCl (Emeby, A. 295, 106). — 
Kp,!_ ia : 154° (korr.). D, 9 : 1,0798. 

^-Acetyl-glutarsäure-monoamid, /^Acetyl-glutaramidsäure C 7 H n 4 N — CH 3 • CO • 
CH(CH a - C0 2 H) ■ CH 2 - CO - NH 2; B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Auflösen von 0-Acetyl- 
glutarsäure-anhydrid in verdünntem Ammoniak in der Kälte (Emery, A. 286, 111). — 
NH 4 C 7 H M 4 N. Nädelchen (aus Alkohol-Äther). F: 141-142°. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in absolutem Äther, Alkohol, Chloroform und Ligroin. Geht bei 150—160° in das 
Diimid CYH i0 O 2 N 2 (S. 810) über. Liefert mit 1 MoL-Gew. verdünnter Essigsäure das Imid 
C^HAN (a. u.). 

OC NH -CO 

ß-Acetyl-glutarsäure-ünid C^A* = HaC . CH(C0 . CH3) .6H 2 ^ 

OC-NHC(CH 3 )-O-C0 . HN:C-O-C(CH 3 )-0-C0 . xr XTTJ 

oder - . B. Beim Versetzen des NIL -Salze* 

HaC CH CH 2 H 2 C CH— CH 2 

der ^-Acetyl-glutaramidsaure mit 1 Mol. -Gew. Essigsäure (Emeby, A. 295, 112). — Stark licht- 
brechende Prismen (aus Methylalkohol). F: 144—145°. In Wasser löslich mit saurer Reaktion, 
leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther und Ligroin. — Wird durch Kochen mit 
Wasser kaum merklich verändert. Liefert beim Erhitzen mit trocknem Ammoniak das Diimid 
(S. 810), Verbindet sich bei 130° mit Phenylhydrazin zur Verbindung C^H^OgNg (S. 810). 
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P-Aeetyl*glutttrsäure-diimid C 7 H 10 O 3 N 2 — 
CHjCONH CH 2 -C(:NH}— O 

CH— -C-CH 3 oder CH— — C-CH a B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Volum 

CH Ä CONH CH 2 -C(:NH)— 6 

^-Acetyl-glutarsäure-diäthylester mit 5 Vol. konz. alkoholischem Ammoniak auf 100° (Emeey, 

A. 295, 113). Beim Erhitzen des Ammoniumsakes der ß-Acetyl-glutaraxnidsäure auf 150° 
b s 160° (E.)- Beim Erhitzen des Imids C,H 9 O s N (S. 809) im NH 8 -Strom auf 150° (E.). - 
Platten (aus Wasser), Schmilzt oberhalb 276° unter Schwärzung. Leicht löslich in Eisessig 
und heißem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther und Ligroin. 

Acetylderivat des /?-Acetyl-glutarsäure-diimids C 9 F 12 3 ^ 2 — C 7 H 9 2 TC a -CO-CH3 

B. Bei mehrstündigem Erhitzen des Biimids mit Essigsäureanhydrid auf 150—160° (Emeby, 
A. 296, 115). — Täfelchen (aus Benzol), F: 142—144°. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol und Benzol. 

Anhydro-/?-aoetyl-glutarsäure-mono-[ätliylphenylhydrazid] C^H^O^s = 

(C ß H 5 )(C 2 H fi )NN C(CH 3 )--0 . A7 ^^ 

oäcB.-CH-CH.-OO (?) B " ta **W***™- ^t-No.2C50. ^ 
Anhydro-j9-acetyl-glutarsäuxe-imid*mono-[plienylhydraHid] C ia H 15 O a N a = 

C ß H 5 -NH-N C V CH 3 )— NH ,_.._„_..„ w Mtfn 

OCCH a CH-CH 2 -CO (?) S " bei Phea ^y draam > Syst. No. 2050. 
Aiihydro-^-acetyl-glutaraäure-bie-plienylhydrazid CfeHai>0 s K 4 = 
C G H S NHN C(CH 3 ) N-NH-CA , , 

oö.ch 2 .6h-Wco (!) "■ bei »-H**-». ** No - 205 °- 

9. :4. 2-1)1 methy l-pen tan on,~{3) - ti laün re, ß- 0,jco-y-niethy l-btt tan-<wy~ifi car - 
bonsätire, ß-Keto-cca-dimethyl-glutarsiäure, a.a-Dimet7iyl-acpton-a,a f -dicav- 
bonsüure C,H 10 O 5 = H0 2 C'C(CH 3 ) 2 *CO-CH 2 -CO a H\ 

Diäthylester C n H 18 Q 5 ^ CJls-O 2 CC{Cnz) i -CO-CH 2 CO 2 >0 2 K. B . B. Aus Dimethyl- 
malonsäurediathylester (63 g} und Acetessigsäureäthylester (60 g) durch Kondensation mit 
Natrium (23 g) (Perkin, Smith, Soc. 83, 12). Bei Einw» von Äthylacetat und Natrium 
auf Dimethylmalonsäureäthylester (P„ S„ Soc. 83, 775). — Fast farbloses ÖL Kp^: 185° 
bis 190° (P., S., Soc. 83, 12). — Bei Reduktion mit Natriumamalgam und dann mit Jod- 
wasserstoffsäure entstehen ß-Oxy-a.a-dimethyl-glutarsäure, cc.a- Dimethyl-glutarsäure und 
cis-a.a-Dimethyl-glutaconsäure (Bd. IL S. 784) (P., S., Soc. 83, 13). Die Natriumverbindung 
liefert mit Methyljodid Trimethyl-aceton-dicarbonsäurediäthylester (P., S., Soc, 83, 775). 
Wird bei 3-stündigem Kochen mit alkoholischem Natriumäthylat nur wenig verändert (Dieck- 
mann, Krön, B. 41, 1268). Die alkoholische Lösung gibt mit FeCl 3 eine intensiv rötlich- 
violette Färbung (P., S., Soc, 83, 12). 

a.a-Dimethyl-aeeton-a-carbonsäure-methylester-a'-earbonsäure-nitril f a.a-Di- 
methyl-y-eyan-aoetessigsäure-methylester C 6 H n 3 N = NC-CH2'COC(CH 3 ) 2 COj:CH 3 
bezw* NCCH:C(OH)-C(CH 3 ) 2 -CO*-CH 3 . B. Aus y-Brom-a.a-dimethyl-aeetBSsigsäure- 
methylester und Kaiumcyanid in Äther (Conrad, Gast, B. 32, 137; Lawrence, Soc. 75, 
418). — Öl. Kp! 8 : 126—128° (L.). Siedet bei 228—235° unter Zersetzung und Entwicklung 
von HCN (CL, G.)- — Bei der Behandlung mit Natrium- oder Aluminium -Amalgam ent- 
steht Dimethylmalonsäure (L.). Gibt bei der Einw. von HCl auf die alkoholische Lösung 
a'-Chlor-/?-oxy-a a-dimethyl-glutarsäure -diäthylester (S. 455) (L.). Beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 130—140° oder beim Kochen mit Barytwasser entsteht das Lacton bezw. 
das Bariumsalz der a^Dioxy-a-a-dimethyl-glutarsäure (L.; C, G.). Liefert beim Erwärmen 
mit Thioharnstoff in wäßr. Lösung unter Abspaltung von HCN den Ester 
S * CH : C- C(CH 3 ) a - C0 2 - CH a 
■ - (Syst. No. 4330) (C, G.). Bei der Einw. von Pipendin oder Arnim 

wird das Cyan leicht ausgetauscht (C, G.). 

10. £~Methpl-2-methyl80,ure-pentanon-(3}-8äure-(l} f y- Oi&o-pentan-ß*ß- 
dicarbonsäure, Methy l-propionyl-malonsäure QfiL„ß b = CH 3 • CH 8 ■ CO • C(CO jl) 2 • 

GHg. 

Äthylester-nitril, o-Propionyl-a-cyan-propionsäure-äthyleBter C fl H 13 3 N = CH 3 - 
CH a - CO - C(CH 9 ) (CN) ■ C0 2 • CjH 5 . B. Aus jS-Im' no-a-methyl-a-oyan-n- valeriansäure-äthyleater 
(S. 811) durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure (Babon, Remert, Thobfb, Soc. 86, 
1752). - ÖL Kp: 230-235°. 
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Imid des Äthylester -nitrils, ^-Immo-a-methyl-a-cyaii-n-valerianBäure-ätliyl- 
eater C B H 14 8 N 2 = CH 3 ■ CH 2 ■ C{ : NH) - C(CH 3 ) (CN) ■ C0 3 • Cfi 6 . B. Aus JEtuno-a^dimethyl- 
a-cyan-glutarsäure-diäthylester durch Erhitzen mit Sodalösung (B., R., T., Soc. 85, 1752). 
— JSadeln (aus absol Alkohol). F: 119° — Wird durch Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure in a-Propionyl-a-cyan-propionsäure-äthylester (S. 810) verwandelt. 

1 1 . 2-Methyl-3-methy i$aure-pentanon-(4) -säure-(J) r ö- Qico-pentan~ß.y- 
rfiearbonsüure, a-Methyl-a'-aeetyl-bemsteinsäure C 7 H 1( >0 6 = CH S - COCH(C0 2 M) - 
CHtCHjJ-COfcH. B. Entsteht durch Barytwasser in der Kälte aus der Lactonaäure 

CiCH 1 * O 
HOjC-0^ s • (Syst. No. 2619) (Sprankling, Soc- 71, 1163). - BrfVH„O fi . Sehr 

^CH(CH 3 ) ■ CO 
unbeständig. 

Diäthylester C^H^Os = CHg-CO-CHtCOE-CaH^-CHfCH^-CO^CjH^ ß. Aus Na- 
trium-Acetessigsäureathylester und a-Brom-propionsäureäthylester in Benzol (Conrad, A. 
188, 226). — Darst. Die Lösung von 12 g Natrium in 140 g absolutem Alkohol wird mit 72 g 
Acetessigester und dann, in größeren Portionen, mit 100 g a-Brom-propionsäureester versetzt; 
man erhitzt noch eine Zeitlang im Wasserbad, destilliert den Alkohol ab» gibt zwecks 
Lösung des Natriumbromids Wasser hinzu, hebt das Öl ab, trocknet es und destil- 
liert im luftverdünnten Raum (Bisohofp, A. 208, 320). — Flüssig. Siedet unter allmäh- 
licher Abspaltung von Alkohol ungefähr bei 257—259° (C), 262—263° (Fittig, Gottstein, 
A. 216,31), 242—244° (Sprankling, Sqc. 71, 1162); Kp 28 : 152° (Blaise, Lutt unger, BI. 
[3] 33, 820); Kp^: 145—147° (Fichteä, Rtjdin, fi. 37» 1615). D[\ A i 1,061 (Handtmuth, 
A. 192, 142). Nimmt in Benzollösung 1 Atem Natrium auf (H.). — Spaltet bei der Destil- 

• y C(CH,)---0 
lation Alkohol ab und geht in den Ester C a H A -O a C-Cf „,„ * „^ (Syst, No, 2619} über 

v Crl(CH 3 ) * CO 
(Sfr.). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr. -alkoholischer Lösung und 
nachfolgendem Eindampfen der alkalisehen Lösung a.y- Dimethyl-paraconsaure (Syst. No. 
2619) (F., R T ). Wird von konz, Kalilauge in ß-Acetyl-isobuttersäure, Brenzweinsäure, Essig- 
säure, Alkohol und Kohlendioxyd zerlegt (0.); beim Kochen mit 8°/pigem Barytwasser (C. ; 
Bi.) oder mit Salzsäure (Bi. ; F., G.) entstehen nur j9-Acetyl-isobuttersäure und Kohlendioxyd. 

12. 2.4-ZHmethyl-pentanon-(3)-disä are, y- Oxo-pentan-ß t 6~<Hcarbonsäure^ 
ß-jKeto-a*a'-ilimeifoy l-glutar säure, a.cc'- Dimetfry l-aeeton-a.a'-dicarbon8üure 
C 7 H 10 O B =* HO a CCH(CH 3 )-COCH(CH 3 )'CO s H. 

DiäthylesterCuH^Os^CaHjjOaC'CHfCa^COCHtCH^-COaCgH^ B, Aus Aceton- 
dicarbonsäurediäthylester, methvlalkonolischem Natriummethylat und Methyljodid (Dünsqh- 
mann, v. Peohmann, A. 261, 182). - ÖL Kpu»: 199-200° (D., v, P.). - Beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure entsteht Diäthylketon (D., v. P.). Liefert bei der Einw. von konz. 
Schwefelsäure 1.3-I>imethyl-eyclobutandion-{2.4)-carbonsäure-(l)-äthylester (Syst. No. 1309) 
(Schroeter, Stassen, B. 40, 1607). 

13. 4-Methyl-2-methylsäure-penta7ion-(3)-süure-(J), ß- Oxo-y-methyl- 
butan-a.a-dicarbon&äure. Isobtityrylmalonsüure C 7 H 10 O 6 = (CK 3 ) 2 CH-CO- 
CH(C0 2 H) 2 . 

Diäthylester CuH^Og = <CH 3 ) 2 CH- CO- CH(C0 2 -C^ 6 )^ B. Aus Natriummalonester 
und Isobutyrylehlorid (Knoevenagel, Faber, B. 31, 2770). - Öl. Kpu,: 126—127°; Kp„: 
133—134°. 

Methylester-nitril, Iaobutyrylcyanesaigsäui'e-methylestev CgH^OaN = (CH 3 ) 2 CH- 
CO - CH(CNJ * CO s * CH S . B. Durch Einw. von Isobutyrvlchlorid auf Natrium-Cyanesaigsaure- 
methylester (Guinchant, C. r. 121, 72; BI [3] 13, 1034}. — KrystaUe. F: 36-37°. Kp 18 : 
139°. Elektrolytisohe Dissoziaüonskonstante k bei 25°: 5,0 x 10—*. 

Äthylester-nitril, iBODntyrylcyanessigsäure-äthylester C 9 H 13 3 N — (CH 3 ) 2 CH* 
CO*CH(CN)*CO a 'C a H,;. B. Aus Cyanessigester, alkoholischem Natriumäthylat und Iso- 
butyrylehlorid in Äther (Haller, C. r. 106, 1085). - Flüssig. Kp^: 170-177° (H.). Df: 
1,0542; n": 1,4570; n": 1,4606; n*: 1,4782 (Haller, Mtjller, Cr. 138, 444; A. ch [8] 
14, 132). - Ca(C 8 H 11 3 N) 2 + 2H 2 0. Schwer löshch in Wasser, löelioh in Alkohol (H.), 

14. 3. 3-Dimethy l~pentanoti-(2)-disäure 9 a- 0&o-ß.ß-dimetFi-yl-propan-a.y- 
ilicarbonsüure, a-Keto-ß,ß-dimethyl-glutarsäure C 7 H 10 Ö 5 — H0 8 C*CO-C(CH 3 ) a - 
CHa-COjjH. [Die freie Säure hat die Zusammensetzung C,H 1S 6 = HOjC-OtOHyOtCH,),- 
CH^-CObH.] B. Aus ct.a-Dibrom-^.j3-dimethyl-glutarsäure-monoäthylester durch Kochen 
mit Sodalösung (Perkik, Thorpe, Soc. 79, 757). Aus Methoxy- oder Äiboxy-caronsäure 
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(CH 3 ) 2 C( 1 (Syst No. 1132) durch Einwirkung von HBr in der Kälte, Ein- 

CH. • C0 3 li 
dampfen im Wasserbade und Kochen des Rückstandes mit Wasser (P., Th m 80c. 70, 762). Ent- 

C7PO TTt - PTT 
steht neben a.a-Dimethyl- bernsteinsäure durch Oxydation der Säure (CH 3 ) 4 C<^ 1 a 1 2 , 

gelöst in Soda, mit KMn0 4 bei 80—90» (P., Th., 80c. 79, 781). — Nadeln von der Zu- 
sammensetzung 0^B lt K (aus Chäoroform). F: 84°. Sehr leicht löslich in Wasser, Äther, 
schwer in Benzol, unlöslich in Petroläther. — Durch Reduktion mit Natriumamalgam ent- 
steht ct-Oxy-/?./?-dimethyl-glutarsäure. — Ag ä C 7 H 8 5 . Weißes Pulver, Explodiert beim 
Erhitzen. — CaC,H 8 5 -f- H 2 (bei 100°). Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

15. 3-Methyl-3-m,ethylsätive-pen,t<inon-(2)-säufe-(l)i a-Oxo-ß-methyl- 
bufan-a.ß-rtiearbo'nsdure, a'-Keto-a-metfiyl-a-äfhyl-berniitetnstiure C 7 H in O, — 
H0 3 C ■ CO ■ C(CH 3 )(C a H 5 ) ■ C0 2 H. 

Diäthylester CuH-^Og = C a H a -0 s CCO-C(CH 3 )(C a H 5 )-CO 2 C a H5. B. Aus OxaL 
propionsäure-diäthylester, alkoholischem Natriumäthylat und Äthyljodid (Mebus, M. 26, 
485). — Schwach grünlichgelbes, leicht flüssiges Öl Von schwachem Geruch. Kp^: 134°. 
Zersetzt sich beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck. Fast unlöslich in Wasser, leicht 
low ich in Alkohol, sehr leicht in Äther. — Spaltet sich beim Erhitzen mit konz. alkoho- 
lischer Kalilauge in Oxalsäure und Methyläthylessigsäure, beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure (1:9) in Methyläthylbrenztraubensäure und Kohlendioxyd, mit verdünnter 
Schwefelsäure im geschlossenen Rohr bei 150° unter Bildung von Methyläthylessigsäure. 

16. 3-Methyl-3~methylsaure-pentanon-(4:)-8äure-(l), y- Ooco-ß-methyl- 
butan-a.ß-ffitrarbonsäure, a-Methyl-a-acetyl-bernsteinsätire CLH iri O fi = CH~- 
C0-C(CH 3 )(C0 s H)-CH a -CO 3 H. 

Diäthylester C^Og = CH 3 'COC(CH 3 )(CO a -aH5)-CH 3 -C0 3 -C 3 H a . B. Aus Acet- 
bernsteinsäurediäthylester in Benzol, Natrium und Methyl] odid (Kbessner, A. 192, 137). — 
Barst. Man löst 26,5 g Natrium in 700 g absolutem Alkohol, fügt 150 g Methylacetessigester 
und darauf 175 g Bromessigester hinzu, erwärmt auf dem Wasserbad 4 Stunden, verjagt den 
Alkohol erst auf dem Wasserbad, dann im Vakuum, wäscht den Ester mit Wasser, trocknet und 
rektifiziert im Vakuum (Blaise, Bl [3] 23, 920), — Kp^: 146—147° (Fichte», Gisiger, 
jB. 42, 4708); Kp w : 154°; Kp 35 : 166° (Bl.); Kp: 263° (K.; vgl jedoch FiTTia, Gottstein, 
A. 318, 36). D: 1,067 (K.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr. -alko- 
holischer, zeitweise mit Salzsäure ntutiahsierter Lösung ß y-Dimethyl-paraconsäure (Syst* 
No, 2619) neben Brenzweinsäure ( Fichte», Gl). Zerfällt beim Kochen mit konzentriertem 
alkoholischem Kali in Alkohol, Essigsäure und Brenzweinsäure (K.). Beim Kochen mit 
Barytwasser oder Salzsäure entstehen /3-Acetyl-buttersäure und Kohlendioxyd (Bischoff, A, 
208, 331; Bl , Bl-[3] 23, 919). 

m 17. 3.3-jlHmethyisäure-pentanon-(£), ß- Ooco-pentan-y.y-dicavbonsäure« 

Athylacetylmalonsäure CjH 10 O ä = CH 3 CO C(C0 2 H) 2 CH 2 CH 3 . 

Diäthylester CuH ia 6 = CH a *CÜ qCO a C s H 5 } 3 CH 2 -CH 3 . B. Man schüttelt unter 
Eiskühlung Natrium-Äthylmalonsäurediäthylester in Äther mit Acetylehlorid (Michael, 
Am, 14, 503). - Flüssig. Kp 20 : 137-137,5° (M.). Df: 1,0532; D?' 4 : 1,0518 (Brühl, J. 
pr, [2]50, 142, 143). Schwer lösüch in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (M.}. n ä j' 4 ; 1,42771; 
n 2 D l ' J : 1,42989; n 2 ^: 1,43541; nf*: 1,439S3 (B., J, pr, [2] 50, 143). Molekular- Refraktion und 
-Dispersion: B., J. pr. [2] 50, 147, 181, 184. — Zerfällt beim Schütteln mit Kalilauge in 
Essigsäure und Äthylmalonsäurediäthylester (M.). Gibt mit trocknem Natriumäthylat 
unter Kühlung Essigester und Natrium-Äthylmalonester (M.). Die ätherische Lösung des 
Ester* gibt mit Phenylhydrazin symm. Acetyl-phenyl-hydrazin und Äthylmalonester (M.). 
Mit saUsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat in alkoholisch -wäßr. Lösung entsteht 
das normale Hydrazon (Syst. No. 2050) (M.). 

Äthyleater-nitril , Ätiiylacetyloyanessigsäiire-äthylsater C 9 H 1S 3 N = CH 3 -C0- 
C(GN)(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -CH 3 . B. Aus Äthylacetessigester, Natriumäthylat und Äthyl- 
rnodanid in absolutem Äther bei 2-wöchigem Stehen (Köhler, Am. 22, 78). Beim Ein- 
leiten von Chlorcyan in ein Gemisch aus a-Äthyl-aeet essigsaure- äthylester und alkoholi- 
schem Natriumäthylat (Held, A. eh. [6] 18, 477; BL [3] 1, 308). — Flüssigkeit von an- 
genehmem Geruch. Kp ss : 130° (K.); Kp 23 _ 25 r 103-105° <H.). D 2 °: 0,976 (H.). Löslich 
in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser und Alkalien (H.). — Beim Kochen mit alkoholi- 
schem Kali entstehen Essigsäure, Buttersäure, Kohlendioxyd, Alkohol und Ammoniak (H.). 



Syst. No. 292.] OXO- CARBONSÄUREN C 8 H l2 0,. 813 

6. Oxo-carbonsänren C 8 H 12 5 . 

1. #- Methplsäure- heptanon-(3)-sän ve-(l), <S- Oxo-hejcan-a.a-<&icarbon- 

smire 8 K 12 O 5 = C 2 H 5 -COCH 2 -CH 2 -CH(CO a H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht aus Natrium- 
malonester und Äthyl-/?- chloräthyl-keton in Äther; man verseift mit 20%ig er Kalilauge 
in der Kälte (Blaise, Maire, C. r. 144, 573; BL [4] 3, 424). — Krystalle (aus Benzol). F: 
83°. Etwas löslich in Wasser, löslich in Alkohol, schwer löslich in kaltem Benzol. — Geht 
unter dem Einfluß der Hitze in 7-Propionyl-buttergäure über. 

Diäthylester C 12 H 2D O g = C 2 H ß *CO-CH^CH^CH(CO a -C 2 H fi ) 2 . B. Siehe die freie Säure. 

— Wenig bewegliche Massigkeit. Kp 14 : 166° (Blaise, Maire, C. r. 144, 573; Bl. [4] 3, 423}. 

Semicarbazon des Diäthylesters 0^0,^0^ 9 = HjjN* CO -NH-NiOCCyas) 'CH 2 'CH 2 ■ 
CH(C0 3 *C 2 H 5 ) 2 . Nadeln (aus Alkohol). F: 90°, Ziemlich löslich in Äther (Blaise, Mairk, 
BL [4] 3, 424). 

2. 3-Metfiijlsäure-heptanon-(4:)-säiire-(J) f y- Ojco-Fteacan-a.ß-dirarbon- 

säure. Butyi-ylbernstelnsüure C 8 H 12 O s = CH S CH 2 *CH 2 COCH(C0 2 H)*CH 2 C0 2 H. 
Bimethylester Cj H 19 O B = CHa-CHaCHjj'CO'CHtCOa-CHaJ-CHg-COa-Cr^. B. Aus 
Butyrylessigsäuremethylester, Natrium und Chloressigsäuremethylester bei Gegenwart von 
Ammoniak (Bouveault, Bongert, BL [3] 27, 1093). - Kp 25 : 153-154°. D: 1,125. - 
Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen Bohr in /?-Butyryl-propionsäure, 
Methylalkohol und CO a . 

3. 5- Methißl$äure-Jieptmton-((i)-&üure-( 1 ). e- Ojro~hejcavi-a*ß-dicarbon- 
säui-e C 8 H 12 5 = CH 3 -CO*CH 2 -CH 2 *CH(CQ 2 H)-CH 2 C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 
eis- oder trans-4-Methyl-cyclohexanoI-(3)-carbonsäure-(l), gelöst in möglichst wenig Wasser* 
durch allmähüchen Zusatz einer Lösung von 9 g Kaliumdichromat und verdünnter Schwefel- 
säure (8 ccm konz. Schwefelsäure + 50 com Wasser) auf dem Wasserbade (Meldkum, Pet- 
rin, Soc, 93, 1427). — Krystalle (aus Äther). F: 119— 120°. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in Äther. — Gibt mit Kaliumhypobromit Bromoform. 

Oxim, e-Oximrno-hexan-ajS-dicarbonsäure C a H 13 5 N — CH 3 *C(:NOH)*CH 2 CH 2 - 
CH(COaH) * CH 2 ■ C0 2 H. B. Man setzt zur konz. Lösung des Kaliumsalzes der entsprechen- 
den Oxosäure salzsaures Hydroxylamin und Kalilauge (Meldrum, Perkin, Soc. 93, 1427), 

— Krystalle (aus Benzol). Erweicht bei 130°, schmilzt allmählich zwischen 135° und 140°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, schwer in Benzol, Petroläther. 

Semicarbazon C & H 15 6 N 3 = H a KCO-NH-N:C(CH 3 )-CH 2 -CH 2 *CH(C0 2 H)'CHsj-CO 2 H. 
ß. Man erwärmt eine konz. Losung der entsprechenden Oxosäure mit salzsaurem Semi- 
carbazid und Natriumacetat (Meldrum, Perkif, Soc. 93, 1428). — Körniger Niederschlag. 

4. S-Methylsüure-heptanon-(2)-sü%ire-(7} i e- Osco-faexan-a. fi-diearbon- 

sättre, a-Acett/l-adlpinsäure C 8 H 12 5 = CH 3 *CO'CH(C0 2 H)-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CO a H. 

Diäthylester C 12 H 20 O 5 = CH3-C0'0H(C0 2 -C 3 H 5 )-CH 2 -CH a -CH 2 -C0 B -C 3 H s . B. Aus 
y-Chlor- buttersäure- äthylester und Kalium -Acetessigester (Fichter, Gully, B. 30, 2047). 

— Kp^: 160°. — Wird von Natriumamalgam in wäßr. -alkoholischer, durch HCl neutral 
erhaltener Lösung zu a-[a-Oxyäthyl]-adipinsäure reduziert. Gibt bei der Ketonspaltung 
ii-Acetyl-n-valeriansäure, bei der Säurespaltung Adipinsäure und Essigsäure. 

5. Äthtflonhewandisäure, ß-Acetyl-butan-a.6-dhcarbon8<iwre, ß-Acettfl- 

adipinsäure C 8 H 12 & = H0 a C-CH 3 CH(C0-CH 3 )-CH a -CH 2 -C0 a H. B. Aus /J-Acetyl- 
butan-ct.j3.*$-tricarbonsäure-triäthylester durch Kochen mit starker Salzsäure {Simonsen, 
Soc. 91, 189). — Platten (aus Äther), F: 102°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, 
ziemlich schwer in Äther, Benzol und Chloroform. — Ag 2 C 8 H 1& 5 . Krystalle (aus Wasser). 

Semicarbazon C e H T5 5 N 3 = H 2 N ■ CO - NH ■ N : C( CH 3 ) ■ CH(CH 2 ■ C0 2 H) ■ CH a ■ CH 2 ■ COgH. 
B. Aus jS-Acetyl-adipinsäure, salasaurem Semicarbazid und Natriumaeetat in wäßr. Lösung 
(Simostsen, Soc. 91, 189). — Krystallisiert mit 1 H 2 aus heißem Wasser. F: 89—90°. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

j5-Aoetyl-adipinsäure-diäthylester Ci 2 H 20 O g = CaHg-OgC-CHa-CHfCOCH^CHj,- 
CHj-COg-CaHg. B. Aus der Säure durch 2-tägiges Kochen mit Alkohol und Schwefelsäure 
(Simossen, Soc. 91, 189). — ÖL Kp^: 179». Unlöslich in Wasser. 

6. 3-Methyl-2-methylsuuve-hexanon-(5)-säure-(1h 6- Oxo-ß-methyl-pen- 

fan-a.a-dicarbon8ilute C 8 H 12 5 = CH a ■ CO ■ CH 2 * CHtCJL,) • CH(C0 2 H) 2 . B. Beim Erhitzen 

, , C 2 H 5 a C-C-CH(CH3)-CH'CO 2 -C 2 H 5 a ^ T Ma 

vonDihydrolutidon-dicarbonsäureester n - (Syst. No. 3368) 

CHj ■ C NH — CO 
mit 20%iger Salzsäure auf 110 — 115° oder mit 8 D /o^ er Natronlauge (Knoevenagel, Brtjns- 
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wig, B> 35, 2181). — Ölig, Zersetzt eich beim Erhitzen auf 120° unter Bildung von 3-Methyl- 
hexanon-(5)-säure-( 1). — Ag 2 C s H 10 O s , 

Diäthy lester C^H^Os = CH 8 - CO - CH 2 - CH(CH 3 ) • CH(C0 2 -C a H 5 ) a . B. Beim Leiten von 
Chlorwasserstoff in die gekühlte alkoholische Lösung der Säure (Knoevenagel, Bbünswig, 
B. 35, 2181), — Siedet unter 15 mm Druck bei 150—170° (nicht ohne Zers.), im Vakuum 
des grünen Kathodenlichts bei ca. 100°. 

7. 2-Methyl~3-methy lsüure-heacano7i-(4)-8äure-(J), 3- O&o-fiejnan-ß.y-fti- 
carbonsäure* a~Metftyl-a'-2}ropionyl-bern8tein säure C 8 H ia 5 = HC^C-CIUCHa)- 
CHtCOtHjCOCHa-CHs. 

Diäthylester C^H^A; = CÄ-OaC'CHtCHgjCHtCOs-CaHgJ-CO'CH^CHa. B. Aus 
a-Brom-propionsäure-äthylester und Propionylessigsäureäthy lester in Gegenwart von Na- 
triumäthylat (Blaise, Luttringer, BL [3] S3> 834). — Kp ie : 153°. — Liefert beim Kochen 
mit verdünnter Chlorwasserstoff säure /J-Propionyl-isobuttersäure. Wird in verdünnter alko- 
holischer Losung durch Nitroprussidnatriuin und NaOH rot gefärbt. 

S. 5-Methyl-2~methylHÜure-he3cmion-(3)-8äure-(l) 9 ß- Ojeo-6-tnethyl-pen- 

tan-a.a-di#arbonstiure, Isovalerylmatonsäure C 8 H 12 B — (CH 3 ) s CH-CH s -CO- 
CH(C0 2 H) fi . 

Isovalerylmalonfläure-methylester-nitril,Ieovaleryleyanessigsäure-methylester 
C ft H 13 3 N = (CH 3 ) a CH-CH^CO'CH(CN)C0 4 -CH 8 . B. Man versetzt 41,1 g Cyanessigsäure- 
methylester mit der Lösung von 9,ö4 g Natrium und fügt 60 ccm Isovalerylchlorid, verdünnt 
mit 200 ccm trocknem Äther, hinzu (Klobb, A. eh. [7] 10, 157). — Nadeln und Prismen, 
zuweilen auch Tafeln (aus Äther), F: 41—42°. Kp^: 171-172», Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Greift in alkoholischer Lösung Metalle an unter 
Entwicklung von Wasserstoff. Die alkoholische Losung wird durch FeCl 3 rot gefärbt, — 
Wird durch längeres Kochen mit konz, Kalilauge zerlegt in Isovaleriansäure, Essigsäure, 
CO a und NH 3 . Bei sehr langem Kochen mit Wasser entsteht eine kleine Menge einer bei 133° 
bis 134° schmelzenden Verbindung QuH^OjNa, die aus Alkohol in Tafeln und Nadeln 
krystallisiert. — NaC„H 12 Ö 3 N + 2H 2 0. Nadeln oder kurze Prismen Sehr leicht löslich in 
Wasser und in siedendem Alkohol. Wird wasserfrei bei 105°. — AeC 9 H 12 5 N. Mikrosko- 
pische Krystalle (aus Alkohol). — Cat^H^OaNJa -f 27 2 H 2 0. Nadeln. • Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, leichter in Alkohol — Ba{C 8 H 12 3 N) 2 + 4H 2 0. Feine Nadeln. 

Isovalerylmalonsäure-äthylester-nitril, Isovalerylcyanessigsäure-äthylester 
a H 15 O s N = (CH 3 ) 2 CH-CH a COCH(CN)-CO 2 C 2 H 5 . B. Analog dem Methylester (Klobb, 
A. ck. [7] 10, 147). — Nadeln, Prismen oder auch Tafeln. F: 21°. Kp^: 138—140°; Kp^: 
144—148°; Kp: 235° (Zers.). D M : 1,030. Kräftige Säure; die alkoholische Lösung löst 
Metalle. ~ Cu(C^ Hu0 3 N) 2 . Grüne Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 110-115° (Zers.). Un- 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol. — Mg(C 1[) H H 3 N) 2 + 4H a Ö. Krystallwarzen. Löslich 
in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Fe(C 1 oH 14 Ö 3 N) a . Kleine grüne Prismen, erhalten durch 
Kochen einer alkoholischen Lösung des Estera mit Eisenfeifipänen, Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in heißem AlkohoL 

9. &-3fethyl-2-jnetfoy?>säure-hejcanan-(4)-8äu7 t e-(l} 9 y-&Jco-ö-methyl-pen- 
£an-a.a-dicarb<msäure, [ß-O&o-isoamyll-malonsäure C 8 H 12 5 ~ (dL)XJH GO- 
CH^ CH(C0 2 H) a . 

[y-Chlor-/?-oximmo-isoamyl]-maIonsäure- diäthylester C 12 H 20 5 'VC! = (CH 3 ) 2 CC1- 
C(:N-OH)-CH 2 -CH(C0 2 *C 2 H 5 )a. B. Durch Behandlung von [^Dimethoallyl]-malon- 
säurediäthylester mit Amylnitritlösung und rauchender Salzsäure unter Kühlung oder mit 
Nitrosylchlorid (Ipatjew, JE. 30, 391; 31, 437; C. 1898 II, 660; 1899 II 176; J. pr. [2] 
61, 126). — Farblose Prismen. F: 85—87°. Unlöslich in Wasser, löslich in Benzol. — Wird 
die Verbindung mit Salzsäure einige Minuten erhitzt, so reduziert die Flüssigkeit FEBXiNGsche 
Lösung, 

10. 3-Methyl~3-inethylsäure-hei3canon~(2J-säure-{0J i d-O&o-y-mefhyl-pen- 
tan-a.y-(ficarbonsäure, a-Methyl-a-acetyl-glutavsüure CH 3 • CO - CCCHsXCOJI) • 
CH a 'CH s -C0 2 H. 

Diäthylester C^H^Og = CH 3 -COC(CH3)(C0 2 -C 2 H 5 VCH 2 -CH 2 -C0 2 C a H 5 . B. Aus 
Natrium-Methylacetessigsäureäthvlester und 0-Jod-propionaäure-äthylester (WisucKNtrs, 
Limbach, A. 192, 133). — Kp: 280—281°, Df^: 1,043. ^ Zerfällt mit konzentrierter alko- 
holischer Kalilauge in Essigsäure und a-Methyl-glutarsäure. 

11. 3-Metfoyl-3-methylsäure~he3canon-(4)-säure~(H)i ß-Oxo-y-methyl- 
pentan-a.y-dicarbonsäure C 8 H, 2 fi = H0 2 C -qCH,)(CjH,) COCH 2 C0 2 H. 

Äthyleater-nitril, a-Methyl-a-äthyl-y-eyan-acetessigsäure-äthylester C^H^O-N 
^Cfi & OfiC(CH^)(C^L 5 )CO'CE. 2 0^ bezw. C 2 H 4 '0 2 C-C(CH 3 )(C 2 HJ-C(0H):CH-CN. R 
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Aus y-Brom-a-metfoyl-a-äthyl-acetessigester in absolutem Äther und Kaliumeyanid beim Er- 
wärmen (Lawrence, Sog. 75, 422). — Kp M : 138°. 

12. 3.4-Vimethylsäure-hexanon-{2h ß-Oxo-ft&xan-y.A-divavbonsäure, a- 
Äthyl-a'-acetyl-bernsteinsäure C 8 H 12 O fi =* CHa-CO-CHtCOaHjCHtCOjsHjCHa-CHa. 

ß. Entsteht aus der Lactonsäure HO a C-C<^^|£?>CO (SyBt.No.2619) und Barytwasser 

in der Kälte (Fittig, You*m, A. 216, 48; Spranklimg, Soc. 71, 1160). — Ag a C g H w 5 . Körniger 
Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. Zersetzt sich bei 60° (F., Y.). — BaC 8 H 10 O 5 . Sehr 
unbeständig (Spr.). 

Diäthyleater C^H^Og = CH 3 -CO-CH(CO^C 2 H 5 )-CH(CO a -C 2 H & )'CH 2 -CH 3 . B. Aus 
Natracetessigester und a-Brom-buttersäure-äthylester (Ci^owes, B. 8, 1208; Bischoit, B. 
29, 979). — Darst. In die Lösung von 12 g Natrium in 120 g absolutem Alkohol trägt man 
nach dem Erkalten 68 g Acetessigester und dann unter Schütteln allmählich 102 g a-Brom- 
buttersäure-äthylester ein; man erhitzt bis das Gemenge neutral reagiert, destilliert den 
Alkohol ab, wäscht den Rückstand, trocknet und fraktioniert bei 60—80 mm Druck (Thorke,, 
Soc. 30, 337). - Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 262° (Gl.), 263° (Th.). D£*: 1,064 
(Th.). UnlösÜeh in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther (Th.)* — Spaltet sich bei der 
Destülation teilweise in Alkohol und den Ester C a H 5 - OaCC<^H 3 HK co (Syst. No, 2619) 

(Fittig, Young, A. 216, 46; Sprankliug, Soc. 71 , 1160). Wird von Natriumamalgam in 
wäßr.-alkoholischer Lösung bei zeitweiser Abstumpfung der alkalischen Lösung durch HCl 
zu y-Methyl-a-äthyl-paraconsäure (Syst* No. 26)9) reduziert (Fichter, Oblaben, B. 42, 
4704). Wird von starker wäßr. Kalilauge wesentlich in Alkohol, Essigsäure und Äthylbern- 
steinsäure zerlegt, während eine schwächere Lauge (oder alkoholisches Kali) hauptsächlich 
Spaltung in a -Äthyl -lävulinsäure, Alkohol und Kohlend oxyd bewirkt (Th.). Die letztere 
Spaltung wird besser durch 2-tägiges Kochen mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure (1 Tl. 
kons. Säure + 2 Tle. Wasser) bewirkt (F., Y.}. 

13. 3-Äthyl-3~tne£hyl8äiire-pentanon-(2}-säure-('l) f a- Ctoco-ß-ätft yl-butan- 
a*ß-dicarbonsüure f IHätfoyl-owalessigsäiire C s H ia 6 = HO a C -CO- 0(0^)2* COaH. 

Diäthyleater QuHpgOt = C 2 H 5 *O a C-COQC 2 H^-CO a -C 2 H 5 . B. Man behandelt ein 
Gemisch von a-Brom-diäthylessigester und Oxalester mit Magnesium in Äther (Rassow, 
Bauer, B. 41, 965; J. pr. [2] 80, 101). - ÖL Kp^: 134-136°. 

14. S^ÄthylS-inethylsäure-pentanon-f^J-säure-Cl}. y- Oxo-ß-üthyl-bu- 
tan-a.ß-fiictfrbonsäure 9 a-Äthyl-a-acetyl-bernsteinsättre C 8 H 12 5 = HO a C-CH. ■ 
C(C^ )(ro-GH*)-OO,H. 

DiäthyZester CjaHaoOs^CA'OgC-CH^CXCaH^fCO-CHaJ-COa-CpHs. B. Durch Be- 
handeln von Natrium-Acetylbernsteinsäurediäthylester in Benzol mit Athyljodid (Httggen- 
berg, A. 192, 146). — ÖL Siedet unter geringer Zersetzung bei 263—265°. — Zerfällt beim 
Kochen mit konz. alkoholischem Kali in Äthylbernsteinsäure, Essigsäure und Alkohol. 

15. 2.2.&-Trimethyl~pen,tan t oin-(3)-disäure f y- Ooro~ß-methyl-pentan-ß.ö- 
dicarbofisäure, aM.a'-Ti i iniethyl-aceton-a.a'-dtcarbons(iure C 8 H,„0 6 = HO s C- 
C(CH 8 ) a - CO ■ CH(CH S ) - COsH. 

Diäthyleater O^HaA = CaHsOsCC^Haia-COCHtCH^-COa-CaHB. B. Aus der 
Natrium Verbindung des a.a-Dimethyl-aceton-a.a'-dicarbonsäurediäthylesters und Methyl- 
jodid(P£BKiN, Smith, Soc. 83, 775); vgl. Petrenko-Kritschenko, Pissarshewski, Heesch- 
kowitsch, 5K. 27, 329; A. 289, 54). Durch 3-stündiges Kochen von 1.3-Dimethyl-cyelo- 
butandion-(2.4)-carbonsäure-(l)-äthylester mit Natriumäthylat und Methyl] odid in Alkohol 
(Schboeteb, Stassen, B. 40, 1609). - Öl. Kpus: 132-^133° (Sgh., St.); Kp^: 195-197° 
(Per.» Sm.}. — Wird durch Natriumamalgam zu einem Gemisch der beiden stereoisomeren 
p-Oxy-a.flua'-trimethyl-glutarsäuren reduziert (Per., Sm.). 

16. 2*4:-Dimethyl-2-m,ethyl8äure~pen tanon-{3)~8äure-( 1)* y~ Omo-ö-tne- 
thyl-penfan-ß.ß- ff icar bonsäure, Metfayl-isobutyryl-malonsäure C a H 12 5 = 
(CH 3 ) 8 CH • CO - qCHgXCOgH)*. 

ÄthyleHter-iiitril, a-Isobutyryl-a-cyan-propionsäure-äthylestei* Cu)H 15 3 N = 
(CHa^CH • CO - C(CH 3 ) (CN) • CO a ■ C 2 H 6 . B. Aus 0-Immo-a.y.y-trimethyl-a-eyan-buttersäure- 
äthvlester (s. u ) durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (Baron, Remfry, Thorpe, 
Sog. 86, 1756). - Flüssig. Kp; 240 ö . 

Imid des Äthylester-nitrils, jff-Imino-ö.yy-trimethyl-a-cyan-louttersäure-ätnyl- 
ester Ci fl H X8 O a N a - {CH s ) ? Cri-C(:NH)-C(CH 3 )(CN)*CO a -C 2 H 5 . B. Aus /^Imino-a.a.a'-tri- 
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methyl-a'-cyan-glutarsäure-diäthylester durch Kochen mit Sodalösung (B., R., T., Soc. 85, 
1755). — Prismen (aus absolutem Alkohol). F: 135°. — Wird durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure in a-Isobutyryl-a-cyan-propionsäure-äthylester (S, 815) verwandelt. 

17. 2. 3-IHmethy l- S-methy l&äure-pen tanon-(4)-säure-{l) f S- Owo-y-me~ 
thyl~pentun-ß y-fficarbonsäiire 9 a&'-Dimethpi-a-acetyl-bernsteinsäure 

C 8 H 1S 5 = H0 2 CC(CH s )(CO-CH 3 )-CH(CH 3 )-C0 2 H. 

Diäthyiester C^H^O,; = C2H5-O 2 CC(CH 3 )(C0CH 3 )-CH(CH 3 )-CO a -C a H B , B. Aus 
Natrium-a-Methyl-a'-acetyl- Berns teinsäure-diäthylester und Methyljodid in Benzol (Habdt- 
botth, A. 192, 142). — Kp; 270—272°. D, ! ^; 1,057. — Beim Kochen mit konz. alkoholischer 
Kalilauge entstehen Essigsäure und a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure, 

7. Oxo-carbonsäuren C 9 H Xi 5 . 

1. No?ianon-(5)-dismtre 9 ö-Oxo-heptan-a^-dicarbonsmire, 6-O.ro-aze- 
tain$mtve % Ö-Keto-azeiainsäure, Aceton-di-ß-propionsäure C ö H 14 O s = H0 2 C > 
CH a CH 3 CH a -COCH 2 -CH 2 -CH 2 -CO a H. B. Beim Kochen des Tetraäthylesters der 4.6- 
DimethyIsäure-nonanon-(5)-disäure mit rauchender Salzsäure und etwas Wasser (v. Pech- 
mann, Sidgwick, B. 37, 3817). — Scheint in zwei Formen auf zu treten: a) Krusten (aus 
Wasser), F: 101 — 102°, sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, heißem Chloroform, 
weniger in kaltem Chloroform; b) Blätter (aus Wasser), F: 108—109°, leicht löslich in heißem 
Wasser, sehwer in kaltem Wasser, auch in Chloroform viel weniger löslich als die niedriger 
schmelzende Form. Im chemischen Verhalten sind beide Formen identisch. — Beim Destil- 
lieren von Aceton-di 5-propionsäure unter ca. 200 mm Druck entsteht die Säure 

H 3 C<^ 2 ;^>CH'CH 2 -CH 3 -CO ä H (Syst. No. 1309). Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam ensteht <S-Oxy-azelainsäure. 

Aceton-di-j?-propionsäure-Semiearba2on CUH^C^Na = HaN-CO-NH-NiQCHg* 
CH 2 -CH 2 -C0 2 H) 3 . Prismen (aus heißem Wasser). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 
176—177°, rasch erhitzt bei 180—181° unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser 
und Alkohol, leichter in der Wärme, schwer in Äther (v. P., S., B. 37, 3820). 

Aceton-di-ß-propionsäure-dimethylester QiH 18 O s = CH a *0*CCH a -CH s -CH 2 -CO- 
CH 2 -CH a 'CH 2 'C<VCH 3 . B. Aus Aceton-di-^- Propionsäure und Methylalkohol durch HCl 
(v, P., S., B. 37, 3819). — Blätter (aus Ligroin bei 0°). F: 30—31°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, schwer in kaltem Ligroin und Wasser. Die wäßr. Lösung zersetzt sich beim Kochen. 

2. 3-Äfhifl8äure-heptanon-(4)-fM'iure-(l), ß-Rutyryl-ghitarsäure C 9 H 14 6 = 
CHg-CHaCHa-COCHtCHsjCOgHJa. B, Aus dem Anhydrid (s.u.) 'durch Kochen mit Wasser 
(Fettig, Guthrie, A, 314, 43). — Darst. Man bereitet aus dem Anhydrid durch Kochen mit 
Kalkwasser das Calciumsalz und zerlegt dieses mit Salzsäure (F., G.). — Monokline Säulen 
oder Tafeln (aus Chloroform). Schmilzt bei 88° unter Abspaltung von Wasser. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Wasser, ziemlich in Äther, Chloroform, sehr wenig in kaltem Benzol. — Ist 
beim Aufbewahren, wie beim Kochen mit Wasser oder Salzsäure beständig, geht aber beim 
Erhitzen in das Anhydrid (s. u.) über. — Ag 2 C 9 H ia 5 . Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 
— CaC s H 12 5 + 2V 8 H 2 0. Flocken. Sehr wenig löslich in Wasser. - BaC 9 H 12 O s + 2H 2 0. 
Krystalle. 

Anhydrid C 9 H 12 4 = CH 3 -CH 2 -CH a -CO-CH<^^C0^ oder wa h rSC hemlicher 

O • PO VW 
CH 3 -CH a *CH 2 - C^-_- nri -"--=*-7 CH (Dilacton der jS-[a.a-Dioxy-butyl]-glutarsäure). 

B. Beim Erhitzen von tricarballylsaurem Natrium mit l J / 2 Mol.-Gew. Buttersäureanhydrid 
auf 120-130° (Fittig, Guthrie, B. 30, 2145; A. 314, 41). - F: 55°. Leicht löslich in Chloro- 
form, Benzol, Alkohol, weniger in Äther und Wasser, unlöslich in ligroin. 

3. 4~Äthyion-heptandisüure f y-Acetyl-pentan-a.e-diearbonsäure+ y-Ace- 
tyl-pimelinsäure C 9 U u 5 = CH 3 COCH(CH 2 CH^ COgH}^ B. Durch Zersetzung von 
y-Acetyl-pentan-a.y.£-tricarbonsäure-triäthyleBter mittels siedender Salzsäure (Pekkin, 
Simonsen, Soc. 91, 1741). — Sirup. 

Semioarbazon C^H^O^ = H a NCO-KH-N:C(CH 3 )CH(CH a CH 2 -CO a H) 2 . B. Aus 
y-Acetyl-pimelinsäure, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (P., S.» Soc. 91, 1741). 
Tafeln (aus heißem Wasser). F: 177°. 

y-Acetyl-pimelinsäure-diäthylester C^H^O,; = CHa-CO-CHtCHa-CHa-COg-CaHg)^ 
B. Aus y-Acetyl-pimelinsäuce und Alkohol bei Gegenwart von HCl (P., S-, Soc. 91, 1741). 
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— ÖL Kpy: 186— 192 ft . — Methylniagnesiumjodid erzeugt die Verbindung 

o.«CH i > i .CH.aH 1 .CH i -oo 1 -CA s No 2619)< 

COCH 2 — CH E 

4 2* 6-IHmethy l- heptanon-(4)-disäure, S-Otto-heptan-ß, £-dicar bonsäure, 
y- Oaco-a.a'-ditnetJiy t-pitne ansäure, y-Keto-a.a'-dim#ih y f-pimeJinsäure* Ace- 
ton-di-a-propionsäure C 9 H 14 5 = KO^CHiGH^CR^COQB^CRiC^COM. 

,CH 2 CH(CH 3 )-CO 

Anhydrid CbH 12 4 — OC^ >0 oder wahrscheinlicher 

X3H 2 CH(CH 3 )CO 

~\C{ i (Dilacton der y.y-Dioxy-a.a'-dimethyl-pimelin- 

<JH 3 -CHCH/ N CH 2 -CH-CH a 

säure). B. Beim Erhitzen des Anhydrids der Säure OC[CH:C(CH 3 )C0 2 H] 2 (S. 830) mit 
Natriumamalgam in wäßr. -alkoholischer Losung (Doebner, B. 31, 686). — Schweißartig 
riechendes Öl. 

Anhydrid der a.j9.a'.j3'-Tetrabrom-y-oxo-a i a'-dimethyl-pinielin säure C 9 H 8 4 Br 4 = 

or ^CHBrCBr(CH 3 ) C0^ d <*> °\ C /° C0 . B Bei 5-stün- 

^^CHBr.CBrfCH^.CO-- oder CH 3 CBr-CHBr W CHBrCBrCH; Ä ^ ° Wntt 
digem Erhitzen des Anhydrids der Saure OC[CH:C(CH s )-C0 2 H] B mit Brom und Chloroform 
im geschlossenen Rohr auf 110° (Doebner, B. 31, 686). - Krystalle. F: 178°. 

5 g-MethylS-methylsäure-heptanon^G^säure-Cl) (?). F-Ooro-y-methyl- 
hexun-a.ß-dicarbonsäure (?) C 9 H 14 5 = CH^COCH^CHtCHsJCHtCOaHJ'CHa- 
CO a H (?). B> Aus der Säure G^HnO* (Syst, No. 1397) (welche aus „D-Tetrahydroxylylsäure" 
[Syst. No. 894] mit KMn0 4 entsteht) durch Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
säure (Pekkin, Yates, Soc. 79, 1389). — Farblose Platten (aus wenig Wasser), Schmilzt 
bei 167° uach vorherigem Erweichen. 

6 3,Ö-&imethyl8äure-heptanon-(2)+ ß-Oüro-fieptfin-y.F-diear bonsäure, a - 
Äthyl-a'~aeetyl-glutarsäure C 9 H 14 E = CH 3 *COCH(CO a H) CH 2 - CH(C 2 H B )00 a H. 

Diäthyleater CisHsA-- CHg.CO-CHtCOa-CaH^CH^CHtCaH^^CO,^^. 5. Aus 
a-Äthyl-acrylsäure-äthylester und Acetesaigester in Gegenwart von Natriumäthylat hei ge- 
wöhnlicher Temperatur neben a-Äthyl-glutarsäure-diäthylester (Blaise, Lttttringer, BL 
[3] 33, 767), — Kpw,: 150°. — liefert beim Verseifen mit verdünnter Salzsäure 3-Methyl~ 
säure -heptanon-( 6). 

7. 3„5-IMmethyl8äure-hept€irion-(4), S- Osro- hepfan-y.e-d1carbonsäure, 
rua'-Diäthyl-aceton-a.a'-dicar bonsäure CqB u 5 = HO a CCH(C 2 Hg) COCH(C 2 H s ) 
C0 2 H. B, Man kocht 100 g Aceton-a,a'-dicarbonsäurediäthylester mit einer Lösung von 
11,5 g Natrium in 230 g Alkohol und 80 g Äthyljodid bis zur neutralen Reaktion und kocht 
das Produkt nochmals mit derselben Menge von Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylat; man 
läßt den so erhaltenen Diäthylester 1—2 Tage lang mit alkoh. Kali stehen (Dünschmann, 
v. Pechmajtjs, A. 261, 178, 181). — Nadeln. F: 112°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von OO g . 

Diäthylester C^H^Os = G 2 ^0 % C'QBiQ^yQO^n{C^)-CO^O^. B. Siehe die 
ireie Säure (DünSchmann, v. Pe chman n, A. 261, 178). — Flüssig. Kp^: ca. 216° (D., 
v. P.). — Wird von PC1 5 leicht angegriffen (Petrbkko-Kbitschenko, Fissarshewski, Hersch- 
kowttsch, JK. 27, 330; A. 289, 55) unter Bildung vonChlordiäthylglutaconsaureester C a H B - 
O 2 C-CH(C 2 H E )'CCl:C(C 2 H 5 )*C0 2 'C 2 H 6 (Mazzttcchelm, R, A, L. [5] 141, 570). 

8. £- Methy l~4-athy lsÜure-Jiewanori-(3)-säure-(4>)<, ß-Isobutyryl-glutar- 
säure CbH 14 6 — (CHgJaCH-CO-CB^CHa-CO^H)^ B. Ihirch Kochen des Anhydride» (s. u.) 
mit Basen (Fittig, Guthrie, A. 314, 55). — Monoklin-priftmatische (F., G. ; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 3, 522) Krystalle (aus Äther + Ligroin). Schmilzt bei 99— 100° unter Verlust von Wasser. 
Ziemlich löslich in Wasser, Äther, Alkohol, schwer in Benzol, Chloroform, unlöslich in Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff. — Ag 2 C 9 H 12 O fi . Sehr wenig löslich in Wasser. — CaC„H 12 5 . — 
CaC 9 H 12 5 + 3H 2 0. - BaC 9 H ia 6 -h2H g O. 

Anhydrid C„H 12 4 --= {CH 3 ) 2 CHCOCH<^ 2 ;^>0 oder wahrscheinlicher 

(üH3) a CH-C ^ rQ c ^3rCH(Dilactonderff-[a.a-Dioxyosobutyl]-glutarsäure). B. 

Aus 1 Mok-Gew. tricarballylsaurem Natrium und l 1 /* Mol.- Gew. Isobuttersäureanhydrid bei 
125° (Ftttig, Guthrie, A. 314, 53). — Nadeln (aiis Chloroform -f Äther), F: 89—90*. Leicht 
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a *V-djtearbo^äure, _a.a-l>iätftyl-aceton^,a'-dicarbon&äMre C g H u 6 5 — HÖ a C 



318 OXO-CARBONSÄUREN C n H2ü_40 5 . | Syst. No. 292. 

löslich in Chloroform, Alkohol, Benzol, schwer in Wasser» sehr wenig in Schwefelkohlenstoff. 
— Die kalt bereitete w&ßr. Lösung reagiert neutral, nimmt aber nach längerem Stehen oder 
kurzem Erwärmen saure Reaktion an infolge Bildung von /Msobutyryl-glutarsäure. 

9. 3- Ätfoyl-3-methy l$äure-hejcanon-(4j-säure-(6), ß- Oax>-y- äthy l-pentan - 
y-dlcarbonsäure, 

CH 9 -CO-C(C a H B ) a -CO a H. 

Diäthylester C^A = CaHg-O^'CHa-CO-qCaH^-COa'CaHs. B. Durch Destil- 
lieren des a*a-Diäthyl-a'.ß-dioxo*adipinaäure-diathylesters (Conrad, B. 33, 3438). — Öl. Kp: 
276-285°. 

a.a-Diäthyl-aeeton-a-a'-diearbonöäure-äthylester-nitril, a.ct-Diäthyl-y-eyan-acet- 
essigsäure-athylester Cu H 17 3 N = NC CH 2 - CO- C(CA) 2 -C0 2 -C 2 H 6 bezw. NCCH:C(OH)- 
C(C a H 5 ) a *CÖ*-C,H B > B. Beim Erwärmen vony-Brom-a.a-diäthyl-acetessigester in Äther mit 
Kaliumcyanid {Lawrence, 8oc. 75, 423). — Kpj S : 158°. 

10, 4-Äthyl-3-methylsüure-hexanon~(2)~Büure-(G) 9 6- Oxo-ß-äthyl-pen- 
tan-cuy-dicarbonsäure, ß-Äthyl-a-etcetyl-glntarsüure C 9 H, 4 5 = HO ft C-CH(CO- 
CH S ) - CHtCaHB) - CH 2 - C0 2 H. 

jff-Ätnyl-a-aeetryl-^lutarsäure-äthylester-nitril, ^'Äthyl-a-acetyl-y-oyan-butter- 
Bäure-ätnylester C n H 17 O s N = C ä H^0 2 C CHtCO-CH^-CHtCjJI^-CHis-CN. B. Aus der 
C 4 H 6 ■ O a C * CH(C0 * CH 3 ) * CHtCgHs) ■ CH(CN) CO- NH 3 durch 
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Verbindung C^HgOaC'CHtCO'CH^'CHrCsHgjCSfC^CONHa durch Erwärmen mit Salz- 

säure (D: J 1,12, (Guarjüschi, C, 19071, 332). - F: 92-94». 

1 1. 3.3-I>fonethy l-2-methylsäure-hexan on-(fi)-sauve-(l) (?), <S- Ojro-ß.ß-di- 
metiiy l-pentan-a.a-diear bonsäure (?) C ? H 14 5 = CH 3 • CO • CH a ■ CCCtt^ - CH(C0 2 H) 2 ( ?) . 
B. Aue dem Anhydrid C 9 H ia 4 (s. u.) durch Erwärmen mit Natronlauge, Ansäuern und 
Ausäthern (Vorländer, Gärtner, A. 304, 16). — Schmilzt gegen 96°. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, löslich in Äther und Chloroform, schwer löslich in Benzol. — Beständig gegen 
Permanganat. Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder durch Erhitzen mit Essig- 
säureannydrid in ihr Anhydrid über. — Ag 2 C a H 12 Q fi . Krystallinisch. 

X) co v 

Anhydrid C„H ls 4 - CH 3 -C^-CH^C(CH 8 ) 2 ^CH (?). B. Als Nebenprodukt bei der 

x CO x 

Einw. von Mesityloxyd oder von Phoron auf Natiiurnmalonester (Vorländer, Gärtner, 
A. 304, 16). Aus der zugehörigen Säure durch Erhitzen über den Schmelzpunkt oder Kochen 
mit Essigsäureanhydrid (V., G.). — Prismen (aus siedendem Alkohol oder Wasser). F: 13ö c * 
— Löst sich allmählich in warmer Natronlauge unter Übergang in die Säure. 

12. 2- Methyl-3.4-dimethylsäure-he£vanon-(S} f ß- Oxo-e-vnethyl-hejoan- 
y.iUdicarbonsäure, a-Isopropyl-a'-acetyl-bemsteifisänre C 9 H 14 5 — CH s -CO 
CH(C0 2 H) - CHtCOaH) - CH.(CK 3 ) r 

Diäthylester C! 3 H M 5 = CH 8 -CO'CH(CO a -0 2 H 6 )-0H(0O a -0A)-CH(CH t > B . B. Aus 
a-Brom-isovaleriansäureester und Natracetessigester (Sfrankling, Sqc. 71, 1163). — Wurde 
nicht rein erhalten. 

13. 3-Meihyl-3.4*-dimethylsäure-he3canon-(2) 9 ß-Oaco-y-methyl-hejimn- 
y*$-diearbonsäure, a-Methyl-a'-äthyl-a-acetyl-bernsteinsüure C 9 H 14 5 = HÖ B C • 
0(CO • CHsMCHa) ■ CH(CaH B ) - CO a H. 

DiäfchyleBter Ci a H 22 Ü B ^ C 2 H S ■ 2 C • C(CO ■ CH ? )(CH 3 ) • CH(C 2 H S ) ■ C0 2 * C 2 H 5 . B. Beim 
Behandeln von a-Äthyl-a'-acetyl-bernsteinsäure-diäthylester mit alkoholischem Natrium- 
äthylat und Methyljodid (Frrria, Yottno, A. 216, 43). Aus Natrium -Methylacetessigester 
und e^Brom-buttersäureester (Bischof, B. 29, 979). — Kp: 275—280° (B,). — Durch Zer- 
setzung mit siedender Salzsäure und Reduktion des Reaktionsproduktes mit Natrium- 
amalgam entsteht ^-Dimethyl-a-äthyl-butyrolacton (Syst. No. 2459) (F., Y.). 

14. 2-3fethyZ*3-üthyl-3-methylsäMre-pent&non-(4)-8äure-( r l), 6-Osco*y- 
äthyl-pentan-ß.y-dicavbonsäurei a- Methy l-a'-äthy l-a'-acety l-bernsteinsäure 
C 9 H 14 5 = HOaCC^CHai'qCÄXCO.CH^'COaa 

Diäthylester C^H a2 & — C 2 H 5 ■ a C ■ CH(CH 3 ) < C(C 2 H 5 ) (CO * CH 3 ) • C0 2 - C 2 H B . B. Aus 
Natriurn-Äthylacetessigsäureester und ct-Brom-propionsäure-äthylester (Bischofi", B. 29, 
979). - Kp; 270-275°. 

15. 2*2*3-Jhrimetfoyl-3-methyls&ure-pentan<m~(4:)-8äure-(l) 9 S-Qxo-ß.y- 
ü€methyl-pentan-ß.y-dicarbonsaure 9 Trimethy l-acetyl-bernsteinsäure 

^ÄA^HOsCCtCHsJa-CtOH^tCOCHalCOalL - 
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Mononitril, a-a^-Trimethyl-^-cyan-lävtilinsäTare GöH 13 3 N = H0 2 C-C(CH 8 ) 3 - 
C(CH 3 )(CN)*C0-CH 3 . B. Bei 10-Btündigem Kochen von aa-Dimethyl-ß-cyan-butteTSäuie 
mit überschüssigem EsBigsäureanhydrid (Bonb, Pebkin, Soc. 67, 426). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 67°. Kpa»- 240°. — Wird durch Kochen mit konz. Salzsäure rasch in Essig- 
säure und a. a-Bimethyl-jS-cyan- buttersäure zerlegt. 

16 . £.2.4.4-Tetramethyl-pentan<m-( 3)-di$äure 9 y- Qsco-ß.6-di?nethyl-pen- 
tan-ßiä-dicarbonsäure, Tetj*amethyl-aceton-a,a'-dicarbonsäure C B H M B = 
H0 2 C-C(CHs) a COC(CH 3 } 2 .C0 2 H. 

Diäthylester CuH H B = C ? H 5 -0 2 C-C(CH 3 ) ä CO-C(CH 3 ) 3 -C0 2 -C a H 6 . i?. Bei der Einw. 
von Zink auf a-Brom-isobuttersäureester und Kohlensäureester, neben anderen Produkten 
(Shdanowitsch, 2K. 40, 1363; G. 19091, 519). - Kp 30 : 145-151° (Sh.); K P2B : 146-152° 
{PETfeEtfKO-KRITSCHEKKO, Pissabshewski, Hebschkowitsch, SK. 27, 331; A. 289, 56). 
- Wird von PC1 5 auch bei 200° nicht verändert (Pe.-Kb., Pi., H.). 

8. Oxo-carbonsäuren C la H 16 5 . 

1. ö~Äthyl-2-m,ethylsäure-heptmion-(£)-säure-(l), y-Ooco-d-ätfiyl-heocan - 
a.a-dicarbonsäure Q^Lyfi^ = (C 2 H B ) 2 CH'CO-CH B -CH(C0 2 H) 2 . 

^-Chlor-y-oxirjiino-(5-äthyl-liexan-a.ü-dicarbonaäure-diät]iyle8ter C 14 H a4 5 NCl = 
(0 2 H 6 ) a Ca-C(:N-OH)-CH 2 -CH(CO a -C s H 6 ) a . B. Aus [Diäthylallyl]-malonsäureester (Bd. II, 
& 800, Z. 3 t. o.) und NOC1 (Ipatjew, 3K. 31, 438; C. 1899 II, 176). ~ Prismen (aus Essig- 
ester). F: 94-96°. 

2. 3- Methylsäur e-4-äthyl8üure-hepta »on-f £>, 6~ Oxo-ß-propyl-pen fan - 
a.y-dicarbonsäure^ ß-Propyl-a-acctyl-gtufarsäure CUrLeO, = CH 3 -CO-CH(C0 2 H) ■ 
CH(CH 2 - CÜ3 * CH a ) ■ CH 2 OO a H. 

Äthylester-nitril, jff-Propyl-y-aeetyl-y-carbäthoxy-'butyronitril C ls H lft OgNT = 
CHa-CO-CHtCOa-CaH^'G^Cgl^J-CHsj-CN. B. Beim Erhitzen von CH 3 • CO • CH(C0 2 
C a H 5 )CH(C 3 a,)-CH(CO-NH s )GN (S. 859) mit Salzsäure (D: 1,12) (Gtjareschi, C. 19071, 
332). — Kadern (aus Wasser). F: 125—126°. — Reduziert Kaliumpermanganat. 

3. 2- Methyl-4:.5-diinethylHÜtti-e-heptftnGfi-(6)i ß- Onco-g-methyl-faptari - 
y,A-flicarboti&&ure, a-Isobutyl-a-acetyl-bemsteinsäitre Ci Hi ö O s = CH B -C0- 
CHtCO^) ■ CHfCOsH) -CHj- CHfCHg^ 

Diäthylester CA^ = CHg-CO.CHtCOa-CÄJ-CHfCOa-CgH^.CHjiCHfCHg)^ B. 
Beim Kochen (bis zu neutraler Reaktion) tou 1 MoL-Gew. a-Brom-isobutyleBsigsäure-äthyl- 
ester mit 1 Mol.-Gew. Natracetessigester und absoL Alkohol (Auwebs, A. 292, 239; Bentlby, 
Peekin, Soc. 73, 49). - ÖL Kp M : 160° (B., P.); Kp^,: 161-163° (A.). - Gibt bei der Hydro- 
lyse mit verdünnter Salzsäure Isobutylbernsteinsäure, mit konz. Salzsäure hauptsächlich 
a-Isobutyl-lävuJinsäure (B., P,), Mit konz. Schwefelsäure entsteht eine bei 178—179° 
schmelzende Verbindung C 10 H 14 Ö 4 (& u.) (A.). 

Verbindung QuHmOj. B. Bei 3— 4-tägigem Stehen von 1 TL rohem a-Isobutyl-et'- 
acetyl-bernsteinsäure-diäthylester mit 3—4 Volum konz. Schwefelsäure in der Winterkälte 
(Auwebs, A. £92, 239); man tragt das Produkt langsam unter Kühlung in 3—4 Volum 
Wasser ein und läßt 1 Tag unter Umschütteln stehen. — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 178—179°. Leicht löslich in Äther und Aceton, unlöslich in Wässer und Ligroin. Lös- 
lich in Ammoniak und Soda. — Wird durch Alkalien in eine isomere Verbindung C 10 H 14 4 
{s. u,} übergeführt. Mit Phenylhydrazin und Eisessig entsteht eine bei 172° schmelzende» 
Stickstoff haltige Verbindung. ' 

Verbindung C^H^O*. B, Beim Auflösen der Verbindung Cj^H^O^ (F: 178—179°) 
(s. o.) in eiskalter Kalilauge (Auwebs, A, 292, 242); man fällt durcn Salzsäure. — Kry stalle 
{aus Benzol). F: 141°. Löslieh in Soda. — Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Wird 
bei längerem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure nicht, verändert. 

4. 4.4-IMmethy IS-meihylamwe-heptanon- (2) -säu?e-(7), e - Oüro-y.y-dime- 
tiiyl-hescan,-a.6-dicarbonsäure, ß.ß~lHmethyl-a-acetyt-adtpi^ftfhire C, H 16 O 5 =* 
HO 2 CCH 2 -CH 2 0(CH 3 ) 2 -CH(CO-CH 3 ).CO 2 H. 

Monoäthylester C^H^Os = HOBCCHjj-CHa-CfCH^-CHtCO'CH^.C^a-CgHg. it 
Durch vorsichtige Oxydation von Dioxy-dihydrocyclogeramumsäure-äthylester (Syst. 1$o. 
1100) oder, auch von Ketooxy-dmydrocyclogeraniumsäure-äthylester (Sys^. No. 1397) (Tie- 
mann, B m 33, 3717). — Liefert bei der Einw. kochender Kalilauge Isogerbnsäure (S. 716)^ 

Semiearbazon des Monoäthylesters CuHjaOtN» = H0 2 C-£H*-CH*-C(CH-) 2 -CH 
[CftN-KH-CONH t )CH 3 ]CO s C 2 H 5 . F: 157° (T., B. 33, 3718). 

52* 
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5. 2-Methyl-3-äthylon-3-rnethyl8äure-hexan-aäure-(l) 9 y-Acetyl-hexan- 
ß.y-dicarbonsäure* a-Methyt-a'-proptfl-a'-acetyl-bernsteinsäure Ci H 1R O B = 
CH a ■ CH a ■ CH a ■ C(C0 2 H)(CO - CH 3 ) - CH(CH 3 ) - CO a H, 

Diäthylester C l4 H a4 5 = Cn^CH^Gn^CiCO^C^i^QO'C^-CHiCIL^-COzGtll^ 
B. Aus Natrium-Propylacetessigester und a-Brom-propionsäureester (Bischoff, B. 29, 979). 

- Kp: 270-270°. 

6. 3,3-Vwn&thyl-£~äthylsäiire-hewafiön-(%)-8iiure-(6) t Isoo&ycampher- 
säure, „Isoketocamphersätire" CjoR^O^ = CH 3 CO C(CH 3 ) 2 CH(CH s C0 2 H) a . Zur 
Konstitution vgl. auch Wagner, Slawinski, B. 32, 2080. — B. Durch Oxydation von o>Cam- 
pholensäure (Syst. No. 894) mit der theoretischen Menge Chromsäuregemisch (Thiel, B. 26» 
924). Entsteht neben Isocamphoronsäure (Bd. II, S. §35) und anderen Produkten bei der 
Oxydation von 1-Hnonsäure (Syst. No. 1284) mit Chromsäure und verdünnter Schwefelsäure 
(Tiemann, Semmler, B. 28, 1347; Tl., B. 26» 3024). Bei allmählichem Eintragen, anfangs 
unter Kühlung, von 1 TL Chromsäure und Schwefelsäure, gelöst in 10 Tln. Wasser, in die 
Losung von 1 Tl. Dioxydihydro-a-campholensäure (Syst. So. 1100) in 5 Tln. Wasser (Tl., 
B, 29, 3017), — Prismen (aus Wasser); Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 129—130,5° 
(Th.). Inaktiv (Tl., B. 29, 3017). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther 
(Tl., Ä 29, 3017). — Wird von Chromsäuregemisch zu Isocamphoronsäure oxydiert (Th., 
B. 26, 925). Zerfällt mit Brom und Natronlauge in CBr 4 und Isocamphoronsäure (Tl., S. f 
B. 28, 1348), — BaC 10 H 14 O 5 + H B O. Krystallmasse (Th„ B> 26, 925). 

Oxim C l0 H l7 O 5 : N-CH 3 -C(:N-OH)-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 2 'CO 2 H) 2 . Nadeln (aus Wasser). 
F: 185-186° (Tl., B. 29, 3017). 

Semiearbazon C u H 19 O ä N, - CH 3 -C{:NNH'CO-NH 3 )-C(CH 3 ) s -CH(CH a -C0 2 H) 2 . 
Prismen (aus Wasser). F: 187 5 (Tl., B. 20» 3018). 

7. 3-Äthyl-3.4-ditnethyl8äuve-h€xano f n-(2)t ß- Oxo-y-äthyl-Ue£:an-y.$-di- 
carbonsäure* a>a'-JDiäthyl-a-acetyl-bem&teinsüwe C 1 qH. u O b — CH 3 -CO-C(C2H B ) 

(CO^-CHtCaH^-COsH. 

Diäthylester Ci 4 H a4 O s = CHs • CO • C(C 2 H B ) (CO a - C 2 H 5 ) - CH(C B H 5 ) ■ CO a • C a H 5 . B. Aus 
Natrium-Äthylacetessigester und a-Brom-buttersäureeSter (BiscmOtfF, B. 29, 979). — Kp: 

280-285°. 

8. ,2-Methyl-3-methoäthyl-3-mefJi>yl8&ure-pentanon-{dJ-s€mre-(JJ, d~ 
Oxo~Y-~is&j)ropyl-pentfrn-ß.y~dicarboti8äure t a-Methyt-a'-isopropyl-a'-ave- 
tyl-bemsteinzäure (VI 16 O e = <CH 3 )^H*C(CO*CH 3 ){CO a H)-CH(CH3)-CO a H. 

Diäthylester 0,^0, = (CH^CH-CtCO-CH^tCOg-CaHBJ-C^CH^) 00^0^. B. 
Aus Natrium-IsopropylaceteBsigester und ct-Brom-propionsäureester (Bischojt, B. 26, 981), 
Kp: 270-275°, 

9. 2 t 2*3-T» l intethyl-3-älhylon-pentandisäure f ß.y- Dirnethyl-ß-acetyt-bu- 
tan-a.y-dicarbonsmire, a.a.ß-Trimethyt-ß-acetyl-gtutarsäwre C| H 16 O fi =p HOjC 
CH Z - C(CH 3 )(CO • CIL,) • C(CHgW ■ COgH. B. Aus dem Anhydrid (s. u.) durch Kochen mit Alkali 
und nachfolgendes Ansäuern (Fithg, Salomon, A. 314, 92). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
zwischen 125° und 140° unter Verlust von Wasser. Ziemlich löslich in heißem Wasser, schwer 
in Äther, Benzol, Chloroform, unlöslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. — Geht beim 
Erhitzen auf 115* in das Anhydrid über. - Ag^I^A- - CaCuH^Og-f^HaÜ, - 
BaC 10 H u O 5 + 3V 2 H a O. Nadeln aus Wasser. 

,0 C(CH 3 ) O x 

CH^-CtCH^-QCH^ 

a.a.]S-Trimethyl-/?-[ct.a-dioxy-äthyl]-glutarsäure). B. Aus 1 Mol.-Gew. camphoron- 
saurem Natrium (Bd. II, S. 837) und V-j t Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid bei 125— 130° j Aus- 
beute 3% der Theorie (F., S., Ä. 314, 89). — Nadeln (aus Chloroform). F: 147,5—148°. 
Sublimierbar. Schwer löslich in Benzol, Äther, unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin. 

— Löst sich unverändert in Wasser von 60—70°. Beim Kochen mit Wasser wird TrimethyL 
acetyl-glutarsäure (s. o.) gebildet* 

9. Oxo-carbonsäuren C U H 18 Ö S . 

1, 3-Methylsäure-decanQvi-(5)-8ä'ure~(l) (?) 9 Oxoheptyt-bemsteitisäure CO 

iHifiOs^CHatCHjLCO-CHj CH(CO*H)CH 2 -CO s H (?) B. Neben HexylisaconBäure 
.[CH 4 ] 4 'CH-CH:C.CH a 'COJH /o _ ^ T __ . ai _ „ t „ 

- • " (Syst. No. 2619) beim Stehen von Bromhexyhsoparacon- 



Anhydrid C^HiÄ, wahrschemlich OC<^ ™nw\ r-,™ ) C0 ( Di *acton- der 
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säure J4 • rn * y * m Natronlau g e (Fittio, 

Stube», A. 305, 13). — Warzenähnliche Aggregate (aus Wasser). F: 99—99,5°. Ziemlich 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Benzol. — Bei der Reduktion mit Natrium - 
amalgam entsteht in kleiner Menge eine einbasische Säure C n H 18 04 (F: 72—72,5°). — 
CaCuH^Og» ^Körnig. Fast unlöslich in Wasser. — BaCuH^Og -f- H 2 0. Körniger Niederschlag. 

2. 2-Methyl-3-niethylsäiive-nonanon-{4)-8äure-(]), 6-Oaco-nonan-ß y-di- 
varbansäure, a-M^ethyl-a'-n-capronyl-bernsteinsäure CnH„0 5 = CH 3 -[CHgV 
CO • CH(C0 2 H) ■ CH(CH 3 ) ■ C0 2 H. 

Biäthylester C 15 H 26 5 = CH a • [CH 2 ] 4 - CO ■ CH{C0 2 - CA) • CH(CH 3 ) - C0 2 • CA. B. Aue 
n-Capronyl-essigsäureäthylester und a-Brom-propionsäure-äthylesfor in Gegenwart von Na- 
triumäthylat (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 1101). — Kp M : 187°. — Liefert beim 
Verseifen mittels 30%iger siedender Kalilauge ^-n-Capronyl-isobuttersäure {S. 718). 

3. 2-Methyl-4-methylsäure-nonanon-(5)-süure-(]). s-Oaco-nonan -ß.S-di- 
carbonsäure, a- Met hyf-a'-n-valeryl-glutar säure C«H M 6 = OT 3 -[CH g ] 3 -CO* 
CH(C0 2 H) ■ CH 2 - CH(CH 3 ) ■ CO a H. 

Diäthylester C^AA = CH S '[CH 2 ] a 'C0CH(C0 2 -C a H 5 )-CH 2 .CH(CH 3 ).C0 2 -C 2 H 6 B. 
Aus n-Valeryl-essigsäureäthylester (S. 697) und Methacrylsäureäthylester in Gegenwart von 
Natriumäthylat (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 1103). — Kpj a : 185°. Laßt pich durch 
Verseifen mit siedender 30%iger Kalilauge und darauffolgende Reduktion des Reaktions- 
produktes mit Natriumamalgam in a-Methyl»<5-butyl-valerolacton überführen (Syst. No. 2459). 

4. 3-Äthyl-3*o-dimethylsdure-heptanon-(^-J 9 d-Oxo-y-atbyl-heptan-y*£- 
dicarbow&äure n a.a.a f -Triüthyl--aceton-a.a'-dicarbon8äure CuHj^Og = H0 2 C- 
Of CJHa). - CO ■ CH(C 2 H 5 ) ' 0O 2 H. 

Diäthylester C^H K S = C 2 H 5 -O a C- 0(0^), • CO -CHCCLHJ- 00,-0,^ B. Aus <z.a'- 
Diäthyl-aceton-a.ot'-dicarbonsäure-diäthyleater mit Natriumäthylat und Äthyl Jodid (Dünsgh- 
«amw, v. Pechmann, A. 261, 179). — Flüssig. Kp, 3o : 223—224°. 

5. 4-Äthylon-3*4r-dimethylsüure-heptan., ß-Oaco-y-propyl-hejcan-y* h-di- 
carbonsäure, a-Äthyt-a'-t>ropt/l-a'-acetyl-bern8teinsäure C u H 18 O s — CH S CH 2 - 
CH S - C(CO • CH 3 )(CO a H) • CH(COaH) - CH 2 - CH 3 . 

Diäthylester C^A = GK s Cli Z 'Cn i 'C(CO-CU 3 )(C0 2 'C i n^Cm<^ 2 'C 2 a 5 )-ÜB fi - 
CH 3 * B. Aus Natrium- Propylacetessigester und ct-Brom-buttersäureester (Bischoff, B. 29, 
979). - Kp: 275-280°. 

6. 2*2. G.6-Tetra'methyl-heptan<m-(4)-dis(iure* <J- Oaco-ß.g-dhnethyl-hep- 
tan-ß+g-dfcarbonsäurei y- Ketö-a.a.a*.a f -tetramet,hyl-pimeltn&ütirei Phoron,- 
aäure CuH^Os-HOaC-QCH^a'CHg-CO-CHa-CfCH^a-COsH. Zur Konstitution vgl.: An- 
scnim:, Gillet, A. 247, 109; A., B. 26, 828; A., Walter» A. 368, 95. — B. Das Anhydro- 
diamid C u H 18 2 N a (S. 822) entsteht neben anderen Produkten, wenn man Aceton mit Hd 
sättigt, die Lösung 10—12 Tage stehen läßt und das mit Sodaloeung gewaschene Reaktiona- 
produkt mit einer Lösung von Kaliumcyanid in 75— 80%igem Alkohol kocht; man läßt 
erkalten, filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert den mit Alkohol und dann mit Wasser 
gewaschenen JTüterrückstand aus Alkohol um (Pinneä, B. 14, 1072, 1077). Das Anhydro- 
diamid entsteht ferner, wenn man kristallisiertes Phoron mit trocknem HCl behandelt 
und das Reaktioneprodukt mit Cyankalium und Alkohol kocht (A., B. 26, 827), sowie beim 
Erwärmen von Phoron mit überschüssigem Kaliumcyanid in alkoh. Lösung (Lapworth, 
Soc. 83, 999, 1003). Man verseift das Anhydrodiamid durch Kochen mit rauchender Salz- 
säure, dampft die Lösung ab, löst den Rückstand in warmer Natronlauge und säuert an 
(P., jB. 14, 1078). — Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt unter Aufschäumen bei 
184° (P„ B. 14, 1078). Schwer löslieh in heißem Wasser, leicht in Alkohol (P., B. 14, 1078). 
— Wird in stark alkalischer Lösung von Kaliumpermanganat zu Dimethylmalonsäure oxydiert 
(P., B. 15, 585; vgl. A., B. 26, 828). Lief ert bei der Oxydation mit verdünnter Salpeter- 
säure bei 90° Dimethylmalonsäure und a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (A., B. 26, 828; A., 
Walter, A. 368, 97). 

KC 11 H 1 ,O fi + 1V 2 H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol (P. 5 B, 14, 
1078). — Ag 2 C n H IS 6 -hH 2 O. Krystallinischer Niederschlag (P., B. 14, 1079), - CaC n H 16 5 
f 3H a O. Prismen. Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser (P., B, 14, 1078). 

(CH 3 LC-CH 2 C-CH a C(CH 3 ) 2 
Anhydrid CaßuO v wahrscheinlich i "-, _ (Dilaeton der 

OCi — — — O vJ — CO 
y.y-Bioxy-a.a.a'.a'-tetramethyl-pimelin säure; vgl. Anschtjtz, Gtixet, A. 247, 110). 
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— B* Beim Erhitzen der Phoronsäüre auf etwa 190° {P., B. 14, 1079), Bei etwa 48-stündigem 
Erwärmen des Anhydrodiamids (3. 822) mit konz. Salzsäure auf 80— 100° (P.). — Blätter (aus 
verdünntem Alkohol). F: 132° (A., B. 2e, 828), 138° (P.). Destilliert fast unzersetzt (P.). 
Schwer löslich in heißem Wasser (P.). Löst sich in Alkalien unter Bildung von phoron- 
aauren Salzen (Pinner; A., Wai/ter, A. 368, 97). 

Phoron&äuve-diätnylester C I5 H S6 5 = CA-0 1 C-C(CH,VCHa-C0-CH t -C(CH 4 ) | - 
COg-CgHg. B t Beim Erhitzen des neutralen phoronsauren Kaliums mit Äthylbromid au^ 
100° (P,, B. 14, 1079). Aua dem Anhydrid der Phoronsäüre und Alkohol mittels konz. Schwefel- 
säure bei etwa 100° (P.). — Prismen. F: 125°. Leicht löslich in Alkohol. 

Phoronsäure-imid C^H^OgN = ^HjßO^NH). B. Aus dem Anhydrid der Phoron- 
säüre durch alkoholisches Ammoniak in der Kälte (P. } B. 14, 1080). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 205°. Schwer löslich in Alkohol. 

(CH 3 ) ä C- CH B ■ C ■ CH a ■ C(CH 3 ), 
Phoronsawe-anhydrodiamid ^0^ - CO-rfH 1SH-CO () [ 

lactam der y.p-Dioxy-a.a.a'.a'-tetramethyl-pimelinsäurcO*) (vgl. Anschütz, 
Gillet, A. 247, 110). B. 8. S. 821 bei Phoronsäüre. - Blättchen (aus Alkohol) (Pinner, B. 
14, 1077). Schmilzt oberhalb 320°; sublimiert unter einiger Zersetzung (P.). Fast unlöslich in 
kaltem Wasser und Alkohol, sehr schwer löslich in kochendem Alkohol und in Äther (P.). 

— Wird von Kalilauge nicht angegriffen (P.). Löst sich in erwärmter rauchender Salzsäure; 
aus der Lösung krystallkiert ein Chlorwasserstoff- Additionsprodukt in großen Prismen (P.). 
Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure Phoronsäüre bezw. das Anhydrid dieser 
Säure (P,). 

7, £-Methyt-£-niethyl&äure-4-methoäthylsäure-he&anon-(fjj, *£.5-Dinie~ 
t7tyl-3-äthylon-3-meth!!l8tiure-lieman8üure-(1) f a-Methyl-a'-i&obiitift-a'- 
acetyl-bermstein säure C n H la 5 = (CH 3 ) 2 CHCH 3 C(C0 3 H)(CO*CHg)CH(CH 8 )-C0 2 H. 

Diätnylester CAA = {CH^GH-OHa-CtCO^CaHsJtCO-CHaJ-CHtCHgj-CO^CsHs. £* 
Aus Natrium-Isobutylaceteseigester und a-Brom-propionsäureester (Bischoff, B. 29, 981) 

— Kp: 250-265°. 

8. 3-MethoäthyZ-3.4-dittietfi}ftsäure-hexanon-(2), a-Ätliyl-a'-iso'propyi- 
a'-acetyZ-bemsteinsäuve C u H 18 B = CaHs'GHfCO^jCCCO^HXCO'CHgJ-CHtCHa)^ 

Diäthylester C^H^ = O^ -CH(C(VC a H B ) •C(0O a C a H 5 )(CO.CH 3 )-CH(CH s ) ? , B. 
Aus Natrium-Isopropylacetessigsäureester und a-Brom-buttersäureester (Bischott, B. 29, 
981). — Kp: 270-275°. 

10. Oxo-carbonsäuren C^H^O-. 

1. 2-Methyl-5-methylsäure-5-methoäthylsäure-fieptanon~(6j, V.(?-I>ime- 
thyl-S-üthylon-S-methy Isaure-h eptansäure-(l), a-Met/tyl-a'-isöamyl-a'- 

acetyl-bmmsteinsäure C^H^O,; = (CH 3 } 2 CHCH 2 CH 2 C(C0 2 H)(CO CH 3 ) CH(CH 3 ) 
COsH. 

Diathylester C^A = (CH^CH.CHa-CHg-CtCOa'CÄXCO-CHgJ-CHtCH^-CO^ 
C 2 H 5 . B. Aus Natrium-Isoamylacet essigester und a-Brom-propionsäureester (Bischoff, B. 
29, 981). — Kp: 295-300°. 

2. 2-Metftyl-4-äthylon-4.J-flimetFirtfl8äiire-foeptftn, a-Äthyl-a'-isobutyl- 
a'-acety l-bei-nsteinsäure Ci a H 20 O 5 = CjH 5 " CH(CO s H} • C(C0 2 H) (CO ■ CH 3 ) * CH 2 ■ CH(CH S ) 2 . 

Diäthylester 0„H tt O fi = CaH^CHtCOjj-CaH^CfCOsi'CaH^tCO-CH^-CHa-CHtCHa)^ 
ß. Aus Natrium-Isobutylacetesaigester und a-Brom-buttersäureester (Bischoff, B. 29, 981). 

— Kp: 280-285°. 

11. Oxo-carbonsäuren C^H^Og. 

L 3, 3. 7. 7- Tetramethyl-fbonanon,- (5) -disäure, ö- Oxo-ß.ß. £. trtetvmneth gi- 
lt eptrtn-a t f}-diear bonsäure >, 6- Keto-ß.ß.ß'.ß'-tetrmn ethyl-azefainaüure, rho- 
ronrliessiffsäure ^H^Og ^ OC[CH B C(Clt) 2 'CH 2 C0 2 H] a . B. Man setzt 2 Mol.- Gew. 
Natriummaionester mit 1 Mol.- Gew. Phoron in siedendem Äther um, destilliert nach beendigter 
Reaktion das Lösungsmittel ab, nimmt den Rückstand mit Wasser und Alkohol auf und 
läßt die Lösung mit konz. Natronlauge 14 Tage stehen (VoblÄndee, GXbtner, A. 304, 9). 

— Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). F: 1 10°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
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und Benzol. Gibt mit Permanganat et a-Dimethyl-bernsteinsäure. — Ag 2 C ia H 20 O 5 . Weißer 
Niederschlag. — BaC^Ha^Og + 3H 2 0. Tafelförmige Prismen- 

(CH S ),C-— CH Ä G--CH,- C(CH S ) 2 

Anhydrid C.A.O., wahrscheinlich ^^co^^o^CH, (Dilacton 

der rf fS-Diosy-^.ß.ß'.jS'-tetramethyl-azelainsäure), B. Man kocht Phorondiessigsäure 
mit Essigsäureanhydrid und fraktioniert die Flüssigkeit im Vakuum (V., G., A. 304, 12)« 
- Tafeln (aus Petroleumäther}. F: 49°. Kp M : 200^220°. Leicht löslich in Alkohol. 

Phorondiessigsäure-oxim ^H^Os^-HO-NzCLCHa-qCHgJ^CHaCOaHJa. J5. Man 
kocht Phorondiesaigsäure mit einer Lösung von Hydroxylamin 5 Stunden auf dem Wasser- 
bade (V., G., A. 304, 12). - Prismen (aus Wasser). F: 141 — 143°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

Phorondiessigsäure-dimethylester C^HaeOs = OC[CH 2 - C(CH 3 ) 2 - CH 2 ■ CO a - CH a ] 2 . B. 
Man kocht 14 g Phorondiessigsäure mit 75 ccm Methylalkohol und 7 com Schwefelsäure 
<V., G., A. 304, 11). - Flüssig. Kp 26 : 183-184°« 

2. 2^Methyt-ö-äthylon-5,H^ditnethylsäure-ovtan n a-Äthyl-a'-isotwfiyt-a'- 
aeetyl-bemsteinsäure C 13 H 22 & = (CHalgCH-CH^CHa-CCCOaHJtCOCHsJCr^COgH)- 
CH 2 CH 3 . 

Diäthylester CJBLpO, = {CH a )jpH-CH a -CH^C(CO t -CA)(CO*CH,)-CH(CO,-CyiJ. 
CH a >CH 3 . B r Aus Natrium-Isoamylacetessigester und a-Brom-buttersäureester (Bischoff, 
B. 29, 981). - Kp: 295-300«. 

3. H.5~THäthyl-3.ö-dimethylsäut'e-heptano7i~(4)^ 6- Oxo-y.s-diäthyl-Jtep- 
tan-y.e-dicarbonsäure, symm, Tetraäthyl acetondicarbonsäure C^B^Os = 
tf0 2 C - C(C a H 5 ) 2 - CO * CfCjBs^ ■ CO s H. B. Der Diäthylester entsteht aus «.a'-DiäthyLaceton- 
a.o'-dicarbonsäure-diäthylester, Äthyljodid und Natriumäthylat; man verseift den Diäthyl- 
ester mit alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur (Dükschmank, v. Pechmann, A. 
261, 179). — Kadelchen. F: 70°. Löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther und 
Benzol. 

Diäthylester C^H-Ä - (^H 5 -O 2 C-C(C 8 H s )^C0-C<C 2 H 5 ) 2 -C0 S 'C t H 5 . Flüssig. Kp^: 
231-232° (D„ v. R). 

12. Hepiadecanofi-(4)-di säure, ^~ xo -pe ntadec an -a»o-di Garbo n säure, 
/-Keto-pentadecan-wV-dicarbonsäure CjtH^Os = HO a C * CH 2 • CH 2 • CO • 
[CH 2 ] 12 - CÖ 2 H. Zur Konstitution vgl Babhowclijjt, Power, Soc. 91, 561. — B. Keben 
anderen Produkten bei der Oxydation von Chaulmoograsäure (Syst. Nb. 894) mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Lösung (P., Gornall, Soc. 85, 860) oder in 90%iger Essigsäure 
<B., R, Soc. 91, 573). — Platten (aus Äther). Nadeln (aus Essigester). F: 128 D (R, G.; B., 
P.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung Dodecan- 
«./t-dicarbonsäure (B., R). — Ag^H^Og (P„ G.). 

Oxim 0,7H 31 5 N = HaC-CH^CHa-OfrN-OHJCCHJus-COaH. Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 83-84° (B„ P.» Soc. 91, 573). 

y-Oxo-pentadecan-a.O'dicarbonaäure-dimethylester C 19 H 34 5 = CH 3 -O a CCH 2 - 
CH 2 'CO-[CH 2 ] 12 -C0 2 *CH 3 . Platten (aus Methylalkohol). F: 66° (B., R, Soc. 91, 573). 

y-Oxo-pentadecan-a\ü -dicarbonsäure-diäthylester C^H^Og = C a H- • O g C* CH 2 ■ CH 2 * 
CO'[CH 2 VC0 2 -C 2 H 5 . Nadeln (aus Petroläther). F: 53° (R, G„ Soc. 85, 861). 



13. 3 -Methyl -heptadecanon -(4) -di säure, y-Oxo-jS-methyl-pentadecan- 
Gt.o-dicarbon säure, y-Keto -0-m et hyl-pentadecanu.fr/-dicarbon säure 
Ci B H 32 5 = H0 2 C • CH 2 . CH(CH 3 ) • CO - [CHJ ia . C0 2 H. B. Man verseift Brorndi- 
hydrochaulmoograsäureester (Syst, No. 893) mit alkoholischer Kalilauge und oxydiert das 
entstehende Säuregemisch mit Kaliumpermanganat (Babbowcoff, Power, Soc. 91, 575). 
— Nadeln (aus Essigester). F: 126°. Sehr wenig löslich in Alkohol. — Liefert bei weiterer 
Oxydation hauptsächlich Dodecan-OL^-dicarbonsäure. 

Oxim C^HagOjN = HO a C ■ CH 2 - GHCGH,) ■ C( : N • OH) ■ [CH 2 i 2 • CO a H. Krystalle (au* 
F: 67-68» (B., R, Soc. 91, 576). 



y-Oxo-p-methyl-pentadecan-a.o-diearbonsäure-dirnetliylester C2<jH 36 5 = CH V 
O a OOH 2 -CH(CH 3 )-CO-[CH 3 l 12 -C0 2 OH s . Platten (aus Methylalkohol). F: 64-65° (B., 
R, Soc. 91, 575). 
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b) Oxo-carbonsäuren n H 2ll _ 6 05. 

1. Oxoäthylendicarbonsäure, Ketendicarbonsäure C,H a O s = OC : 
C(CObH) r 

Immoäthylendioarbonsäurediiiitril, aci-Form des Cyanoforms C,HN<, = HN:C: 
0(0N) a b. Bd. II, S. 812. 

2. Pentenondi säure, Oxo-propylen-ccy-dicarbon säure, Oxoglutacon- 

säu re C g H 4 O s = H0 2 C ■ CH : CH CO • C0 2 H. 

Fentenoximdisäurediäthyle s ter, Oximinoglutaconsäurediäthylester, Isonitroso- 
glutacousäurediäthylester C 9 H 1S S N = C s H 5 2 CCH:CHC(:NOH)-C0 2 C a H B . B. 
Durch Einw. von nitrosen Gasen (aus arseniger Säure und Salpetersäure) auf Glutaconsäure- 
eater in alkoholischer Lösung in Gegenwart von Natriumäthylat (Henrich, B. 32, 670; 
M. 20, 563). — Nädelchen. F: 81—83°. Reagiert stark sauer. 

3. Oxo -carbonsäur erTC 6 H 6 5 . 

1. He&ant/rion-(2.4.5)-säure-(l), a*y.ö-Triowo~peritan-a-carbon8äure, a.y.6- 
Triovo-n-eap ronsäure, a.y. ö-Trlketo-n-capro nsäure C B H fi O K = CH, • CO CO • CBU • 
COC0 2 H. 

«.y-Dioxo -tf-methyloxünino-n-capronsäure C 7 H 9 5 X = CH S • C ( : N - O ■ CH B ) - CO * 
0H 2 CO-COgH. B. Aus dem Methyläther des Diacetyl-monoxims und Oxalsäurediäthylcster 
in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat (Diels, Stebn, B. 40, 1625). — Nadeln (aus 
Aceton). F: 114" (Zers,)* In der Wärme leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln 
außer in Benzol und Petroläther. — Gibt mit wäßr. Alkalien gelbe Salze. 

a.y-Dioxo-rf-methyloximino-n-capronöäure-äthylester C 9 H 13 O c N = CH 3 -C(:N-0- 
CH 3 }-CÖCH 3 CO-C0 2 C 2 H 5 . B. Aus dem Methyläther des Diacetyl-monoxims und Oxal- 
säurediäthylester in Äther in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat (Diels, Stern, 
B. 40, 1624). — Nadeln (aus Aceton). F : 88°. Schwer löslich in kaltem Wasser, reichlicher beim 
Erwärmen, sehr leicht in warmem Aceton, Alkohol, Chloroform. Löslich in wäßr. Alkalien 
mit gelber Farbe. — Gibt mit NaO * C 2 H 5 ein anscheinend krystallinisches, gelbes Natriumsalz. 

3.6.6 -Tri chlor-hexantrion-(2.4.5)-säurs-(l), jff.t.e-Trichlor-ay.f?-trioxo-n-oapron- 
BäureC 6 H s OgCl 3 = CHa 2 -CO-CO-CHCl*CO-C0 2 H. B. Beim Erwärmen von 2.2. 5-Trichlor- 
cyclopentanol-(l)-dion-(3,4)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1428) mit dem mehrfachen Volumen 
konzentrierter Schwefelsäure; man kühlt nach einigen Minuten ab, versetzt mit Wasser und 
schüttelt mit Äther aus (Hantzsch, B. 21, 2442). — Langsam krystaUisierender Sirup. F: 
112—114°; sehr leicht löslich (H., B, 21, 2442). — Liefert mit 1 Mol.-Gew. Natriumhypo- 
chlorit in schwach sodaalkalischer Lösung ß.ß.e e-Tetrachlor-d.y. tf-trioxo-n-capronsäure- 
hydrat (s. u.); mit 2 Mol. -Gew. Natriumhypochlorit entsteht Dichlorbrenztraubensäure 
(H., B. 22, 2850, 2851), Verbindet sich mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin (IL, 
B. 21, 2443). Mit salzsaurem 3.4-Diamino-toluol entsteht die Verbindung 
N*C"CHC1 

3.3.6.6-Tetrachlor-hexaiitrion-(2.4.5)-säure-(l)-hydrat, ß jS.f.e-Tetrachlor-a.y.ii- 
trioxo-n-eapronsäure-hydrat C 6 H 4 6 C1 4 = CHCl a *COCO Ca^CO-CO^H -f H 2 = 
CHCl 2 -COCO-Ca a QOHVC0 2 H (?). B. Bei eintägigem Stehen einer schwach soda- 
alkalischen Lösung von 1 Mol- Gew. /S.£.F-Trichlor-a.y.ff-trioxo-n-capronsäure (s. o.) mit 
1 Mol, -Gew. Natriumhypochlorit; man säuert die Lösung an und schüttelt mit Äther aus 
(Hastäsch, B. 22, 2850). — Nädelchen (aus Äther). Schmilzt unter Zersetzung bei 146° 
bis 147°, — Liefert mit Alkalien kein Chloroform. Mit Natriumhypochlorit entsteht Di- 
chlorbrenztraubensäure. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. 

% Me&en-(2)-on-(5)-<li9aMre, A- Oxo-a-butylen-a, *5- dicarfyonsüure, y-Oxal~ 
crotonsäure b3zw. Hettadi&n~(2.4)-ol-(2)-<li8üiiire f a-Otty-a.y-butadien, r a,ö- 
diearbonsäure, a- OtJcy~mucon säure C e H 6 5 = H0 2 C ■ CO * CH 2 • CH : CH - CO ä H bezw. 
HÖ 2 C'C(OH):CH-CK:CH'C0 2 H. B. Aus dem Natriumderivat ihres Diathylesters (S. 825) 
durch Verseif ung mit Natronlauge bei niedriger Temperatur (Lapwobth, Soc. 79, 1279). — 
Gelbe krystollinische Masse. Schmilzt bei ca. 190° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, 
Essigsäure und Ameisensäure, schwer in Wasser, unlöslich in Benzol und Chloroform. — Beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt entsteht Cumalin-carbonsäure-(6) (Syst. No. 2619). 
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piäthyleater Cu^Os = C 2 Hb0 3 CCOCH 8 CH:CHCO a C a H 5 bezw. C 2 H 5 -O a C- 
C(OH):CH*CH;CH-C0 2 'C 2 H s . B. Aus Crotonsäureäthylester und Oxalsäurediäthylester 
durch Einw. von wasserfreiem Natriumäthylat in Äther oder Toluol (Lapworth, Sog. 79, 
1276; vgl dazu Prager, A. 338, 375). — Platten oder Tafeln (aus Ligroin); Prismen (aus 
Ligroin + Äthylacetat). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer 
inXigroin, unlöslich in Wasser (L.). Zersetzt sich bei der Destillation, auch unter vermin* 
dertem Druck (L.). Ist eine starke Säure und zersetzt Carbonate (L,)- — Gibt heim Erhitzen 
mit Säuren Cumalincarbonsäure-(6) (L.). Beagiert mit p-Brom-benzoldiazoniumsalz in alko- 
hoHscn-salzsaurer Lösung unter Bildung von 3-[p-Brom-benzolazo]-hexadien-(2.4)-ol»(2)-di- 
säure-diäthylester, in sodaalkalischer Lösung unter Bildung von 3.5-Bis-[p-brom-benzolazo> 
hexadien-(2.4)-ol-(2)-disäure -diäthylester und 3-[p-Brom-benzolazo]-hexadien-(2.4)-ol-(2)-di- 
säure-6-monoäthylester, in ammoniakalischer Lösung unter Abspaltung von Oxamid und 
Bildung von p.p'-Dibrom-formazylacrylsäure-äthylester C 6 H 4 BrNH-N:C(N:N-C 6 H 4 Br)- 
QH:CH*CO a -C s H ä (P. s A. 338, 360). - Die alkoholische Lösung gibt mit FeC1 3 eine braun- 
schwarze Färbung (L.J. — NaQ H 13 O 5 . Gelbe Nadeln. Nicht sehr leicht löslich in kaltem 
Wasser, schwer in Lösungen löslicherer Natriumsalze (L.). — (^(C^öH^OgJa. Grünbraune 
amorphe Fällung. Löslich in Alkohol und Äther (L.). 

& 2-Methyl-penteM,-(2)-on-{4)-disäure, a-Ooßo-ß-butfflen-a t y^dicarbon- 
saure C fi H e 5 = HO*C ■ C(CH 3 ) : CH - CO - CO,H. B. Der Diäthylester entsteht beim Sättigen 

HO C-CYCH \ • O 
einer alkoholischen Lösung der Lactonsäuro 2 ■ 3 ■ ( Syst. No. 2620) mit Chlor- 

JlgO— CO — CO 

Wasserstoff (de Jong, JB. 23, 151). Er entsteht ferner, wenn Brenztraubensäureester {oder ein- 
facher ein Gemenge aus 1 Tl. Brenztraubensäure und 2 Tln. absolutem Alkohol) im Kälte- 
gemisch mit HCl gesättigt wird und dann 14 Tage lang stehen bleibt; man verseift den 
Ester durch Kochen mit Barytwasser (Genvbesse, Bl. [3] 8, 378). — Sirup. Kiecht nach 
gebranntem Zucker (GL). — CuC e H40 5 -f- 2y a H a O. Grünes Pulver. Schwer löslich in Wasser 
(G.). — Ag 2 C e H 4 5 . Niederschlag (G.). 

Diäthylester CV H u O 5 = C 2 H 6 O 2 CC(CH 3 ):CHCOC0 s C s H 5 . B. Siehe die Säure. 
— Flüssig, Siedet unter geringer Zersetzung bei 225°; Kp»: 170—172° (Gewvresse, Bl 
[3] 9, 378); Kp M : 182-184° (de Jong, ä. 23, 152). D: 1,161 (G.). 

3-Brom-2-methyl-penten-(2)-on-(4>-disäure, /t-Brom-a-oxo-^-butylen-cLy-dicar- 
bonsäure C e H 5 5 Br = HOX-CfCHaJtCBr-CO-COjjH. Vielleicht besitzt die aus der 

H0 2 C-C(CH s )*0 
Lactonaäure • • (Syst. No, 2620) bei der Einw. von Brom entstehende Säure 

H 2 C ■ CO * CO 
C 6 H 5 5 Br (s. bei der erwähnten Lactonsäure) diese Konstitution. 

4. 2-Methylal-penten-(3)-iZi8äure> 6-OiCO-a-buttflen-a*Y"di£arbonsäure, 
a-Forrnyl-glutaconsaure bezw. 2-Methylsäure-pentarfien-(1.3)-Ql-{l)~ 
süure~(h) § 6- OQßy-aiy-butafii&n-cwy-dlearbonsäure, a-fOxytnefit tffenj-fjlufa- 
consäure C 6 H/>- = LX) 2 CCH(CHO)CH:CHC0^ bezw. H0 2 CC(:CHOH)CH:CH- 
Ö0 2 H. 

a-Formyl-glutaconsäur e-dimeth vlester bezw. a- fOsymethylen] -glutaconsaur e- 
dimethylester C 8 H t p0 5 = CH 5 - 2 C - CH(CHO) CH ; CH * C0 2 ■ CH 3 bezw. CH 3 • 2 C - C( : CH * 
OH)'CH:CH-CÜ 2 -C£f 3 . * B. Man löst a-[Methosymethylen]-gIuta*onsäure-dimethylester 
(S.472) bei höchstens 30-40° in 2 1 /, Tln. Wasser und 5 Tln. 10%iger Natronlauge und fügt, 
sobald die Ausscheidung von Krystallen beginnt, noch 5 Tle. Natronlauge hinzu; man löst 
den Niederschlag sofort in 18—20 Tln. Wasser und versetzt die Lösung mit P/a Tln. verdünnter 
Schwefelsäure (1 TL Schwefelsäure, 5 Tle. Wasser) (v. Pechmanst, A. 273, 174). Man zer- 
setzt die Natriumverbindung des Formylessigsäuremethylesters vorsichtig mit Schwefel- 
säure und läßt die ätherische Lösung des ßeaktionsproduktes rasch abdunsten (W. Wis- 
licentts, Bindemas^, A, 316, 39). — Nadeln. F: 88— 89° (v. P.; W., B.). Schwer löslich 
in Chloroform und Benzol, unlöslich in ligroin (v. P.). — Verwandelt sich langsam bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, rasch beim Erwärmen in ein Öl, das sich mit FtCl 8 rot färbt (W., 
B,). Geht bei sehr langem Aufbewahren zum großen Teile in Trimesinsäuretrimethylester 
über (W., B.). Dieselbe Umwandlung findet auch beim Kochen mit Wasser statt (v, P.). 
Beim Kochen für sich entsteht neben anderen Produkten Cumahnsäuremethylester 
CHC(C0 2 *CH 8 ):CH 
•- • (v. P.), Beim Kochen mit rauchender Bromwasserstoffsäure entsteht 

Cumalinsäure (V. P.). — Die Lösung in verdünntem Alkohol wird durch FeCl 3 blauviolett 
gefärbt (v. P.)- 



826 OXO-CAftBONSÄUREN CnHän-tfOs. [Syst. No. 293. 

a-[Iminometliyr| -glutaeonsäure-dimethylester bezw. a- [ Anain omethylen]-gUita - 
eonsäure-dimethylester C 8 H u O a N = CH a - 2 C • CH(CH : NH) ■ CH : CH • C0 2 * CH 3 bezw. ÖH 3 
O a C - C( : CH ■ NH 2 ) ■ CH : CH - CO g • CH S . B. Beim Versetzen einer konz. alkoholischen Lösung 
von a-Methoxymethylen-glutaconsäure-dimethylester (S. 472) mit 3 Tln. konz. Ammoniak 
(v, Pechmann, A. 273, 176), — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 140—141°. 

a-Formyl-glutaconsäure-diäthylester bezw a~[Oxymethylen] -glut acon säure -di- 
ätfcylester C 10 H 14 O 5 = C 2 H s -0 2 CCH(CH0)*CH:CH-C0 2 -C 2 H 5 bezw. C-H B 2 CC(:CH 
OH)CH:CHCO a C 2 H 5 . 

a) Kristallisierte Form. B. u. Darst Man löst die rohe Natrium Verbindung 
des Formylessigesters in wenig Wasser, trägt die Lösung in eine zur vollständigen Bindung 
des Natriums unzureichende Menge verdünnter kalter Schwefelsäure ein und schüttelt 
mit Äther aus; durch rasches Verdunsten der ätherischen Lösung im Vakuumexsiccator 
erhält man den freien a-Forrnyl-glutaconsäureester; besser aber bereitet man aus der ätheri- 
schen Lösung durch Schütteln mit gesättigter Kupferacetatlösung erst die Kupferverbindung 
desa-FormyPglutaconsäureesterB, welche durch Krystallisation gereinigt, dann durch Schwefel- 
säure unter Benzol zersetzt wird (W. Wislicentts, Bindemann, A. 316, 29). — Blättchen 
(aus Äther). F: 66—67°; nicht destillierbar; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
(W,, Bl). — Geht beim Aufbewahren, schneller in verdünnter methylalkoholischer Lösung 
oder beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in die ölige Form über (W., Bi.). Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in Äther ein Additionsprodukt C\ 6 H 23 5 N 8 (s. bei Phenylhydrazin, Syst. No. 1947), 
das beim Stehen in viel Äther unter Luftzutritt 1-Phenyl-pyrazol- essigsaure (3)-carbon- 

,. , , CJL-O-C-C _ C-CH a -C0 2 -C 2 H fl rt 

säure-(4)-diäthyleater " " ^ T „„ " ö (Syst. No. 3667), beim Stehen 

CH-N(C 6 H 5 )N 
für sieh unter Ausschluß von Sauerstoff unter Abspaltung von Essigester in 1-PhenyI-pyrazol- 
carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3643) übergeht (W* t Bkeit, X 356, 36). Gibt in alko- 
holischer Lösung mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung (W., Bi.). — Cu^H^O.),. 
Moosgrüne Blättchen (aus heißem Benzol). F: 167—168° (W,, Bi-), Sehr beständig. Gibt 
in alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid eine tief- blauviolette Färbung. 

b) Ölige Form. B. Aus der krystallisierten Form des a-Formyl-glutaconsäureesters 
beim Aufbewahren, schneller in verdünnter methylalkoholischer Lösung oder beim Erhitzen 
des krystallisierten a-Forrnyl-glutaconsäureesters über seinen Schmelzpunkt (W. Wisli- 
oenus, Bindemann, A. 316, 30). — Zähes Öl. Wird durch Kupferacetat teilweise in den 
krystallisierten a-Formyl-glutaoonsäureester zurückverwandelt. Bei längerem Stehen, 
schneller beim Destillieren unter sehr stark vermindertem Drucke (1 mm) entsteht Trimesin- 
säureester. — Gibt mit FeCl 3 rote Färbung. 

4. Oxo-carbonsäuren f! T H a O e . 

1 . Heptanti*ian-(2. 4. 5)-aäure-(l) f ouy, ö-Trt omo-heaeOrti-a-ca vb onsäu t*e, a.y*6~ 
THoaßo-önanthsüure C 7 H 8 O s - CH 3 CH 2 C0C0CH 2 C0C0 2 H. 

a.y-Dioxo-<S-methyloximmo-önanthsäure C 8 H u 5 N = CH 3 -CH 3 -C(:N-0-CHg)*CO' 
CH 8 *CO-CO ? H. B. Aus dem zugehörigen Äthylester (s. u.) durch Natriumäthylat in heißer 
alkoholischer Lösung; man zersetzt das entstandene Natriumsalz durch Normalsalzsäure 
bei 0° (Diels, Plaut, B. 38, 1921). — Krystalle. F: 80°. — Natriumsalz. Orangegelbes 
Krystallpulver. 

ct.y-Dioxo-(5-methyloximino-önanthsäxüre-ätliylester C 10 H 16 O 6 N = CH 3 ■ CH„- C ( : N • 
OCH s )C0*CH 2 C0CQ 2 CJI 5 . B. Aus 3,5 g Oxalester, alkoholfreiem Natriumäthylat 
(aus 0,5 g Natrium) und 3 g Methyläther des Pentanon-(2)-oxims-(3) ; man zerlegt das 
gebildete Natriumsalz mit eiskalter verdünnter Schwefelsäure (Diels, Plaut, B. 38, 1920). 
— Nadeln (aus siedendem Petroläther). F: 40—41°. Leicht löslieh in den meisten organischen 
Lösungsmitteln in der Kälte, in siedendem Petroläther, schwer in kaltem Wasser. — 
Natriumsalz. Krystalle (aus siedendem Methylalkohol). 

2. Hepten-(2)-on-(4)-üisäui , e^y-Oxo-a-atnylen-a.^-dicaTbonsättre,Fui t on- 
süure C ; H 8 5 = HO a C ■ CH : CH ■ CO ■ CH 2 • CH 2 - CO a H. B. Bei der Oxydation von ß- [Furyl- 
(2)] -Propionsäure (Syst, No. 2574) erst mit Brom und dann mit Silberoxyd (Baeyeb, B. 10, 
696). — DarsL Man löst 1,4 g /?-[Furyl- (2)] -Propionsäure in 100 ccm Wasser und gibt 1,6 g 
Brom hinzu. Die gelbe Flüssigkeit wird mit SO a entfärbt und sofort mit dem aus 11 g AgN0 3 
gefällten Silberoxyd versetzt. Man digeriert 27 2 Stunden bei 66—70°, säuert dann mit Salz- 
säure an und schüttelt mit Äther aus. Färbt sieh die nach dem Verdunsten des Äthers hinter- 
bleibende Säure beim Erwärmen mit konz. Salzsäure rotviolett, so war die Einw. des Silber- 
oxyds nicht vollständig (B., B. 10, 696). — Nadeln. F: 180°; schwer löslich in Äther und 
in kaltem Wasser (B., B* 10, 697). — Wird durch Natriumamalgam in Dihydrofuronsäure 
CyHujOg (S. 827) übergeführt (B M B. 10, 697). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und rotem 
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Phosphor auf 160° entsteht ebenfalls Dihydrofuronsäure, hei 200—205° aber Pimelinsäure 
C 7 Hi 2 4 (B„ B. 10, 1358), Einw. von siedendem Barytwasser: B,, B. 10, 1359. - AggCjHgO^ 
Niederschlag. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser (B., B, 10, 697). 

Dihydrofuronsäure C 7 H 10 O s . B. Aus Furonsäure durch Natriumamalgam (Bau yeb, 
B. 10» 697) oder durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 160° (B., 
B, 10, 1359). — Nadeln. F: 112° (B., B, 10, 1359). - Ag a C 7 H 8 O ä . In heißem Wasser nicht 
unbedeutend löslich (B„ J5. 10, 698). 

OjHA = CHg ■ CO - CO • CH(C0 ■ CH 3 ) C0 2 H. 

3 -Methylsäur e-hexajidion-(2.5}-oxirn-<4) (?), ß- Oximino -a.jS-diacetyl -Propion- 
säure (?) C 7 H 9 ? N- CH a CO C(:N-OH)-CH(COCH 3 )CO,H(?). B. Aus o.a'-Diacetyl- 
bernsteinsäure-diäthylester (/J-Form) durch rote rauchende Salpetersäure (D: 1,525) bei 25 ö 
< J. Schmidt, Wipmann, B. 42, 1878). — Gelbes, scharf riechendes Öl. Destilliert im Vakuum 
unter teil weiser Zersetzung. Ist mit Wasserdampf leicht flüchtig. Sehr leicht löslich in Äther, 
weniger in Alkohol, schwer in Wasser. Löst sich in Alkalihydroxyden und Alkalicarbonaten 
mit intensiv roter Farbe. 

4. 3~Äthtfloii-pentnndion-(£.£) -aänre-{l) 9 iMacetylbreviztraubensauve 

C 7 H e 5 = (CH 3 • CO) a CH CO ■ CO a H. 

Methyleeter C 8 IL O s = (CH 8 -CO) 2 CH-CO-00 2 'CH 3 . B, Aus 2 Mol.- Gew. Oxalsäure- 
methylesterchlorid undT 1 Mol. -Gew. Kupfer-Acetylaceton, gelöst in Chloroform (Trimbach, 
BL [3] 33, 694), — Kleine Nadeln oder voluminöse prismatische Krystalle, F: 69°, Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, weniger in Benzol. Die alkoholische Lösung rötet 
Lackmuspapier und färbt sich mit Eisenchlorid rotbraun. — Wird durch Wasser, bezw. an 
feuchter Luft in Acetylaceton und Oxalsäure gespalten. Bildet mit Phenylhydrazin eine schwer 
lösliche Verbindung, die aus Pyridin in Nadeln vom Zersetzungspunkt 245° krystallisiert. 

Monoimidnitril, Iminocyanmethyl-acetylaceton, „Dieyan-acetylaceton'* 
C 7 HaO a N 2 = (CH s -CO)2CH-C{:NH)-CN bezw. desmotrope Formeln 

a) a-Form, „a-Dicyanacetylaceton" C^HgOgNa. B. Durch Einleiten von Dicyan 
in alkoholische Acetylaceton -Lösung bei 0°, in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (W. 
Tbatjbe, B. 31, 2944). — Blättchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 129—131° 
unter Braunfärbung (T., B. 81, 2944). Sehr wenig löslich in Wasser und Äther, leichter in 
heißem Benzol (T., B. 31, 2944). — Gibt mit Eisessig oder sehr schwacher alkoholischer Salz- 
säure ,,/?-Dicyanacetylaceton", bei gelindem Erwärmen mit Äthylanilin in absolut- alkoholi- 
scher Lösung „y-Dicyanacetylacetorr \ mit wenig alkoholischem Natriumalkoholat „^-Dicyan- 
acetylaceton" (T., Brafmann, A. 332, 146). Wird durch konz. Schwefelsäure zerstört (T., 
B., A. 332, 147). Wird von Natronlauge in Blausäure und Cyanacetylaceton (CH 3 -CO) 8 
CH-CN zerlegt (T., B. 31, 2944; T., Braumasn, A. 332, 147). Vereinigt sich bei Gegenwart 
von etwas Natriumäthylat in Alkohol mit Acetylaceton zu /?.y-Diimino-a.a.d.<5-tetraacetyl- 
butan (T., B. 31, 2944), mit Acetessigester zu dem Pyrrolenin- Derivat 
CH 3 *CO-C— -C:NH 

* it i (Syst. No. 3368) (T., B. 31, 2946; T., B„ A, 

CH 3 *C-N=C-CH<CO-CH 3 )C0 2 C a H 5 v J ' v 

332, 113). — Wird durch Eisenchlorid gefärbt (T„ B., A. 332, 147). 

b) jff-Form, „ß-Dicyanacetylaceton" C 7 HsO a N 2 . B. Aus „ce-Dicyanacetylaceton" 
durch Eisessig oder sehr schwache alkoholische Salzsäure (T., B., A. 332, 146). — Hellge.be 
Nadeln (aus Alkohol), F; 227°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelcarminroter Farbe. 

c) y- Form, „y-Dicyanacetylaceton" C 7 H 8 2 N s . B. Bei gelindem Erwärmen 
von „a-Dicyanacetylaceton" in absolutem Alkohol mit Äthylanilin (T., B., A. 332, 146). — 
Täfelchen (aus viel Alkohol). F: 21 1°, Schwer löslich in fast allen organischen Lösungs- 
mitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 

d) d-Form, „ri-Dicyanacetylaceton" C 7 HgO a N a . B. Aus „a-Dicyanacetylaceton** 
durch wenig alkoholische* Natriumäthylat (T., B. 31, 2945; T., B„ A, 332, 147). — Gelb- 
grün. F: 162*, Kaum löslich in verdünnter Natronlauge. 

5. Oxo-carbonsäuren C & H 10 O B . 

1. 3~Methyl-4-niet7iplsäwre-hexen-(2)-on-{öJ-säure~fl) 9 6- Oxo-ß-methyl- 
a-atnylen-a.y-dicarbonsaure, 8- Methyl-a-acetyl-glutaconsäure, Oxymesiten- 
dicarbon&äure C 8 H 10 O 6 = CH 3 -COCH(CO z H)C{CH 3 ):CHCO t H bezw. CH 3 *C(0H): 
0(00*11) C{CH 3 ):CHCO a H. B. Die Salze entstehen bei der Einw. von starken Basen auf 

Isodehydracetfläure s " ^ C(C ° 2H) * C(CHs) : ? ( gyg t . No. 2619) (H antzsch, A. 222, 14). - 
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Die freie Säure ist nicht bekannt. Die Salze der Alkalien und Erdalkalien zerfallen schon 
bei gelinder Wärme in Carbonate und Salze der Oxymesitenearbonsäure CHj-COCHg- 
C(CH 8 ):CHC0 2 H. — 4CuC ? H s 6 -f CutQÄO^j,. B. Entsteht beim Kochen von Iso- 
dehydracetsäure mit überschüssigem basischem Kupfercarbonat. Hellblaue Warzen, Leicht 
löslieh in Wasser. 

Oxymesi tendioar rjonsäure-monomethylester C H u O 5 = CHg • CO - CH(C0 2 ■ CH a ) ■ 
C(CH 3 ):CHC0 2 H. B. Analog dem Monoäthylester (s. u.). - Täfelchen. F: 73 ft (Kerf, 
A, 274, 276). 

Als Oxymesitendicarbonaäure-monomethylesterdmid C 9 H 1 j0 4 N = CH 3 -C(:NH)- 
CHICOaC^J-QCHsJiCH-COjjH ist möglicherweise die aus Isodehydraeetsäuremethylester 
und Ammoniak in Form des Ammoniumsalzes entstehende Verbindung C 9 H 13 4 N = 
CH, C : C(CO* - CIL) - C(CH a ) : CH 

' - (?) (s. bei Isodehydraeetsäuremethylester, Syst. No. 

2619) aufzufassen. 

Oxymesitendicarbonsäure-monoäthylester C^H^Og — CH 3 -CO-CH(C0 2 *C a H s )- 
C(CH 3 ):CH-C0 2 H. B. Man behandelt Isodehydracetsäureäthylester in alkoholischer Lösung 
mit Ammoniak, und läßt auf das ausfallende Reaktionsprodukt wäßr. Salzsäure einwirken 
(Hantzsch, A* 222, 25, 27 ; vgl. A^schütz, Bendix, Kebp, A. 259, 177; K., A. 274» 
276). — Tafeln (aus Äther). F: 72° (K.), 76° (H.). Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln (H.). — Geht sehr leicht» schon beim Erhitzen der wäßr. Lösung» in Iso- 
dehydracetsäureäthylester über (HO- — AgC^HjgOg (K.). 

Als Oxymesitendicarbonsäure-monoäthylestsrimid C 10 H J5 4 N — CH 3 -C(:NH)- 
CH(00 2 -C2H 5 )-C(CH 3 ):CHC0 2 H ist vielleicht die aus Isodehydracetsäureäthylester und 
Ammoniak in Form des Ammoniumsalzes entstehende Verbindung 

CH H • C : C(CO* • CA) - C(CH «) : CH 

3 . 2 2" 5 / 3/ . (?) (s bei i S0( j e hydracetsäureäthylester, Syst. No. 

O C(OH)NH a J J J 

2619) aufzufassen. 

Als Bromoxymesitendiearbonsäure-monoäthylesterimid C 10 H 14 O 4 NBr = CH 8 
C(:NH)-CH(CÖ 2 C a H 5 )-C(CH 3 ):CBr-C0 2 H ist vielleicht die aus Bromisodehydraeetsäure- 
äthylester und Ammoniak in Form des Ammoniumsalzes entstehende Verbindung 

CH 5 -C;C(C0 2 -C 2 H fi )-C(CIL):CBr , . , , , 

3 ■ v 2 a ä 3 - (?) (s. bei Bromisodehydracetsäureäthylester, Syst. 

Na 2619) aufzufassen. 

2. «2. 4-Dittiethy Isdure- hexen- (£)-ort- (5), e- Otto-ß-hevcfften-y. 6-diearbon - 
säure, a-Äthyliden-a'-acetyl-bemsf einsäure C & H 10 O s = HO 2 C-CH(C0*CHg)- 
C(:CH-CH s )-CO a H. 

Diäthylester C^H^Og = C 2 H 6 O ä CCH(COCH s )C(:CHCH 3 )CO g C a H 5 . Zur Kon- 
stitution vgL Ruhemasn, Soc. 71, 324. — B, Man versetzt 26 g Acetessigester mit der Losung 
von 4»6 g Natrium in 100 g absolutem Alkohol und dann mit 29,6 g ct-Chlor-crotonsäureester 
und kocht 3—4 Stunden lang (Rühemans, Wolf, 80c. 69, 1392). — Flüssig. Kp^ 160° 
bis 162°; D}»: 1,0986; n??: 1,464; unlösüch in Alkalien (R„ W.). - Einw. von Brom: R. s W. 

Monoäthyiester-amid C 10 H 15 O ä N = H 2 \ T 'CO-CH(00'CH 3 )C(:CH*CH 8 )-CO a -C 2 H & 
oder CjH 5 2 C*CH(COCH3)C(:CHCH s )'CONH s . Zur Konstitution vgl, Ruhemann, 
80c. 71, 325. — B t Aus dem Diäthylester (s 0.) bei 4-tägigem Stehen mit konz. wäßr. 
Ammoniak (R., W.> Soc. 69, 1393). — Platten (aus Wasser). F: 169—170° (R., W.) 

6. Oxo-carbonsäuren C^E la 5 . 

1. 2-Methyl-3-äthylon-4~methylsäure^enteti-(2)-8äure-(5}, Mesityl- 
oMydmalonsäure CbH 12 5 = CH^CO-CtiCfCHakl-CHfCO^a. 

Diäthylester C^H««^ = CH 3 - CO • C [ : C(CH 3 ) 2 ] • CH(C0 2 - C,H B ) * B. In geringer Menge 
durch 70^stündiges Kochen von Brommesityloxyd CH 3 - CO CBr: C(CH 3 ) 2 mit Natriummalon- 
ester in Alkohol (Pauly, Lieck, B, 33, 504). - Flüssig. Kp^: 141°. DJ 1 : 1,064. 

2. „Butyrofurönsäure" cy3„O fi . B. Man erhitzt Furfurol mit Buttersäureanhydrid 
und Natriumbutyrat auf 100—180* (Baeyer, Tönnies, B. 10, 1364), reduziert die gebildete 
Furfural buttersäure C^H^Os (Syst. No, 2S7Ö) mit Natriumamalgam zur Säure C fl H 12 O a 
(Syst. No, 2574) und unterwirft diese der sukzessiven Oxydation mit Brom und mit Silber- 
oxyd (T., 5, 12, 1200). — Kryatallinische Masse. Schmilzt bei 140—142° unter vorheriger 
Erweichung; leicht loslich in Wasser, Alkohol und warmem Chloroform, wenig in Äther 
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(T.). — Geht durch Natriumamalgam in eine Säure C B H u 5 {und auch in C B H lfi O s ?) üher 
(T.j. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 200° entsteht eine bei 117° 
bis 118° schmelzende Säure C 9 H 16 4 (T.) T 

7. 3-Methylsäure-3-methoäthy1säure-hexen-<5)-on-(2), 2 -Methyl -3-äthy- 
lon-S-methylsäure-hexen-CSJ-säure-O), a-Methyl-a'-ailyl-a'-acetyl- 
bernsteinsäure C 10 H 14 5 = H0 2 C.CH(CH 3 ) C(CK 2 GR;CB.^(CO'CE^CÖ^l. 
Diäthylester (^ 4 H S2 O 5 = C 2 H 5 a C*^ B. 

Aus Natrium-Allylacetessigester und ct-Brom-propionBäureester (Bischoff, B. 29, 981). — 
Kp; 250-255° 

8.? 4-Äthyton-3.4-dfmethylsäure-hepten-(6), a-ÄthyJ-«'-al)yl-«'-ace- 
tyT-bemsteinsäure C n H 16 5 = H0 2 C-CH(C a H 5 ).C(CH a GH: 0^(00- CH 3 ) 
COJL ' 

Diäthylester C^H^Os = CjHeOsjC-CHfCaH^-qCHa-CHtCH^tCO-CHsJ-COa-CsHs. 
B. Aus Natrium- AHylacetessigester und a-Brom-buttersäureester (Bischoff, B. 29, 981). 
- Kp: 245-250°. 



c) Oxocarbonsänren C n H2n-B0 5 . 

K Oxo-carbonsäuren C 7 H fi Ö 5 . 

1. IIeptadien-C2.5)^on-{^)*dinäure f y-0&o-a.fi-pentadien-a.&-diearbon- 
säure, y-Keto-a. ö-pefitadien-a*e-dicarbon8äure C 7 H 6 O s = H0 2 C - CH : CH ■ CO * CH : 
CH*C0 2 H. B. Durch Verseifung ihres Diäthylesters (s. u.) mit 75°/ iger Schwefelsäure 
(Stbatts, B. 37, 3297). — Hellbräunlichgelbe Blätter (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 230° 
unter stürmischer Zersetzung. 

Dimethylester C ft H r ,0 5 = CO(CH:CHC0 3 CH 3 ) 2 . B. Beim Erwärmen von Dibrom- 
acetondiessigaäuredimethylester CO(CHBrCH 2 C0 2 CHg) 2 mit Chinolin auf 50° (Straub, 
B, 37, 3295). — Gelbe Blätter (aus Essigester). F: 169—169,5°. In der Hitze ziemlich leicht 
löslich. — Polymerisiert sich bei Belichtung und in Lösung. 

Polymerer Dimethylester (C 9 H 10 O ä )i. B* Aus dem Monomeren durch Belichtung 
(Stbatts, B. 37, 3296). — Farblose Rrystalle (aus Essigester). F: 240-241° (Zers.). Auch 
in der Hitze sehr wenig löslich. 

Diäthylester C^H^Os = CO(CH:CHC0 2 -C 2 H 6 ) 2 . B. Analog dem Dimethvlester 
(Stbatts, B. 37, 3296). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 49,5-50°. — Liefert mit 'Chlor- 
wasserstoff ein Gemisch farbloser Verbindungen der Zusammensetzung CuH^OsClj, welches 
in Lösung und im Schmelzfluß grüne Fluorescenz zeigt. 

2. 3- Methylsäure-heQöadien-(3.4}-on-(2) -säure-(6) 9 6- Oxo-a.ß^pen,tadien- 
a.y-diearbonsäure, 6- Keto-a.ß-penladien-a.y-diearbansäure, a-Acetyl-allen- 
(uy-diearbonsäure C^Og = CH 8 COC(C0 2 H)iC:CHC0 2 H. 

Diäthylester CuH^Og = CH a CO*C(C0 2 C 2 H 5 ):C:CH-C0 2 C 2 H 5 . Zur Konstitution 
vgl* Ruhemann, Soc. 71, 326. — B. Man vermischt 30 g Methylacetessigester mit der Lösung 
von 4,8 g Natrium in 100 g absolutem Alkohol und dann mit 43 g CMorfumarsäurediäthyl- 
ester, läßt 24 Stunden stehen, erhitzt dann 1 Stunde lang auf 100°, verjagt den Alkohol und 
den bei der Reaktion abgespaltenen Essigester, säuert den Rückstand an und extrahiert 
mit Äther (Ruhemann, Wolf, Soc. 69, 1386). — Tafeln (aus verdünntem Alkohol). F: 132°; 
leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol (R,, W.). Löslich in Alkalien (R. f W.). ~ Zerfällt 
beim Kochen mit konz. Salzsäure oder Kalilauge in Alkohol, CO a und die Verbindung C 4 H 6 3 
(s. u.) (R., WO- Die alkoholische Losung wird durch FeCl s violettrot gefärbt (R., W.). 

Verbindung C 6 H^O s = CH a -C< ; Q H ' 0(Q ^|>CH <?). Zur Konstitution vgl. R. f 

Soc* 71, 326. — B. Durch Erhitzen des a-Aoetyl-allen-a,y-dioarbonsäureesters (s, o.) mit 
konz. Salzsäure oder Kalilauge (R., W., Soc. 69, 1389). — Triktine (Hutchinson, Soc. 69, 
1390) Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 244° zu einem braunen öl; unlöslich in Chloroform 
und Benzol, leicht in Alkohol und Aceton (R,, W.). — Gibt bei Behandlung mit HCl 
in methylaikoholiflcher Lösung eine Verbindung CjH 8 3 (F: 139^140°}, welche der Methyl- 
ester der a-Acetyl-allen-y-carbonsäure CH 3 'COCH:C:CH-CO a CH 3 zu sein scheint (R.). 
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2. 2.6-Dimethyl-heptadien-(2.5)-on-(4)-disäure, <?-0xo-/?.f -heptadien- 
/?.£-dicarbon säure, d-Keto-^-heptadien-^.i'-dicarbonsäure, Carbo- 
nyldtmethacrylsäure, „Acetondibrenztraubensäure" C 9 H ]0 O fi = COfCH: 
C(CTL) -COJT] fi . B. Die Salze entstehen aus dem Anhydrid C^HgOj (s. u.) durch Einw. 
von Basen; durch Säuren wird aus ihnen wieder das Anhydrid abgeschieden (Dosebner, B. 
31, 682). - XaaC 9 Hg0 5 + 6H 2 0. Farblose Tafeln. Verliert bei 120° das Krystallwasser 
und ist dann zerfließlich. — K 2 C 9 H 8 O e + 2 H a O. Farblose Nadeln. In wasserfreiem Zustand 
luftbeständiger als das Natriumsalz. — Ag a C 9 H 8 5 . Weißer käsiger Niederschlag. Sehr 
lichtempfindlich, Löslich in Ammoniak. 

Anhydrid C 9 H s 4 -= 6H:C(OH 3 )*CO'OC-0'COC(CH 3 ):CH oder 
0C <CH-QCH 3 ) CO^°' ß ' Duxch Vr^ündigea Erhitzen von 2 MoL-Gew. Brenztrauben- 
säure mit 1 Mol.-Gew. Aceton in Eisessig + konz. Schwefelsäure auf 105—110° (Doebner, 
B. 31, 682). - Tafeln. F: 166°. Kp^: 234°. Löslich in Eisessig, Chloroform, Methylal, sehr 
wenig in kaltem Alkohol und Benzol. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung und alka- 
lische Kupferlösung. Gibt beim Erhitzen mit Natriumamalgam in wäßr.* alkoholischer Lösung 
Aceton-di-a-propionsäure-anhydrid C 8 H 12 4 (S. 817). Beim Erhitzen mit Brom in Chloro- 
form im geschlossenen Rohr auf 110 Q entsteht Tetrabrom-acetondi-a-propionsäure-anhydrid 
G 9 H g 4 Br 4 (S, 817). Liefert mit Ammoniak das Diimid C e H 10 OgN 2 (s. unten). Mit Hydroxyl- 
amin wird unter Abspaltung von C0 2 das Oxim der l-Oxy-2.6-dimethyl-piperidon-(4)-carbon- 

säure-(2) HON:C<^^ (CH ^ ( ^j>NOH (Syst, No. 3366) gebüdet. 
Diimid C 9 H 10 O 3 N 2 ^ C HiC tC ^-CONH -V-NH C0-C(CH 3 )iCH oder 

ÖH:C(CH 3 )-C(:NH)'0-C-OC{:NH)-C(CH 3 ):CH oder OC<cHio(^' ) -C{-NHl^' a B * Bei 
5-stündigem Erhitzen des Anhydrids C 9 H 8 4 (s. o.) mit wäßr. Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 150° (Doebner, B. 31, 685). - Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 300°. Löslich 
in warmen Säuren 

3. 4.6-0i methylsäure nonadien (K8)-on (5), £-0xo-a.£-nonadien-rf.£- 
dicarbon säure, e-Keto-a.#-non ad ien-<J.£-di carbonsäure, a.u'-Diallyl- 
aceton-a.a'-dicarbonsäure C^H^A = CÖ[CH(CH 2 -CH :CH 2 ) -C0 2 H] 2 . B. 
Aus dem Diäthylester (s. u.) durch Verseif ung mit dem Anderthalbfachen der berechneten 
Menge alkoholischer Kalilauge in der Kälte und Zersetzung des Kaliumsalzes mit eiskalter 
überschüssiger Salzsäure ( Voi^haed, A. 267, 87). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin}. 
Schmilzt bei 96° unter Zerfall in Kohlendioxyd und a.a'-Diallyl-aceton. Sehr leicht löslich 
in Chloroform. — Die Salze sind sehr zersetzlich. 

Diäthylester C 15 H 22 6 = CO[CH(CH B CH:CH 2 )C0 2 C s H 5 ] 2 . 2?. Aus Aceton-a.a'- 
dicarbonsÄure-diäthylester, Natriumäthylat und Allylbromid (Volhakd, A. 287, 86). - 
Flüssig. Siedet unter 10 mm nicht ganz untersetzt bei 185—186*. — Durch Verseif ung mit 
alkoholischer Kalilauge bei wenig erhöhter Temperatur entsteht a.a'-Diallyl-aceton. 



4. Oxo-carbonsäureu mit 6 Satierstoffatomen, 

a) Oxo-carbonsäuren^CnH^-eOö. 

f. Butandiondisäure, Dioxoäthandicarbonsäure, Dioxobernsteinsäure, 
DiketobernsteinsäureC^HA^HOaC-CO COCOaH bezw. Butantetroldn 
säure, symm. Tetraoxyäthandicarbonsäure, Tetraoxybernsteinsäure, 
Djoxyweinsäure C 4 H fi 8 = H0 2 CG(OH) 2 C(OH) r COJä. Zur Konstitution 
siehe: Kekule, A 221, 236; Debus, 8oc 85, 13S8 

B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen [aus arseniger Säure und Salpetersäure (D; 1,3) 
entwickelt] in eine kalt gehaltene ätherische Lösung von Protocatechusäure ( Grube», B. 12^ 
514) oder von Brenzcatechin {Barth, Jf. 1, 869); in geringer Menge auch bei der analogen 
Reaktion mit Guajacol (Herzig, M* 3, 826, 832). Bei der Zersetzung einer ätherischen Lösung 
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von Weinsäure- dinitrat ( S. 509) in Gegenwart von etwas Äthylnitrit (Kekitle, J_ m 221, 247). 
Beim Eintröpfeln von 2 At.-Gew. Brom, gelöst in Eisessig, in eine Suspension von Dioxy- 
maleinsäure (S. 540) in Eisessig (Fenton, Soc. 67, 48). — DarsL Man löst rohes, auf Ton ge- 
trocknetes Weinsäure- dinitrat in wenig kaltem Wasser, stumpft mit fester Soda den größten 
Teil der anhängenden Mineralsäure ab, bis Malachitgrünpapier nicht mehr wesentlich ver- 
ändert wird, und versetzt mit einer gesättigten Lösung von überschüssigem Natriumacetat; 
nach 24 Stunden haben sich 100—140% vom Gewicht der zur Barstellung des Weinsäure- 
dinitrata verwendeten Weinsäure an dioxyweinsaurem Natrium abgeschieden (Thiele, 
Dbai*le, A. 302, 291 Anm.). Die freie Säure erhält man durch Zersetzen des unter absolutem 
Äther befindlichen Natriumsalzes mit trockne m Chlorwasserstoff unter Vermeidung eines 
Überschusses (Melles, B. 22, 2016). Man rührt 18,4 g krystallisierte Dioxymaleinsäure 
mit 80 ccm Eisessig an und tropft Brom, in wenig Eisessig gelöst, allmählich hinzu, solange 
Entfärbung eintritt; darauf fügt man einige Tropfen Wasser hinzu und fährt mit dem Brom- 
zusatz so lange fort, bis auch nach Zugabe einiger Tropfen Wasser die Bromfärbung bestehen 
bleibt (im ganzen ca. 5,5 ccm Brom) ; man läßt ca. 2 Stunden stehen, schüttelt dann heftig, 
wobei sich die Dioxyweinsäure schnell ausscheidet, saugt ab und wäscht mit kleinen Mengen 
absoluten Äthers (Feutojet, Soc. 73, 71). 

Die so als weißes la^stallinisches Pulver erhaltene Dioxyweinsäure hat die Zusammen- 
setzung C 4 H 6 8 ; sie schmilzt, im Capillarrohr erhitzt, bei 114—115° unter Zers (Fenton, 
Soc. 73, 73). Sehr leicht löslich in Wasser (Miller). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: ca. 1,2 x 10~ a (Skinfer, Soc. 73, 488), — - Dioxyweinsäure neutralisiert bei 0° zwei 
Äquivalente Alkali, bei gewöhnlicher und höherer Temperatur mehr, unter Übergang in Carbo- 
nate und Tartronate (Fejttön, Soc. 73, 74). 

Freie Dioxyweinsäure zerfällt, in wäßr. Lösung erhitzt, in C0 2 und Tartronsäure (Fentoüt, 
Soc. 73, 73). Auch bei der Zerlegung des dioxyweinsauren Natriums durch einen Überschuß 
an einer stärkeren Säure erfolgt Zersetzung unter Entwicklung von C0 2 (Grtjbeb, B. 12, 51ö). 
Beim Erhitzen des Natriumsalzes auf 100° oder beim Erhitzen desselben mit Wasser entstehen 
CO a und Natriumtartronat (Gr,, B. 12, 516). Die Lösimg von dioxyweinsaurem Kalium 
reduziert Silber-, Mercuri- und Kupfersalze leicht (Fenton, Soc. 73, 480). Die Reduktion der 
Dioxyweinsäure mit Zink und Salzsäure liefert Traubensäure, Mesoweinsäure und kleine 
Mengen Tartronsäure (?) (Kekule, A. 221, 238); bei Anwendung der berechneten Menge Zink 
wird zunächst Dioxyfumarsäure gebildet (F., Soc. 73, 78). Auch BromwasBerstcff in Eisessig 
reduziert zu Dioxymaleinsäure bezw. Dioxyfumarsäure (F., Soc. 73, 79). Bei der Einw. von 
Stannosalz oder von Ferrosalz auf die Lösung von dioxyweinsaurem Kalium entsteht Dioxy- 
maleinsäure {F., Soc. 7S, 481). Dioxyweinsaures Natrium liefert beim Erhitzen mit Natrium - 
disulfit- Lösung die NatriumdisuHit- Verbindung des Glyoxals und CO a (Hinsberg, B. 24, 
3236). Dioxyweinsäure liefert beim Erwärmen mit Tltanisalzlösung die Titaniverbindung 
der Dioxymaleinsäure 2 TiOg-hC^Oe -f-2 V 2 H a O (S. 541) (F., Soc. 93, 1069). Beim Kochen 
von dioxyweinsaurem Natrium mit einer Lösung von salzsaurem Hydroxylamin entsteht 
Cyanwasserstoff (Sbyewetz, Poizat, (7, r. 148, 288; Bh [4] 5,492), Bei der Eiuw. von salz - 
saurem Hydroxylamin auf das Natriumsalz in verdünnter Salzsäure wurde von Södebbaum 
{B. 24, 1223; vgl Ad. Müller, B* 16, 2985) eine Dioximinobernsteinsäure vom F: 145—150°, 
von Wahl {ö. r. 144, 922; Bk [4] 3, 33) eine Dioximinobernstemsäure vom F: 168—170° 
erhalten. — Beim Behandeln von dioxyweinsaurem Natrium mit Alkohol -j- Salzsäure resultiert 
Dioxobernsteinsäurediäthylester (S 833) (Aüschütz, Paelato, B. 25, 1975). Beim Erwärmen 
von dioxyweinsaurem Natrium mit Harnstoff und Salzsäure entsteht HydantoinfA., A. 254, 
260), Die Einw. von salzsaurem Anilin auf Dioxyweinsäure führt schon in kalter wäßr. Lösung 
unter Entwicklung von C0 2 zur Anilinomalonsäure C e H 6 *NH*CH(COaH) a (Reis seht, B. 31, 
382). Mit salzfaurem Phenylhydrazin in salzsaurer Lösung entsteht das Osazon HO a O 
C(:N- t NH'C 6 H 5 )-C(:N*NH-C a H s )-CÜ a H (Ziegleb, Lacheb, B. 20, 836). Die Kondensation 
von dioxyweinsaurem Natrium mit phenylhydrazin-p-Bulionsaurem Natrium führt' zu dem 

gelben Farbstoff Tartrazin NaQ g . c H .^ > '^^> N,C b H *' S0 » Ni1 f 8 ^ No - 3697 > 

(Z., L., B. 20, 840; Anschütz, A. 294, 226; Gnehj^ Benda, A. 299, 124). Kondensation 
mit 4-ChIor-3-hydrazino-benzol-sulfonsäure-(l) zu einem Farbstoff der Tartrazinreihe: Basler 
Chem. Fabr., D. K P. 198708; C. 1908 II, 213. 

Salze: Das Natriumsalz der Dioxyweinsäure (S. 832) ist durch sehr gelinge Wasserlös- 
lichkeit ausgezeichnet. Man kann daher die Dioxyweinsäure zur quantitativen Bestimmung 
und zum Nachweis von Natrium benutzen (Fentow, Soc. 67, 49; 73, 167). Dioxyweinsäure 
und Natriumäthylat geben in absolut alkoholischer Lösung einen durchscheinenden, gelati- 
nösen Niederschlag einer in Wasser leicht löslichen Natriumverbindung; die wäßr. Lösung 
dieser Verbindung scheidet aber nach einiger Zeit das in Wasser schwer lösliche Natrium- 
salz der Dioxyweinsäure aus. Im Vakuum über konz. Schwefelsäure zersetzt sich die wasser- 
lösliche Natrium Verbindung (F., C. 1905 II» 397). Kalium-, Rubidium* und Caesium-Salz 
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der Dioxyweinsäure sind viel leichter löslich als das Natriumsalz. Calcium chlorid erzeugt 
in der wäßr. Lösung von dioxyweinsaurem Kalium eine durchsichtige Gallerte (F., Soc. 73, 
481). Absolut- alkoholische Lösungen von Dioxywein&äure und Calciumchlorid bleiben beim 
Mischen klar; auf Zusatz von sehr wenig Wasser entsteht ein gallertartiger Niederschlag, 
mit mehr Wasser gerinnt die Lösung. Diese Wirkung geringer Wasaermengen kann zum Kach- 
weis von Wasser in Alkohol benutzt werden (F., G. ltfOS II, 397), Die Lösungen der neutralen 
dioxyweinsauren Salze zersetzen sich beim Stehen unter Bildung von C0 2 und Tartronaten 
(F., Soc. 73, 472). - (NH 4 ) a C 4 H 4 8 + 2H 2 0. 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 2,83 Tle. (F., 
Soc. 73, 480). - LisAHiOa + 2V 2 H 2 0. 100 Tle, Wasser lösen bei 0° 0,079 Tle. (F., Soc. 73, 
477). — Na a C 4 H 4 8 . Enthält lufttrocken 3H 2 0, vakuumtrocken 2*/ 2 H 2 (F , Soc. 73, 475). 
Verliert beim Trocknen zunächst Wasser und dann C0 2 , unter Bildung von tartronsaurem 
Natrium, Soda und einem Tarfcronsäureanhydrid { ?) (Kekule, A. 221, 251). In Wasser beinahe 
unlöslich (Grubeb, B. 12, 515); 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 0,039 Tle. (F., Soc. 73, 479). 
- KC 4 H 6 8 + B^O. 100 Tle, Wasser lösen bei 0° 2,70 Tle. {F., Soc. 73, 480). - K a C 4 H 4 8 
+ H s O. 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 2,66 Tle. (F., Soc. 73, 480). - Rb 2 C 4 H 4 8 + 3H 2 0. 
L00 Tle. Wasser lösen bei 0° 6,61 Tle. (F., Soc. 73, 480). — CsC 4 H 5 B ist weniger löslieh ajs 
das neutrale Salz (F., Sog. 73, 480). — Cs 2 C 4 H 4 8 + 2H s O. 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 
22,5 Tle. (F., Soc. 73, 480). — Barium salz. Vgl darüber: Barth, M. 1, 876; F., Soc. 73, 481. 

Bntandiosimdisäuren, Dioximinobernetetnsäuren C 4 H 4 s N* =* H0 2 C * C ( : N • OH) ■ 
C(:N-OH)-CO a H. 

„^~„ H0 2 C-C- CC0 2 H „ ^. 

a) syn~I>ioooiminohern8teinsuure C 4 H 4 6 N 2 — - ■* ■ . B. Bei 

mehrtägigem Stehen von dioxyweinsaurem Natrium mit überschüssigem salpetersaurem 
Hydroxylamin in wäßr. Lösung (Ad. Müller, B. 16, 2985), — DarsL Man löst 1 Mol. -Gew. 
käufliches Natriumdioxytartrat (s. o ) und etwas mehr als 2 Mol. -Gew. salzsaures Hydroxyl- 
amin in möglichst wenig kalter Salzsäure (D: 1,03) und schüttelt die Lösung nach 12-stdg. 
Stehen 10— 12 mal mit Äther aus. Die über Na 2 SQ 4 getrocknete ätherische Lösung destilliert 
man; nachdem */& übergegangen sind, gießt man den Bückstand in flache Schalen, kühlt 
rasch ab und stellt über konz. Schwefelsaure ins Vakuum. Sobald die Krystallisation beginnt, 
fügt man 3 Tle. Chloroform hinzu und saugt rasch ab ( Södeebaum, B. 24, 1224). — Krystalli- 
siert mit 2H 2 in großen Prismen aus Äther -f- Chloroform, mit 4 H s O aus Wasser (S.). Die 
über Schwefelsäure im Vakuum getrocknete Verbindung ist wasserfrei (S.). Die Säure mit 
4 H a O schmilzt bei 70—75°, die mit 2 H a O bei 90° unter Zersetzung, die wasserfreie Säure 
bei 145—100° unter Verkohlung (S.). Äußerst leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr leicht 
in Äther, unlöslich in Chloroform, Ligroin und Benzol (S.). Elektrische Leitfähigkeit: 
Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 31. — Wird von rauchender Salzsäure in die anti-Form um- 
gewandelt (S.). Essigsäureanhydrid erzeugt ein Diacetylderivat (s. u.) ; Acetylchlorid erzeugt 
ein öliges Produkt, aus welchem durch Behandeln mit Wasser die anti-Dioximinobernstein- 
säure,l)eim Behandeln mit Soda Oximinocyanessigsaure entsteht (S.). Das Silbersalz liefert 
bei der Einw, von Äthyljodid den bei 162° schmelzenden Dioximinobernsteinsäure-diäthyl- 
ester (S. 833) (Beckh, B. 30, 154). Mit Eisenvitriol und Natronlauge entsteht eine tief rote 
Lösung {Mü., S.). Kupferacetat gibt einen anfangs schmutziggrünen, bald braun werdenden 
Niederschlag (S.). Das Ammoniumsalz gibt mit Eisenohlorid eine dunkelrotbraune Färbung 
(MÜ.). — Ag^HjOßNa. KiysUUinischer Niederschlag; explodiert beim Erhitzen (Mü., S.). 
— CaC 4 H a 6 N 2 -f 4H 2 0. Mikroskopische sechsseitige Tafeln (S.). 

Diacetylderivat C 8 H 8 8 N 2 - HO 8 C-C(:N-0 COCH 3 )C(:N OCO CH a ) C0 2 H. B. 
Man läßt syn-Dioxiramobemsteinsäure bei 0° 1—2 Tage mit Essigsäureanhydrid stehen 
(Söderbattm, B. 24, 1226). — Nadeln oder Tafeln. Schmilzt unter stürmischer Zersetzung 
gegen 150°* Leicht löslich in Wasser* Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol. Wird durch 
kaltes Wasser zu syn-Moximinobernsteinsäure verseift. Soda spaltet unter Bildung von 
Oximinocyanessigsäure. — Silbersalz. Rechteckige Tafeln. 

HO,CC-CCO a H , n . , 

b) anti-I>ioaeiminobet*n8teinsäure C 4 H 4 O e N z — *; •; . B. Bei mehr* 

stündigem Stehen einer Lösung der syn-Dioxhninohernsteinsäure in rauchender Salzsäure 
(Söderbattm, B. 24, 1228). — Kleine Krystallwarzen mit 2 H a O. Die bei 45° entwässerte 
Säure zersetzt sich stürmisch bei 145—150° (S.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther, unlöslich in Chloroform, Ligroin und Benzol (S.). Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 25°: 1,05 X IÜ^ a (Hantzsoh, Miolati, Ph. Oh. 10, 31). - Essigsäureanhydrid 
spaltet in Dicyan, CO g und Wasser (S,). Verhalt sieh gegen Acetylchlorid wie das syn-Dioxim 
(S-), Mit Kupferacetat entsteht ein grüner amorpher Niederschlag (S.). — Ag 4 C 4 H 2 6 N 2 
4-H 4 0. Körnig-krystalUnischer Niederschlag (&.). — CaC 4 H 8 6 N s +^H 3 0. Mikroskopische 
Prismen (S.). 
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c) Sei 168 — J70° schmelzende jDio&iminobernsteinsäure C 4 H 4 6 N 2 — H0 3 C- 
C(:NOH)-C(:N'OH)'C0 3 H (die Art der Tsomerie mit den unter a und b beschriebenen 
Formen ist unbekannt). B. Durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf dioxyweinsaures 
Natrium in verdünnter Salzsäure (Wahl, C. r. 144, 922; Bl [4] 3, 33), — Krystalle. Schmilzt 
bei 168—170° unter Zersetzung. Krystallisiert aus Äther -J- Benzol in Prismen mit % C 6 H fl , 
die das Krystallbenzol bei 100° verlieren. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, un- 
löslich in Benzol und Petroläther. — Die wäßr. Lösung gibt mit Silbernitrat und Calcium- 
acetat weiße Niederschläge, mit Kupferacetat eine voluminöse grüne Fällung, die sich mit 
der Zeit oder beim Erhitzen in ein blaugrünes krystaUinisches Produkt verwandelt. 

Biß-aminogaianidinderivat der DioxobernBteinsäure C fl H 10 O 4 N 8 = HO B C-C[:N* 
NH-C(:NH)NH a ]-C[:N*NH-C(:NH)-NH 2 ]-C0 2 H. B. Aus salzsaurem Aminoguanidin 
(22,4 Thk.) und (26 Tln.) dioxyweinsaurem Natrium (in verdünnter Salzsäure gelöst} (Thiele, 
DääLLE, A. 302, 291). — Weißer Niederschlag, enthaltend 2 H 2 0, die bei 130° entweichen. 
Bräunt sich bei ca 230°, Unlöslich in organischen Lösungsmitteln; löslich in verdünnter Salz- 
säure und Alkalien; die alkalische Lösung ist gelb gefärbt, — Ag 2 C 6 H 8 4 N s + 2H 2 0. Weißer 
Niederschlag. Verpufft beim Erhitzen. — CaC 6 H 8 4 N 8 + 413^0. Weiße Nädelchen, Löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol. - C e H 10 O 4 N 8 + 2HCl + 2H 2 O. Krystalle. F: 235° (Zers.). 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser 3 unlöslich in Alkohol. 



Dioxobernsteinsäure-diäthylester C a H 10 O 6 = CgHaOaCCOCO-CO^G^. B. 
Man sättigt 1 Tl. dioxyweinsaures Natrium, verteilt in 4 Tln. absoluten Alkohols, bei 0° mit 
Chlorwasserstoff, läßt 3—4 Tage stehen und verdunstet die abgegossene Flüssigkeit im Va- 
kuum; der Rückstand wird in trocknem Äther gelöst, die ätherische Lösung verdunstet und 
der Rückstand im Vakuum destilliert (Anschütz, Pablato, B. 25, 1976). — Orangegelbes Öl. 
Erstarrt bei längerer Aufbewahrung infolge Bildung eines farblosen Hydrats C s H 1£ O fi -f- H^O, 
welches bei 133° (Quecksilberbad) schmilzt (Wahl, C. r. 143, 57; BL [4] 3, 24). Dioxobern- 
ateinsäureester siedet fast unzersetzt bei 233—234°; Kp^: 115—117° (A., Pab.). Df: 1,1873 
(A., Pab.). — Die Lösung in Wasser ist farblos, offenbar infolge der Bildung des unbeständigen 
Tetraoxybernsteinsäureesters (A«, Pab.). Dioxobernsteinsäureester zerfällt bei langsamem 
Erhitzen unter Bildung von Kohlenoxyd, Oxomalonsäureester und etwas Oxalester (Paüly, B, 
27, 1304). Bei der Einw. von freiem Hydroxylamin in Methylalkohol entsteht Dioximino- 
bernsteinsäurediäthylester vom Schmelzpunkt 162° (Beckh, B* 30, 154); bei der Einw. von 
salzsaurem Hydroxylamin in Wasser erhielt Wahl (C. r. 147, 57; BL [4] 3, 24) Dioximino- 
bernsteinsäurediäthylester vom Schmelzpunkt 196°, neben 4-Oximino-isoxazolon-(5)-earbon- 
säure-(3)-äthylester (Syst. No. 4330). Dioxobernsteinsäureester verbindet sich mit 2 Mol.-Gew. 
Phenylhydrazin in alkoholischer Lösung in der Kälte je nach den Bedingungen zu einem der 
drei isomeren Phenylosazone [C 3 H 5 -0 2 CC(:N-NHC 6 H 5 ) — ] 2 (Syst. No. 2051) (A., Pau., B, 
%&, 65); beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Gegenwart der äquimolekularen Menge 
Wasser resultiert das 4-Phenylhydrazon des l-Phenyl-pyrazoldion-(4.5)-carbonsäure-(3)- 

C 6 H 5 NH N:C CO* 

äthylesters 5 ..,,.„.„ (Syst. No. 3697 (A., Pak., B. 25, 1979). 
(_> 2 ü 5 ■ U 2 *-/ ■ L- : JN ■ jN ■ ^eüg 

Verbindung C fl H t4 O fi N 2 S. B. Durch Kochen einer alkoholischen Lösung äquimoleku- 
larer Mengen von Thioharnstoff und Dioxobernsteinsäureester (Geisehheimee, Anschütz» 
,4. 306, 69). — Weiße rhombische (Monke) Kryställchen (aus Essigester). Schmilzt bei 150° 
bis 151° unter Zersetzung. 

Verbindung C 2tt H 30 OjN^ B. Entsteht neben dem Triäthylesfcer der 5-Methyl-pyrrol- 
tricarbonsäure-(2.3.4) durch Erhitzen von /3-Amino-crotonsäure-äthylester mit Dioxobernstein- 
säureester und einer Spur Kaliumdisulf at auf 130— 140 & und nachfolgende Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig (Feist, B. 35, 1559). — Nadeln. F: 149,5°. Unlöslich in Ligroin, 
sonst löslich. Unlöslich in Alkalien und verdünnten Mineralsäuren. 

Dioximinobernsteinsäure-diäthylestor C 8 H 12 O e N s = C^rI B -Oj|C-C(:N-OH)-C(:N- 
OH) -CO,- Oft. 

a) Bei 162 a schmelzender X>iouoiniinobei M nsteinsäure-€liäthyleftter 9 syn- 
IMowimino-bei'nitteinsfiure-diäthy lenter C g H ia 6 N 2 = 

OiH s ^O s CC C*C0 2 -C 2 H 5 

" rtTT _ .. *; ' , B. Durch Einw. von Äthvljodid auf das trockne Silber- 

N-UM HO -N' 

«alz der syn-Dioximinobernst einsäure vom Schmelzpunkt 145—150° oder von freiem Hydr- 
oxylamin auf Dioxobernsteinsäureester in Methylalkohol (Beckh, B. 30, 154). — Weiße 
Krystalle (aus Äther oder Äther + Petroläther). F: 162°. Unlöslich in Chloroform, Benzol, 
Ligroin, Petroläther; löslich in Wasser; leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird von 
BElLSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. III. 53 
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salpetriger Säure in Äther zu Furoxandicarbonsänreester (Syst. No. 4645) oxydiert (B.; vgl. 
Wieland, Semper, Gmelin, A. 367, 53). 

b) Hei 104 — 190* schmelzender I>io>riminobe* t tisteirtsäut , e-diäthi/le8ter 

Q,H 12 O e N 2 = C 2 H 5 2 C'C(:N*OH)*C(:N-OH)-C0 2 C 2 H 5 . B. Aus Dioxobernstein'säuredi- 
äthylester und salzsaurem Hydroxylamin in Wasser, neben etwas 4-Oximino-isoxazolon-(5)- 
carbonsäure-(3)-äthylester (Wahl, Cr. 143, 57; BL [4] 3. 24). — Krystallisiert aus Äther 
+ Petroläther in durchsichtigen Prismen oder matten (ätherhaltigen ?) Krystallen vom 
Schmelzpunkt 194—196° (Zers.) (Quecksilberbad). Die matten Krystalle gehen durch Um- 
krystallisieren aus verdünntem Methylalkohol in die durchsichtigen Prismen über. Un- 
löslich in kaltem Wasser, Benzol, Petroläther; schwer löslich in siedendem Wasser, löslich 
in Alkohol und Äther, — Geht in ätherischer Lösung unter dem Einfluß von Chlorwasserstoff 
oder Acetylchlorid in den bsi 143° schmelzenden Dioximinobernitein-säurcdiäthylester (s, u.) 
über (W., Cr. 144, 923; BL [4] 3, 36). Geht bei der Oxydation durch rauchende Sal- 
petersäure in Furoxandicarbonsäurediäthylestsr (Sy3t. No 4645) übjr (W. t Cr. 143, 58; 
ßl. [4] 3, 28) Lbfert b^im Verseifen mittels wäßr. Kalilauge 4-Oximino-isoxazolon-(5)- 
carbonsäure-(3)-äthylester (W., BL [4] 3, 32), Bei der Einw. von Easigsäureanhydrid ent- 
steht ein Diacetylderivat (s. u.) (W., C. r. 144, 923; BL [4] 3, 35). 

Uiacetylderivat Ci 2 H 16 8 N 2 = C a H 5 2 CC(:N- OOOCH 3 ) C(:NO*COCH 3 )-C0 2 - 
C*H 5 . B. Aus dem Dioximinobernsteinsäurediäthylester vom Schmelzpunkt 194—196° und 
llssigsäm-eanhydrid (Wahl, C. r. 144, 924; BL [4] 3, 35). — Prismen. F: 105°. — Regeneriert 
beim Erhitzen mit Essigsäure den Dioximinobernsteinsäurediäthylester vom Schmelzpunkt 
194-196°. 

c) Bei 143* schmelzender J>iOiriiiiinobetntMeinaäut'e-diäthylester C 8 H 12 O fi N„ 
= C 2 H 5 -0 2 C-C(:NOH)C(:NOH)C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die ätherische Lösung des Dioximinobernsteinsäurediäthylesters vom Schmelzpunkt 
194—196° oder durch Behandeln dieser Lösung mit Acetylchlorid (Wahl, C. r. 144, 923; BL 
[4] 3, 36). — Nadeln (aus Äther + Benzol). F: 143°. Löslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
lösLch in Äther. — C 8 H 12 6 N 2 + AgNO a . Weiße explosive Krystalle (aus Wasser), die sich 
an der Luft schwärzen. 



eyanid C 4 H 2 2 N 4 = NC- C(': N- OH) C( : N- OH} ■ CK B. Aus Äthylendicyanid und Amylnitrit 
in Benzol in Gegenwart einer alkoholisch- ätherischen Kaliumäthylatlö 



Butandioximdinitril, IMoximmoberastemsäure-dinitrilj, Dioximinoäthylendi- 

[ranid und Amylnitrit 
ösung (WiSLicENtrs, 
<*rützner, B. 42, 1938). — Blättchen mit 3 H 2 (aus Wasser). Schmilzt bei 86° vorüber- 
gehend zu einer grünen Flüssigkeit; bei weiterem Erhitzen verschwindet die Färbung unter 
Gasentwicklung; verliert im Vakuurnexsiccator das Krystallwasser und schmilzt dann bei 
137—138° unter Zersetzung. Die wasserfreie Substanz krystallisiert aus Chloroform oder 
Äther in undeutlichen, fast farblosen Kryställchen. 

2. Oxo-carbonsäuren C 5 H 4 6 . 

1. JPentandion-(2.3)-di säure, a t 8-Diowo-propan-a.y-dicarbon$äure* a.ß- 
IHoxo-glutarsäure C 5 H 4 O e = H0 2 C-COCOCH 2 -CO a H. 

Diäthylester-monoxim, a-Oximino-aeeton-a.a'-dicarbonsäure-diäthylester 
C ? H 13 6 N = C 2 H 5 2 CC(:NOH)COCH 2 C0 2 C a H 5 . B. Aus Aceton- a.a -dicarbonsäure- 
diäthylester mit 1 Mol. -Gew. Isoamylnitrit und etwas alkoholischer Salzsäure (v. Pech- 
mann, B. 24, 860). *— Sirup. Unlöslich in Ligroin, löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 
Löst sich in Soda. — Wird von salpetriger Säure in 4-Oxy-isoxazol-dicarbonsäure-(3.5)- 
diäthylester (Syst. No. 4329) übergeführt. 

2, 2-Methylsäure-butanon-(3)-al-(4)-8äure-fl) f ß.y-I)iöoco-pröpan-a*a- 
dicarbonsäure 9 Glyoocylmalonsäure C 5 H 4 6 — OHC-CO-CH(C0 2 H) 2 . 

Imid-oxim des Äthylesternitrils, /?-Imino-y-oximino-a-cyan-TDUttersäure-äthyl- 
ester C-HgOA = HO-N:CHC(:NH)CH(CN)-CO a -C a H 5 . B. Aus 0-Iminö-a-cyan-glutar- 
säure-monoäthylester und salpetriger Säure (Baron, Remfrt, Thorpe, Soc. 85, 1738), — 
Prismen (aus absolutem Alkohol). Schmilzt bei 156° unter Verkohlung. — Wird durch kalte 
konz. Sc hwef elsäure in 3 - Oxo -5 -imino - tetr ahydropyrida zin- car bonsäure-( 4) - äthylester 

HN <OT.CH(C0 2 -C 2 S >C:NH ™™ ndelt - 

3. Oxo-carbonsäuren C 6 H 6 6 . 

1. Hexandion-fS.^J-disäure, ß»y<-Dio&o-butan-a.ö-dicarbon8äure 9 ß.ß'-IH- 
oxo-adipinsäure t Oxalyldiessig säure, Ketipinsäure C fi H 6 6 = H0 2 C CH 2 CO- 
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CO'CHg-COaH. B. Der Diathylester entsteht durch 3-tägigea Erwärmen eines Gemenges 
von 2 Mol. -Gew. ChloreBsigsäureathylester und 1 Mol. -Gew. Diäthyloxalat mit Zink (zunächst 
auf 80—90°, dann auf 100°) und Zersetzen der entstandenen Zinkverhindung mit verdünnter 
Schwefelsäure (Fittig, Daimler, Keller, A. 249, 184). Der Diathylester entsteht femer 
beim Versetzen von 2 Mol. -Gew. alkoholfreiem Natriumäthylat in Gegenwart von Äther mit 
1 Mol. -Gew. Diäthyloxalat und dann mit mehr als 2 Mol.-Gew. Äthylacetat (W. Wislicenus, 
A. 246, 328). Man verseift den aus Alkohol umkrystallisierten Diathylester durch 8—10- 
tägiges Stehenlassen mit bei 0° gesättigter Salzsäure und Fällen mit Wasser (F., D., K.). — 
Amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 150°, ohne zu schmelzen, in C0 2 und Diacetyl (F., D. f 
K.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, in Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Ligroin; sehr wenig löslich in Äther, etwas leichter in konz, Salzsäure und in Eisessig 
(F., D., K.). Nicht unzersetzt löslich in Soda {F., D., K.). — Liefert bei der Einw. von nas- 
cierender Blausäure Ketipinsäuredicyanhydrin HO a O CH 2 ■ C(CN)(OH) ■ C(CN)(OH) * CH 2 ■ 
CO a H (Ihomas-Mamert, Weil, Bl. [3] 23, 432). Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefel- 
säure tritt Spaltung in C0 2 und Diacetyl ein (F., D., K., A* 249, 201). Die Salze sind sehr 
unbeständig (F., D., K„ A, 249, 191). 

Diathylester C 10 H 14 6 = C 2 H S * 3 C • CH 2 - CO ■ CO ■ CH 2 ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Siehe oben bei der 
Säure. — Prismen (aus Alkohol) oder Täfelchen (aus Äther). F: 76—77° (Fittig, Daimler, 
Keller, A. 249, 186), 82-83° (v. Rothenburg, B, 26, 870). Kp 30 : 220^230° (v. B..). 
Unlöslich in kaltem Wasser, wird von siedendem völlig zersetzt (F., D., K.). Leicht löslich 
m Äther und Chloroform, schwer in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol in der Kälte, 
leicht in der Wärme (F., D-, K.). — Mit Brom in CS 2 entstehen a.a'-Dibrom-ketipin- 
saure-monoäthylester und Tetrabromketipinsäurediäthylester (F., D., K., A. 249, 194). 
Zerfällt beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren unter Abscheidung von Diacetyl (F., 
D., K.). Beim Behandeln mit wäßr. Hydrazin entsteht j3-Oxo-j3'-hydrazi-adipmsäure-diäthyl- 
ester (Syst. No. 3698) (v. K.). Liefert bei der Einw. von nascierender Blausäure als Haupt- 
produkt das Kaliumsalz der Verbindung C a H 26 12 (s. u.), als Nebenprodukt /?./?'-Dioxy- 
S.Ö'-dicyan-adipinsäureester (Thomas-Mamert, Weil, Bl. [3] 23, 431). Liefert bei der Einw. 

, . ,. ,_ , CH 2 N:CCH 2 -C0 2 C g H 5 

von Äthylenö^amin Dihydropyxidazindiessigsäurediäthylester • ■ (Th.- 

GH 2 ■ N : C * CH 2 * C0 2 * C 2 H 5 
M., W., Bl, [3] 23, 439). Analog verläuft die Reaktion mit o-Phenylendiamin und seinen 
Derivaten (Til-M*, Stbiebel, Bl. [3] 25, 712), sowie mit o-Naphthylendiaminen (Th.-M,, 
W., Bl, [3] 23, 439, 448, 451). Ketipinsäureester reagiert mit BenzyHden-ß-naphthylanrin 
unter Bildung der Verbindung {C 2 H 5 -O a CCH[CH(NH*C 10 H 7 )C 6 H 5 ]-C(OH) 2 ~j 2 (?) (Syst. 
No. 1919) (Th.-M„ W-, Bl. [3] 23, 435), in Gegenwart von etwas Piperidin unter Bildung 
der Verbindung C^B^fi^S^ (?) (s. bei BenzyHden-^naphthylamin, Syst. No. 1725) (Th.-M., 
W., Bl [3] 23, 437). 

Die alkoholische Lösung des Ketipinsäureesters wird von Eisenchlorid intensiv rot ge- 
färbt (F., D., K., A. 249, 186). 

CaC lö H 12 G + H 2 und BaC 10 H 12 O 6 + H 2 sind unlösliche pulverige Niederschläge (F., 
D., K., A. 249, 187). 

C 2 H 5 -0 2 C^C-C(OH}(C0 2 H)^C'CH 2 -C0 2 C 2 H, 
Verbindung C^H^A, == „ * * * " ' " (?)- Ä Aus 

g 3i ae-12 c 2 H^O Ä C-CH 2 C CO C-COa-CsjHg V ' 

Ketipiosäurediäthylester und nascierender Blausäure als Hauptprodukt der Reaktion: 
SC^HjA + KCN-f HCl = C 2l H„Oi ? K+ NH 4 C1 (Thomas-Mamert, Weil, BL [3] 23, 431, 
433). — Dickes grünes Öl. Schwer löslich in Wasser. — Kaliumsalz KC^H^O^. Schwach 
gelbgefärbte Krystallmasse. Leicht löslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol, Aceton, 
Chloroform, unlöslich in Äther und Benzol. Lößt sich in kalter konz. Schwefelsäure farblos, 
bei gelindem Erwärmen dagegen mit roter Farbe. Gibt mit FeCl 3 eine grüne, sehr intensive 
Färbung. 

a.aa'.a'-Tetraenlor-^./S'-dioxo-adipinsäure-diäthylester, Tetrachlorketipinsäuro- 
diäthy lester ^„H^OgC^ = C 2 H 5 • 2 C • CC1 2 ■ CO - CO • CC1 2 ■ CO a • C 2 H 5 , B. Beim Einleiten von 
Chlor in ein Gemisch aus Dioxychinondicarbonsäurediäthylester (Syst. No. 1489) und Wasser 
(Löwy, B. 19, 2394). Beim Einleiten von Chlor in die siedende Lösung von Ketipinsäure- 
cüathylester in Chloroform (Fittig, Daimler, Keller, A. 249, 198). — Grünliche Prismen 
(aus Alkohol). F: 93° (L.). Siedet unter Entwicklung von HCl bei 248-250* (L.). Wenig 
flüchtig mit Wasserdämpfen (L.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (L.). 
—Wird von alkoholischem Ammoniak glatt in Oxamid und Dichloracetamid zerlegt (Hantzsch, 
Zeckendore, B. 20, 1309). 

cua'-Dibrom-/J.ß'-dioxo-adipinsäur , e-monoäthylester, a.a'-Dibrom-ketipinsäure- 
monoäthylester C 8 H s O G Br 2 = H0 2 CCHBrCOCOCHBrC0 2 -C 2 H 5 . J3. Beim Ver- 
setzen einer abgekühlten Lösung von Ketipinsäurediäthylester in Schwefelkohlenstoff mit 

53* 
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überschüssigem Brom (Fittig, Daimler» Keller, A. 249, 193). — Tafeln (aus Chloroform). 
Zersetzt sich oberhalb 70°. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, 
leichter in Chloroform. Wird durch Sodalosung zersetzt. 

a.a.a / .a'-Tetrabrom-/S i |S'-dioxo-adipmsäiire-diäthylester, Tetrabromketipinsäure- 
diathyleater C^rM)^ = CÄ;-O a C<CBr 2 .CO'CO-CBr 2 *C0 2 'C 2 H 5: B. Beim Ein- 
tropfein von Brom bis zur Sättigung in eine siedende Lösung von Ketipinsäurediäthylester 
in CS a (Fittig, Daimler, Keller, A. 249, 195), — Prismen (aus CS a ). F: 119°* Sublimier- 
bar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem CSg, — Wird durch konz., alkoholisches 
Ammoniak schon in der Kälte in Oxamid und Dibromacetamid gespalten. Leitet man in 
die siedende ätherische Lösung des Esters nur so lange Ammoniakgas, als noch Oxamid sich 
abscheidet, so entstehen Oxamid und Dibromessigsäureäthylester. 

2. 3- Methylsäur e-pen tan *Mon-(2. 4)-sättre-(l}, a.y-IH<xx;o-butan-a.ß-dicar~ 
bonsäure, a'-Oxö-a-acetyl-berfisteifisäure, Acetyl-oaraiessigsdure C fl H 6 6 = 
HO a C-CO-CH(CO-CH 3 )C0 2 H bezw. HO 2 C-C(0H):C(CO-CH 3 )CO 2 H. 

Diäthylester C w H 14 O fi =-- C 2 H 5 -0 2 C-COCH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 bezw. CÄ-OsC- 
C(OH):C(CO*CH 3 )-C0 2 -C,H 5 . B. Neben „Acetoxy-fumareäurediäthylester" (B. 469) bei 14- 
stündigem Stehen eines allmählich mit 17,2 g Acetylchlorid versetzten Gemisches von 41,3 g 
Natrium-Oxalessigester und 160 g absolutem Äther ; man nimmt den Ester in Natronlauge auf 
und entfernt beigemengten Oxalessigester durch fraktionierte Destillation im Vakuum (Nef, 
.4. 276, 220). - ÖL Kp^: 134-136°. - Kräftige Säure. Liefert bei der Einw. der äqui- 
molekularen Menge Benzoldiazoniumchlorid in essigsaurer Lösung das bei 72—73° schmel- 
zende Monophenylhydrazon des Dioxyweinsäureesters (Syst, No. 2031) (Babischong, Bl. 
[3] 31, 93), — Die alkoholische Lösung wird durch FeCl 3 tiefrot gefärbt (N.). 

a'-Oximino-a-aeetyl-bernsteinsäure-diäthylester C ia H 15 6 N — C a H 5 -0 2 C-C(:N- 
OH)CH(COCH 3 )C0 2 *C 2 H 5 . B> Neben anderen Produkten aus Acetylbernsteinsäure- 
diäthylester durch rote rauchende Salpetersäure (D: 1,52) bei höchstens 2Ü Q (Schmidt, Wid- 
mann, B> 42, 1879). Durch Umlagerung von a'-Nitroso-a-acetyl-bernsteinsäure-diäthylester 
(s, u.) beim Htehen, besonders im Sonnenlicht (Schm., W., B. 42, 1870, 1900). — Fast farb- 
loses ÖL Kp 3: ,: 100-105". 

a'-Witroso-a-aeetyl'bernsteinsäure-dläthyleater C 10 H 15 O 6 N = C^H 5 • O a C • CH(NO) ■ 
Clf(CO-CH 3 )-C0 3 -C a H 5 s. 8. 803. 

a'-Imino-a-acetyl-bernsteinsäure-äthylester-amid C a H 12 4 N a — H g N-C0-C( : NH)- 
0H(COCH 3 }-CO 2 C ä H 5 . B> Beim Erwärmen der wäßr. Lösung von a'-Imino-ct-acetyl- 
bernsteinsäure-äthvlester-nitril (e, u.) mit einem Tropfen verdünnter Salzsäure oder Schwefel- 
säure auf 60° (W. Traube, Braumann, A. 332, 134 . - Blättchen. F: 142°. Löslich in Aceton. 
. a'-Imino-a-acetyl-bernsteinsäure-äthylester-nitrj], a-[Irninoeyanniethyl]-acet- 
essigsäure-äthylester, ^-lmino-ü-acetyl-j3-cyan-propionsäure-äthylester, „Dicyan- 
aeetessigester" C s H 10 O 3 N 2 XCC{:NH) CH(COCH 3 )-COoCA bezw. desmotrope For- 
meln. 

a) a-Form, „u-Dicyanacetessigester" CgH^O^Ng. B. Durch Einleiten von Dicyan 
in eine 20— 30°/oig e alkoholische AceteseigCBterlösung bei a in Gegenwart von etwas Natrium- 
äthylat, neben /J.^-Diimino-a.«'-diacetyl-adipinsäureester (W. Traube, B. 31, 2942; vgl. 
W. T., Braumann, A. 332, 133). — Krystallr (aus Alkohol). F: 122°. Reichlich löslich in 
heißem Benzol und Alkohol, wenig in heißem Wasser. Leicht löslich in wäßr. Alkali (W. T., 
iJ. 31, 2942). — Geht mit Eisessig oder mit alkoholischer Salzsäure in „0-Dicyanacetessigester" 
(s. u.), in alkoholischer Lösung in Gegenwart von Äthylanilin oder sekundären aliphatischen 
Basen in „y-Dicyanacetessigester" (8. 837) über (W. T., B., A, 332, 134). Gibt mit alko- 
holischem Ammoniak das Aramoniakadditionsprodukt C 8 H 13 3 N 3 (s, u.) (W. T., B. ? A. 332, 
134). Wird durch Wasser in Gegenwart von sehr wenig verdünnter Salzsäure oder Schwefel- 
säure bei 60° in a'-Imino-a-acetyl-bernsteinsäure-äthylester-amid (s. o.) übergeführt (W. T., 
B. T A, 332, 134). Spaltet in alkalischer Lösung bald HCN ab und liefert a-Cyan-acetessigester 
(W. T., B. 31, 2942). Vereinigt sich bei Gegenwart von Natriumäthylat mit Acetessi^ester 
zum ^.jS'-Diimino-a.a'-diacetyl-adipinsäure-diäthylester, mit Malonester zum /J.jS'-Diimino- 
a-acetyl-a'-carbäthoxv-adipinsäure-diäthylester (W- T., B. 31, 2942). 

Verbindung C s H ]3 3 N 3 , vielleicht H 2 N-C(:KH)C(:NH)-CH(COCH 3 )^C0 2 -C 2 H 5 . B, 
Aus „a-Dicyanacetessigester M und alkoholischem Ammoniak (W. Traube, Braumann, A. 
332, 134). — Gelblichweiße Krystalle. Zersetzt sich bei 209—211° unter Dunkelfärbung. 
— Spaltet beim Erhitzen auf 100° oder beim Kochen mit Wasser Ammoniak ab. 

b) /?-Form, „ß- Di cyanacet essigester' 4 C fi H 10 O 3 N 2 . B. Aus „a-Dicyanacetessig- 
ester" durch die 5-fache Gewichtsmenge Eisessig oder durch HCl-haltigen absoluten Alkohol 
(W. Traube, Bbaumann, A. 332, 136). — Tafeln (aus verdünntem Alkohol). F: 178°. 
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Verbindung C 14 H 17 5 N 6 . B. Beim Sättigen einer verdünnten alkoholischen Lösung 
des „£?-Dicyanacete9sige9ters" mit Ammoniakgas (W. TRAUBE, Braumann, A. 332, 137). 
. - Fast farblose Kryatalle. F; 219°. 

c) y-Form, „y-Dicyanacetessigester" C 8 H 10 3 N 2 . B. Aus „a-Dicyanacetessigester l ' 
in Alkohol in Gegenwart von Äthylanilin oder sekundären aliphatischen Basen (W. Traube, 
Braumann, A. 332, 137, 138). — Krystaile (aus verdünntem Alkohol). F: 211°. 

Verbindung C 9 H 12 3 N 2 . B. Beim Kochen von „y-Dicyanacetessigester" mit CH 9 I 
und Natriumäthylatlösung (W. T., B., A. 332, 138). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—113°. 

4. Oxo-carbonsäuren C 7 H 8 6 . 

1. J£eptafidion-{2-d)-disäure 9 a.y-JDio&Q-pentan-a,e-dicarbo?isäure f a*y- 
Diosco-pimelinsäure, a^y-Diheto-pimelinsäure^ d-O&al-lävuUnsäure C 7 H g 8 
^H0 2 CCO-CH 2 COCH 2 CH 2 -CO a H. B. Durch Erwärmen ihres Diäthylesters (s. u.) 
mit Schwefelsäure (W. Wislicenus, Goldstein,, Münzesheimer, B. 31, 625). — F: 100" 
bis 125°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Wasser, schwerer in Benzol, unlöslich 
in Ligroin. — Zerfällt bei der Destillation in CO a , CO und Lävulinsäure. Beim Erhitzen mit 
Kalilauge wird Oxalsäure abgespalten, Die alkoholische Lösung wird durch FeCl 3 rot ge- 
färbt. — Ag 2 C 7 H e 6 . Nädelchen, die sich bald dunkel färben. 

Diäthylester C u H 16 O ß = C 2 H G -O a C-COCH^CO-CH 3 -CH 2 -CO a C s H 5 . Dam. Man 
übergießt 1 MoL-Gew. trocknes Natriumäthylat mit 10 Tln. absolutem Äther, fügt unter 
Schütteln etwas über 1 Mol. -Gew. Diäthyloxalat und nach 12 Stunden 1 Mol. -Gew. Lävulin- 
säureäthylester hinzu; nach einigen Tagen schüttelt man unter Kühlung mit Wasser, hebt den 
Äther ab, säuert die wäßr. Schient an und schüttelt sie mit Äther aus (W. Wislicenus, B. 21, 
2583). — Dickliches Öl, das bei starker Abkühlung erstarrt. F: 19* (W. Wisucenus, Gold- 
stein, Münzesheimer, B. 31, 624), Kp^: 198° (W, W,). Leicht löslich in Alkohol und Äther 
(W. W.). — Liefert bei der langsamen Destillation unter gewöhnlichem Druck unter Ab- 
spaltung von CO und Hinterlassung von Kohle eine lävulinesterähnlich riechende Flüssigkeit, 
die unter 14 mm Druck bei etwa 105° siedet, keine FeCl 3 - Reaktion gibt und sich mit Phenyl- 
hydrazin zu leicht veränderlichen Blättchen vom Schmelzpunkt 112° vereinigt (W. W.* 
G.» M.). Geht bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam und dann mit Jodwasserstoff säure 
and Phosphor in normale Pimelinsäure über (W. W., G,, M.). — Die alkoholische Lösung 
wird durch FeCl 3 intensiv rot gefärbt (W. W.}. — KC u H 13 6 . Nädelchen (aus siedendem 
Alkohol). Schmüzt bei 180—183° unter lebhafter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser 
(W. W.). — Cu(C u H 15 6 ) 2 . Dunkelgrüne Nädelchen (aus siedendem absolutem Alkohol), 
Schmilzt zwischen 190 fl und 200° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol, 
schwer löslich in heißem Alkohol (W. W.)- 

2. Heptandion-(2.6)-disäure, a.e-I>io3C,o-pevitan-a*s-diearbonsänrej a,a f - 
Dio&o-pimelinsäure, a.a'-Diketo-pimelinsäure C v H 8 6 — H0 2 CCOCH 2 CH 2 ' 
CHjs'CO-COÄ B. Durch Erhitzen von Methyl enbisoxalessigester C 2 H 5 -0 2 C'C0-CH(CO 2 - 
C 2 H B )-CH 2 -(IB[(00 2 'C 2 H 5 )-CO-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 314) mit verdünnter Salzsäure (Blaise* 
Gault, C. r. 139, 138; BL' [4] 1, 32, 78). Durch Kochen von Methylenbisoxalessigsäure- 

dianhydrid [CO-OOO- CO- CHj CH 2 ( Syst No, 2798) mit der 2-3-fachen Menge Wasser 
bis zum Eintritt der Losung (B., U , Bl. [4] 1, 30, 78). — Farblose Krystaile (aus heißem Eisessig 
oder aus Essigester unter Zusatz einiger Tropfen Benzol). Schmilzt bei 127° unter Zersetzung 
(B., G., Bl. [4] 1, 78}. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in 
Benzol (B,, G., BL [4] 1, 78). — Geht bei der Reduktion durch Natriumamalgam in eine 
(nicht rein erhaltene) Säure über, die bei weiterer Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor Pimelinsäure liefert (B., G., BL [4] 1, 85). Geht durch Wasserabapaltungsmittel 

reicht in Pyran-a.a'-diearbonsäure E 2C<^ic ( co 2 HK° Über (B *' Gt * °' T ' 139 ' I38) ' ~ 
NagGjHeOß. Krystaile (aus verdüimtem Alkohol) (B., G., BL [4] 1, 78). 

Heptandioxim-(2.6)-disäure, a.a'-Dioximiiio -Pimelinsäure C 7 H 10 6 N 2 — CH a [CH 2 - 
C(:N-OH)-CO a H] 3 . B. Aus a.a'-Dioxo-pimelinsäure und salzsaurem Hydroxylamin (Blaise, 
Gault, BL [4] 1, 83). — Krystaile. F: 175* (Zers.). Läßt sich nicht unzersetzt umkrystal- 
lisieren. Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln. — Geht unter dem Einfluß von 
siedendem Wasser in Glutarsäuredinitril über. 

Disemicarbazon der a.et'-Dioxo -Pimelinsäure C 9 H 14 6 N 6 = CH 2 [CH 2 C(:N* KH- 
C0*NH B )'C0 2 H.] 2 . B» Aus a.ö'-Dioxo-pimelinsäure, salzsaurem Semicarbazid und Natrium- 
acetat in wäßr. Lösung (Blaise, Gault, BL [4] l t 82). — Krystaile mit 2H 2 0. Schmilzt 
gegen 210° unter Zersetzung. Unlöslich in fast allen organischen Lösungsmitteln. Loslieh 
in Kaliumdicarbonatlösung. 
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a.a r -Dioxo-pünelmsäure-diinethylesler C e H 12 6 = CH 2 (CH 2 *C0-C0 a -CH 3 ) a , Ä 
Durch 8-stündiges Erhitzen der freien Säure mit überschüssigem Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 140—150° (Blaise, Gatjlt, BL [4] 1, 78). — Krystalle (aus Äther + Petrol- 
äther). F: 62°* Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Äther und Benzol. 

Uisemicarbaaon des a.a'-Dxoxo-pimelinsäure-dimethylesters C n H i8 6 N 9 — 
GH 2 [ OH ä ■ C( : N - NH - CO - NH 2 ) - C0 2 ■ CH 3 ] v B. Aus a.a'-Dioxo-pimelmsäure-dimethylester 
in Alkohol und salzsaurem Semicarbazid in Natriumacetatlosung (Blaise, Gault, Bh 
[4] 1, 79). — Krystalle {aus Ameisensäure -}- Alkohol). Schmilzt bei 250—251° unter Zer- 
setzung. Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

aa'-Dioxo-pimelinsäure- diäthylester C n H 1B 6 = CH 2 (CH 2 * CO ■ C0 2 ■ C 2 H 5 ) 2 . B. Durch 
Erhitzen der freien Säure mit überschüssigem absolutem Alkohol auf 150* oder durch 8- bis 

10-stündiges Erhitzen des Methylenbisoxalessigsäure-dianhydrids CO-0-CO-CO'CHI CH 2 
{Syst. No, 2798) mit absolutem Alkohol am Rückflußkühler (Blaise, Gault, BL [4] 1, 31, 
79), — Flüssigkeit, die auch im absoluten Vakuum nicht völlig unzersetzt siedet. 

Dioxim des a.a'-!Dioxo-pimelin säure -diäthylesters, a.a'-Dioximino-pimelin- 
säure-diäthylester C n H i8 O e N2 = CH 2 [CH 2 -C{:N'OH)CO ? -C 2 H 5 ] 21 B> Aus a.a'-Dioxo- 
pimelinsäure-diäthylester und salzsaur^m Hydroxylamin in wäßr. -alkoholischer Lösung 
(Blaise, Gault, Bl. [4] 1, 81), — Krystalle (aus verdünntem Alkohol), F: 144°. 

Disemicarbazon deB a.a'-Dioxo -Pimelinsäure -diäthylesters C^Ü^OeN,; = 
OH 2 [CH a C(:N'NH>CO-NH 2 )-CO a *C 2 H 5 ] a . B, Aus a.a'-Dioxo-pimelinsäure-diäthylester in 
Alkohol und salzsaurem Semicarbazid in Natriumacetatlosung (Blaise, Gault, BL [4] 
1, 80). — Krystalle j^aus Ameisensäure + Alkohol). Schmilzt gegen 250° unter Zersetzung. 
Unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

3. 3.3-.Oimethylsfiure-pentantlion-(2.4)i ß. S-I>io.ro-pentan-y.y-äict4rbon- 

Hänre, Diacetylmalon&üitre CyHgOg — (CH 3 -CO} 2 C(C0 2 H) a , 

Diäthylester QuHuOg = (CH 3 -CO) 2 C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Neben Acetylmalonsäureester 
aus Natrium-Malonsäureester und Acetylchtorid in Gegenwart von absolutem Äther (Michael, 
J. pr. [2] 37, 475). — Flüssig. Kp„: 156° (M.). Df; 1,1126 (Brühl, J. pr. [2] 50, 142). 
n** 1 : 1,44429; nS' 1 : 1,44724; n*' 1 : 1,46063 <Bb.). - Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht 
(unter Abspaltung einer Acetylgruppe) 3-MethyMsoxazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthyltster 

3 » \ 2 ' % 5 (Palazzo, Carapellb, B. A. L, [5] 14 II, 287; G. 36 1, 615). Mit 

Phenylhydrazin und Eisessig + absolutem Alkohol entstehen Acetylphenylhydrazin und 
l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthylester (Schott, B. 29, 1993). 

5. Oxo-carbonsäuren C 8 H 10 O 6 . 

1. 3-Ifäethyl§äure-heptan<Uofi-(%.5)~smire-(7)i l ß*e-I)ioxo-hewan-a. 6-dicar- 
bonsäure, ff-Owo-a-avetyl-adiirinsäwire C 8 H M 6 -=H0 3 C • CH(CO * CH 3 ) ■ CH 2 • CO • CH 2 
C0 2 H. 

Diäthylester C 12 H J8 6 = C 2 H 5 O a C-CH(CO-CH 3 )CH 2 COCH a -C0 2 C 2 H 5l B. Das 
Natriumsalz entsteht beim Versetzen von Natracetessigester, verteilt in absolutem Äther, 
mit j/-Brom-acetessigester: es liefert mit verdünnter Schwefelsäure den freien Ester (Nee. 
A. 266, 83% — Nadeln (aus Äther). F: 65°. Sehr unbeständig. — Beim Kochen des Natrium- 
saizes mit Ammoniumacetat und Eisessig entsteht der Ester 

& nTT A xttt « «tt ™ o tt * Die alkoholische Lösung wird durch FeCl 3 blau ge- 
OÜ 3 ■ \j ' IN-tl • \j ■ L/-ti 2 * CAJ 2 " ^2^-5 
färbt. — NaC 12 H 17 e . Körner (aus Alkohol). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich 
in Äther. 



2. 4:~Methyl-heptftYidion-(2.6)-{li$üwre 9 a.£~IH(mo-y-'methyl-pentan-a*£- 
<Hcarbonsüure f a.a'-IHoxo-y-methyl-pimeHnsäure C s H ID 6 — H0 2 C-CO-CH a - 
OH(CH 3 ) • CH 2 - CO - C0 2 H, B. Durch Verseifung des Äthylidenbisoxalessigesters [C 2 H 5 • 3 C - 
CQ-CH(CQ 2 -C 2 H 5 )] a CH-CH 3 (Sy st. No. 314) oder besser durch Erhitzen des Äthylidenbis- 

oxalessigsäuredianhydrids [cO*CO-0-CO*CH| 2 CH*CH 3 (Syst. No. 2798) mit Wasser (Blake, 
Gault, BL [4] 1, 85). — Krystalle (aus Essigester). Schmilzt bei 140° unter Zersetzung. 
Jjeicht löslich in Äther, fast unlöslich in kaltem Essigester und BenzoL — Geht unter dem 
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Einfluß von kalter konz. Schwefelsäure in y-Methyl-pyran-a.a'-dicarbonsäure über (B., G., 
EL [4] 1, 141). 

4-Methyl-heptandioxiin-(2.0)-disäure, a-e-Dioximdno-y-naethyl-pimelinaäure 
C 8 H ls 6 N 3 ^CH 3 CH[CH 2 -C(:NOH)CO B H] 2 . B, Aus a.a'-Dioxo-y-methyl-pimelinsäure 
und salzfaurem Hydroxylamin (Blaise, Gatjlt, Bl, [4] 1, 87). — Krystalle. — Geht unter 
dem Einfluß von siedendem Wasser in ß-Methyl-glutarsaure-dinitril über. 

Disemicarbazon der a-a'-Dioxo-y-methyl-pimelinBäure C 10 H Ifl O 6 N 6 = CH 3 - 
CH[CH 2 -Cf:N-NH-CO-NH 2 )-C0 2 H] a . B. Aus a.a'-Dioxo-y-methyl-pimelinsäure, salz- 
saurem Semicarbazid und Natrhimacetat in Wasser (Biaise, Gatjlt, Bh [4] 3, 87), — T&xj- 
stalle (aus siedendem Wasser). Schmilzt bei ca. 210° unter Zersetzung. Schwer löslich in 
den meisten organischen Lösungsmitteln« 

a.a'-Dioxo-y-methyl-pimelinsäure-diinetbyleBter™ C 10 H 14 O a = CH s *CH(CH 2 'C0- 
CO a -CH 3 ) g . B. Durch Erhitzen von Äthylidenbisoxalessigsäuredianhydrid 

1 



CO-0-CO-CO-CHj 2 CH-CH 3 (Syst. Ko. 2798) mit absolutem Methylalkohol am Rückfluß- 
kühler (Blaise, Gaült, Bl [4] 1, 87). - Flüssig. Kp^: 172-176°. 



3. 2.2~JJimethyl~.heuandion~(3.ö)~disäure t cuy-lHojco-6-metk yt-pentan- 
a.6-dicur bonsäur e, ß.a'-Z>iooco-cua-dimethyl-adiplnsäure C 8 H 10 O 6 = H0 2 C'CO> 
CH 3 -C0-C(CH 3 ) 2 'CO 2 H. B. Durch Eintröpfeln von 10 g des zugehörigen Dimethylesters 
(s. u.) in eine stark gekühlte Lösung von 6 g Natriumhydroxyd in 12 ccm Wasser -f. 50 ccm 
Alkohol und Zerlegen des innerhalb 3 Tagen abgeschiedenen Natriumsalzes mit Salzsäure 
unter Eiskühlung {Ccostead, B. 33, 3436). — Krystalle (aus Chloroform + Petroläther). 
Schmilzt bei 180° unter C0 2 -Entwicklung. — Auch die wäßr. Lösung entwickelt bei 70° 
bis 80° CO a unter Bildung von Isobutyrylbrenztraubensäure. 

Dimethylester C 10 H 14 O e = CH 3 'O 2 C-C0-CH^C0C{CH 3 ) a 'CO 2 CH 3 bezw. desmotrope 
Formen. B. Durch Einw. von 11,5 g Natriumdraht auf eine ätherische Lösung von 59 g 
Dimethyloxalat und 72 g a,a- Dimethyl-acetessigsäure-methylester (Conrad, B. 33, 3432). 
- Flüssig Siedet bei 270—278° unter Entwicklung von CO. DU: 1,193. Mischbar mit 
Alkohol, Äther» Benzol. — Addiert in Äther 1 Mol. -Gew. NH 3 . FeCl 3 färbt die alkoho- 
lische Lösung kirschrot. — CufCuH^Os}^ Saftgrüne Prismen oder Nädelchen (aus Essig- 
ester -f Petroläther). F: 128—130°. Sehr wenig löslich in Wasser und Petroläther. — 
Ca<C la H 13 6 ) a ■ Weißer voluminöser Niederschlag. Erweicht bei 1 15°, ist bei 125° geschmolzen. 
Leicht löslich in Äther. — Co(C! H 13 O 6 )2. Orangegelbe Prismen (aus Wasser). F: 98—100°. 
Leicht löslich in Äther» Benzol, Chloroform, Alkohol. 

Verbindung C 10 H 17 6 N. B. Durch Einleiten von NH 3 in die ätherische Lösung des 
/i.a'-Dioxo-a.a-dimethyl-adipinsäure-dimethylesters (Corrad, B. 33, 3434). i~ Nädelchen. 
P: 110°. Leicht löslich in Wasser. Leicht veränderlich. 

Monoxim des ß a'-Dioxo-a a-dimethyl-adipinsäure- dimethylesters C^H^OeN = 
CH 3 -0 2 C-C(:NOH)CH^CO*C(CH 3 ) 2 C0 2 -CH 3 oderCII 3 -0 2 CCO-CH E -C(:NOH)-C(CH 3 ) 2 - 
CO a -CH 3 . B. Aus ß.a'- Dioxo-a. a-dimethyl-adipinsäure -dimethylester und salzsaurem Hydr- 
oxylamin in wäßr. -methylalkoholischer Lösung (Conrad, B. 33, 3435). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 91°. Löslich in Äther und Alkohol 

/?' -Brom -ß.a'- dioxo-a.ü'dimethyl-adipinsäure- dimethylester C lfl H 13 O e Br = CH 3 - 
2 C- CO- CHBr- CO ■ C(CH 3 ) 2 - C0 2 - CH 3 . B. Aue ß.a'-Dioxo-ä.a-dimethyl-adipinsäure-dimethyL 
ester und Brom in CC1 4 (C., B. 33, 3436). — Gelbliches Öl, dessen Dämpfe die Augen zu 
Tränen reizen. — Liefert durch Kochen mit Kaliumacetat in Methylalkohol DimethyL 
oxalat und ^-Acetoxy-a.a-dimethyl-acetessigsäure-methylester. — CufC^H^OgBr)-;. Grüne 
Nadeln (aus Äther). 

4. 3. d-Dlmetti y (sä u re-fi exandion -(2.Ö) f ß*e-Dio<vo~ heaoan-y. S-dicarbon - 
säure, a,a'-I}lacetitl-bevn&tein8üur~e f THacetbernsteinsäure C fl H^O B = HO a C- 
CH(CO-CH 3 )-CH(C0-CH 3 )-CO 2 H bezw. desmotrope Formen: H0 2 C-C[:C(OH)-CH 3 ]-CH(CO- 
CH 3 )CO a H (Mono-enol-Form) oder H0 2 CC[:C(0H)CH 3 ]-C[:C(0H)-CH a 3*C0 2 H (Di-enol- 
Form). Bekannt sind drei isomere Formen (K^orr, Schmidt, A. 293, 101). 

a) a-Diacetbernsteinsäure (Mono-enol-Form oder Di-enol-Form). Nur in Form ihres 

HO a CC CH-COCH- 

Lactons (Isocarbopyrotritarsäure) ■■ - (Syst. No. 2620) und ihrer Salze 

CH 3 * C ■ O * CO 
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bekannt. Die Salze entstehen durch 1 Minute langes Kochen von Isocarbopyrotritarsäure 
mit starker Kalilauge (Knurr, Haber, B. 27, 1159). Beim Kochen der Salze mit Waaser 
entsteht Acetonylaceton. — Na a C 8 H 8 O fi . Schuppen. K 2 C 8 H 8 O e . Nadeln. 

b) Bei 18S—186 schmelzende Diacetbernsteinsäure, ß-Diacetbernstein- 
säure. B. Bei raschem Erhitzen von 5 g y-Diacetbernsteinsäure mit 15 ccm konz. Schwefel- 
saure auf 170° oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure (Knorr, Schmidt, A. 293, 106). — 
Würfel (aus Wasser). Schmilzt bei 185—186° unter Zersetzung. Schwerer löslich in Wasser* 
Alkohol und Eisessig, als die y- Säure. 

c) Bei 160° schmelzende Diacetbernsteinsäure, y-Diacetbernsteinsäure. B. 
Man läßt 4 Tle. des /J-Diacetbemsteinsäureesters (S. 841) mit 5 Tln. 25%ig er Natronlauge 
8 Tage stehen, säuert dann an und schüttelt wiederholt mit Äther aus (Knorr, B. 22, 170; 
vgl. Knorr, Schmidt, A. 293, 103). — Nadeln. Schmilzt bei 160° unter Zersetzung. Löslich 
in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. — Bei raschem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 
170° oder mit konz. Salzsaure entsteht ß-Diacetbernsteinsäure (K., Sch., .4. 293, 106). Beim 
Erwärmen mit Salzsäure auf dem Wasserbade entsteht a.a'-Dimethyl-furan/S.^'-dicarbonsäure 
(Carbopyrotritarsäure) (Kn., B. 22, 172). Spaltet beim Erhitzen mit Wasser auf 140- 160° 
Cö 2 ab (K.). Über Einw. von salpetriger Säure vgl. S. 842. — Ag 2 C 8 H 8 6 . Amorpher Nieder- 
schlag (K., Sch.). - BaC 8 H 8 O e . Krystalle (K.). 

Diacetbernsteinsäure-monoäthylester C ltt Hj 4 6 = C 7 H 9 4 * CO a ■ C 2 H 5 . B. Entstand 
einmal beim Verseifen von jff-Diacetbernsteinsäurediäthylester (S. 841) (Knorr, Schmidt, 

A. 293, 103). - Blättchen {aus 2 Tln. Äther und 1 Tl. Alkohol). Schmilzt bei 150-152° 
unter Zersetzung. Schwer löslich in Äther und in kaltem Wasser. 

Diacetbernsteinßäure-diäthylester C la H 18 O s = C 6 H 8 2 (C0 2 -C2H 6 ) 2 , Für den Di- 
acetbernsteinsäureester sind 3 desmotrop-isomere Formeln in Betracht zu ziehen: 

CH 3 -CO-CH-C(Ve a H B CH 3 'C(OH):C-C0 2 -C*H 5 CH a -C(OH):C-C0 2 -C a H & 

L CH 8 CO*CHC0 2 C 2 H G IL CH 3 -CO— CH-CO a -CJH fl * ' CH 3 -C(OH}:CC0 2 -C 2 H 5 

Diketo-Form Mono- enoI-(Keto-Enol-) Form Di-enol-Form, 

Da jede von diesen überdies die Bedingungen für das Auftreten von Stereoisomerie enthält, 
sind im ganzen 13 isomere Formen (6 aktive und 7 inaktive) denkbar. Bisher ist die Isolierung 
von 5 isomeren Estern gelungen 1 ). Von diesen werden a v a 2 , a a von Knorr (A. 300, 333; 

B. 37, 3492) als Enolformen, ß und y als Ketof ormen betrachtet. Sie liefern in Lösungen und 
im Schmelzfluß identische „allelotrope"" Gemische. In den Lösungen wurden die c^-, a 2 - und 
cta-Form und die ^-Form nachgewiesen, im Schmelzfluß a lt a 3 und p; die y- Form hat zu große 
Umwandlungsgeschwindigkeit, um unter diesen Umständen nachweisbar zu sein. Die Stabi- 
litätsgrenzen scheinen mit den Schmelzpunkten zusammenzufallen. In den jff-Ester gehen 
alle anderen Formen beim Erhitzen über, solange die Temperatur unter dem Schmelzpunkt 
des ^-Esters bleibt, weil aus allen diesen Schmelzen die höchstschmelzende (ß-)Form aus- 
krystallisiert. Trotzdem ist ß nicht die relativ beständigste Form, weil es in dem über 90° 
hergestellten Schmelzfluß nur zu zwei Fünfteln vorhanden ist, während die Enolformen drei 
Fünftel ausmachen. Die Ketisierung der Enolformen (zum y- Ester) findet schnell durch 
Schütteln mit etwas verdünnter Sodalösung statt. Überschüssiges Alkali führt die Ketoester 
in Salze der Enolformen über (Knorr, A. SOG, 332 ; vgl. A. 293, 86). Keine der verschiedenen 
Formen des Diacetbernsteinsäureesters gibt mit Ammoniakgas in Äther einen Niederschlag 
{Knorr, B. 37, 3489; K., Hörlein, B. 37, 3490). 

a) öj-Form des Diacetbernsteinsäureesters (Einheitlichkeit fraglich). Barst. Aua 
dem flüssigen Enolgemisch, welches man aus dem ß- Ester durch Erhitzen mit Äther auf 100° 
erhält, durch Ausfrierenlassen der festen a 2 - und a 3 - Ester (Knorr, A. 306, 370; vgl. auch 
K., Hörlein, B. 37, 3492). — Öl. ni?: 1,45— 1,46. In Wasser sehr wenig löslich, in den meisten 
organischen Mitteln sehr leicht; löslich in 10 Tb. Ligroin. — Zeigt, frisch bereitet, braune 
FeCl r Reaktioiu Geht durch wenig 10% ige Sodalösung rasch in deny-Ester über (K.). Beim 
Stehen in der Kälte entsteht langsam, in der Hitze schneller der j3-Ester; intermediär ent- 
steht der a 2 - Ester, da die braune Eisenreaktion intermediär in eine violette übergeht. 

b) a a 'Form des Diacetbernsteinsäureesters. DarsL Aus dem flüssigen EnoL 
gemisch, das durch Erhitzen des 0- Esters mit Äther auf 100° entsteht, erhält man durch 
Äusfrierenlassen im Kältegemisch als Krystallkuchen ein Gemisch von a r und a 3 -Ester, 
welches bei Zimmertemperatur wieder teilweise flüssig wird ; der feste Teil ist nun vorwiegend 
a s - Ester, der flüssige vorwiegend a 2 -Ester. Weitere Reinigung wird durch vorsichtige Kry- 
stallisation aus Ligroin erreicht (Knorr, A. 306, 373). — Krystalle. F: 20—22°. n*: 1,4545. 



*) Nach einer vorläufigen Ankündigung (B. 37, 349 1) ist es KKORR gelangen, im ganzen 
7 isomere Ester zu höheren. Zur Konstitution derselben vgl- auch die nach dem für die 4. Aufl. 
geltenden Literatur-Schlußtermin (1. 1. 1910) erschienene Arbeit von Knorr, B. 44, 1154. 
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In organischen Mitteln (auch Ligroin) sehr leicht löslich. — Gibt eine tiefviolette FeCl 3 -Re- 
aktion. Ist der labilste der Enolester. Geht beim Stehen, sowie durch Erhitzen über den 
Schmelzpunkt in den ß-Ester über. Beim Schütteln mit Sodalösung wird der y- Ester ge- 
bildet. — Das- Natriumsalz, aus der alkoholischen Lösung des frisch bereiteten Esters 
durch konz. Natriumäthylatlösung abgeschieden, liefert mit Säuren a 3 -Ester zurück. 

c) öj-Form des Biacetbernsteinsäureesters. DarsL Aus dem /J-Ester durch 
Schmelzen oder Erhitzen mit Äther auf 100°; über Trennung von den gleichzeitig entstehenden 
Enolisomeren s. den a 2 -Ester {Knorr, A. 306, 375), — Derbe Prismen (aus Ligroin). F; 
31—32°. nft: 1,4392. In Wasser fast unlöslich, löslich in 2,9 Tln, Ligroin, sehr leicht in orga- 
nischen Mitteln. — Zeigt keine Eisenchloridreaktion. Ist bei Zimmertemperatur unveränder- 
lich. Wird bei höherer Temperatur und durch Sodalösung bei 35° sehr leicht ketisiert; sekun- 
där entstehen dann die anderen a-Ester. 

d) Enol-Präparat (genannt a 4 -Ester) aus dem Dinatriumsalz des Diacet- 
bernsteinsäureesters. DarsU Durch Auflösen des jS-Esters (s. u.) in Natronlauge, Ein- 
gießen der Lösung in überschüssige verdünnte Schwefelsäure und Ausathern des abgeschie- 
denen Esters (K>obr, Hörlein, B. 37, 3492). — Öl. — Gibt die Enolreaktion mit FeCL 
(K., H.). Wird durch Acetylchlorid in Äther bei gewöhnlicher Temperatur ketisiert (Mi- 
chael, Murphy, A. 363, 105). Gibt mit p-Nitro-antidiazobenzolhydrat p- Nitro- benzolazo- 
diacetbernsteinsäure-diäthylester (Syst. No. 2092) (Dimroth, B. 40, 2410). 

e) /?-Form des Diacetbernsteinsäureesters, meist „Diacetbernsteinsäure- 
ester kt schlechthin genannt. Ist diejenige Form, die infolge ihrer Schwerlöslichkeit und ihres 
hohen Schmelzpunktes dem Experimentator stets in die Hände fällt (Kitorr, A. 306, 339). 

— B. Bei der Einw. von Jod auf Natracetessigester (BiÜgheimer, if. 7, 892). Aus Natracet- 
essigester und a-Brom-acetessigester (Nef, A. 266, 88). Aus allen anderen Formen des 
Diacetbernsteingäureesters beim Aufbewahren, in Lösungen und im Schmelzfluß unterhalb 
90° (Knorr, A. 306, 339). — Darsi. Man versetzt ein Gemisch aus 5 g Natriumdraht und 
150 g absolutem Äther in einem mit Rückfluß kühler versehenen Gefäß mit 25 g Acetessig- 
ester; sobald alles Natrium verschwunden ist, fügt man unter gutem Schütteln allmählich 
eine Lösung von 20 g Jod in absolutem Äther hinzu, filtriert, wenn die Farbe des Jods 
nicht mehr sofort verschwindet und verdampft den Äther; der zurückbleibende Diacet- 
bernsteinsäureester wird nach dem Erstarren und Abpressen auf Ton aus warmer öO % iger 
Essigsäure umkrystallisiert (E. Fisoher, Anleitung zur Darstellung organischer Präparate, 
9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 48; vgl ferner Harrow, A t 201, 144; Kn., Haber, B. 
27, 1155). 

Krystallisiert aus Alkohol monoklin-piismatisch in rhombenförmigen Tafeln [D 20 : 1,209 
(Naumann, Z. Kr. 33, 152)] {bei langsamem Krystallisieren) oder in Nadeln [D 30 : 1,176 
(Nat/,)] {bei raschem Krystallisieren) (Muthmann, A. 266, 88; Natt.; vgl. GratJi, Ch. Kr. 
3, 5111. F: 89-90° (Kn., A. 306, 352; vgl. Kn., A, 293, 87 Anm. 30). - jS-Diacetbernstenv 
Säureester ist schwerer löslich als die anderen Formen des Diacetbernsteinsäureesters (Kn., A. 
306, 339). 1 TL löst sich bei 20° in 16,5 Tln. absolutem Alkohol, in 5,0 Tln. absolutem 
Äther, in 4,1 Tln. Benzol, in 3,3 Tln, Aceton, in 2,3 Tln. Chlorofonn, in 122,5 Tln. Ligroin 
(Kp: 50-60°), in 27,9 Tln. Äthylenbromid {Knorr, A. 306, 356). Ultraviolette Absorption 
der alkoholischen Lösung mit und ohne Zusatz von Natriumhydroxyd bei Aerschiedenen 
Verdünnungen: Baly, Dusch, Sog. 87, 780. 

ß-Diacetbernsteinsäureester wird in Lösungen teilweise, bis zum Eintritt eines Gleich- 
gewichts, enolisiert (Knorr, A. 306, 356); Isomerisierung in verschiedenen organischen 
Lösungsmitteln: Michael, Hibbbbt, B. 41, 1085. Durch tertiäre Basen, z. B. Triäthylamin. 
wird die ß-Form des Diacetbernsteinsäureesters indiey-Form (S. 843) umgewandelt {Michael, 
Smith, A. 363, 60; Mi., B. 39, 210). Lagert sich beim Erhitzen auf dem Wasserbade, schneller 
bei ISO 1 *, zu drei Fünfteln in Enolformen um (Knorb, A. 306, 352). Beginnt oberhalb 
150° sich zu zersetzen (Kn., A. 306, 355). Beim Erhitzen des reinen Esters auf 170—190° er- 

* , ifl „ . T , - CA-OjC-C— CH-CO-CHj „ 

folgt Spaltung m Isocarbopyrotntarsäureester ■■ • (Syst. No. 2620 j 

CH j * U ■ O * CO 
und Alkohol; daneben entstehen in geringer Menge Carbopyrotritarsäureester 

C 2 H 6 2 C C C-CO B 2 H 5 J ^ . CH-C-C0 2 -C,H 5 Tjr 

CH^C-O-ÖCH, ™* Py-tntarsäureester ^.g^g.^ (Kn., *■ 22. 

159; Knorr, Haber, B* 27, 1157). Diacetbernsteinsäureester zerfällt bei längerem Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure in Alkohol, CO a , Pyrotritarsäureester und Carbopyrotritar- 
säureester bezw. freie Carbopyrotritarsäure (Harro w, A. 201, 145). Beim Stehen mit konz. 
Schwefelsäure oder beim Erhitzen mit konz, Phosphorsäure liefert er Carbopyrotritarsäure- 
ester (Kn.» B. 17, 2866). Gibt mit roter rauchender Salpetersäure (D; 1,626) bei 0° den 
5-Methyl-isoxazol*dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester, bei 25° /3-Oximino-a.^-diacetyl-propion- 
säure (?) (S. 827} (J. Schmidt, Widmann, B. 41, 1255; 42, 1877); Knorr, Haber {B. 
27, 1162) erhielten mit rauchender Salpetersäure (D: 1,54) sowie mit nitrosen Gasen in 
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Äther eine Verbindung C ft H n Q B N (S, 843). Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf den festen 
Ester entstellt a'-Nitroso-a-acetyl-bemsteinsäure-diäthylester ( J. Schmidt, Widmann, B. 42, 
1900). Diacetbernsteinsäureester läßt sich durch elektrochemische Reduktion in Diäthyb 
bernsteinsäureester verwandeln (Tafel, Jürgens, JS. 42, 2550). Er liefert in alkoholischer 
Lösung mit Natriumäthylat (Just, B. 18, 2636) oder in ätherischer Lösung durch Einw. 
von Natrium (Kn., A. 293, 90) ein krystallinisches Natrium salz, das vakuumtrocken 
die Zusammensetzung Na 2 ia H l6 O 6 besitzt und in wäßr. Lösung mit Schwefelsäure den a 4 - 
Ester liefert (Kn., B. 37, 3492; A. 306, 362). Beim Behandeln dieses Natriumaalzes mit 
Jod entsteht der „Diacetylfumar säure- diäthylester" (S. 849) (Just, B. 18, 2636). Konz. 
Natronlauge verseift den Diacetbernsteinsäureester zu y-Diacetbernsteinsäure (s. S. 840, s. 
feiner Säure C-H ]0 4 auf S. 843) (Kn., B. 22, 170). Diacetbernsteinsäureester liefert beim 
Behandeln mit kalter, sehr verdünnter Kalilauge (Kn., B. 22, 168, 2100) oder beim Kochen mit 
Pottaschelösung (Kn., JS. 33, 1219) CO a , Acetonylaceton und Alkohol. Beim Kochen mit 
I Mol. -Gew. alkoholischem Kali entsteht Isocarbopyrotritarsäureester (Kn., Habbb, B. 27, 
1158). Diacetbernsteinsäureester liefert nach mehrstündigem Stehen in wäßr. Alkali mit 
Natriumnitrit und verdünnter Schwefelsäure neben einer Verbindung C ß H 9 3 N, die bei 75° 
schmilzt und bei 185—188° siedet, das 3.4-Dioxim des Hexantetrons-(2.3.4.5) (Thal, B. 25. 
L724; vgl. Piloty, Quitmann, B. 42, 4702). Er vereinigt sich mit Ammoniak in Äther zum 
Monoimid CÄ-OaCCHtCt^^CHgl-CHtCO-CH^-CO^CgHs, welches leicht Wasser ver- 
liert und in 2.5-IHmethyl-pyrrol-dicarDonsäure-(3.4)'diäthylester übergeht, der auch direkt 
durch Auflösen von Diacetbernsteinsäureester in konz. wäßr. Ammoniak erhalten werden 
kann {Kx„ B, 18, 302, 1559; Kn., Rabe, B. 33, 3801). Er liefert mit Hydroxylamin 1-Oxy- 
2.5-dimethyl-pyrrol-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester und Bis-[3-methyl-isoxazolon-(5)] 

3 N^aCO CO^Tn CHS (SySt * N °* 4641) {KN " A ' 236> 296 ' 298; Vgl ' Bm 22t 162J " 
Geht durch Erhitzen mit Va Mol. -Gew. Hydrazinhydrat in Eisessiglösung in Bis-[2.5-dimethyl- 

lftJJ . , C 2 H S '0 C*C=C(CH 3 ) v X(CH 3 )=C-C0 2 C 2 H 5 

pyrroi-3.4-dicarbonsäureester] " ■ ;N— N * über (Bf - 

low, Sautermeister, B. 37, 2699); mit 1 Mol.- Gew. Hydrazinhydrat in alkoholischer Lösung 
entstehen l-Arnino-2.5-dimethyl-pyrrol-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester und 3. 6 -Dimethyl -di- 

t-i . -i . j. i , j ^ i. * , C«,H 5 *0 2 C*CH — — -CH'C0 2 *CoH ß 

hydropyndazm-dicarbonsäure-(4.5)-diäthylester " - , , " (Syst. No. 

CH 3 ' C : N ■ N : C • CH 3 
3667) (Bü., v. Krastt, B. 35, 4312), mit 2 Mol.-Gew, Hydrazinhydrat in alkoholischer Lösung 
entsteht das Cyclohydrazid der 3.6-Dimethyl-dihydropyridazin-dicarbonsäure-(4.ö) 
CHj-C-NH-NH-C-CHg (Syst. No. 4138) (Bü., JS. 37, 91). — Diacetbernsteinsäureestei 

q q gibt mit Formhydrazid in alkoholischer Lösung den 1 -Formylamino- 

i "" ™ ,' 2.5-dimethyl-pyrrol-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester (Bü., Kle- 

CO-NH-NHCO mann, B. 40, 4757). Analog entsteht bei der Kondensation mit 
< )xalsäuredihydrazid Oxaly 1-bis- [amino- dimethyl- py rroldicarbonsäureester] 

L V rt „ A n ™7 /$ -NH-CO- (Bü. } B. 38, 3914), mit Malonsäuredihydrazid Ma- 
LL S H S 'U 2 G*C=L(LH 3 K j s 

lonyl-bis-[amino-dimethyl-pyrroldicarboneäureester] (Bü., Weidlich, B. 39, 3372). Durch 
Kondensation mit Semicarbazid entsteht l-Ureido-2.5-dimethyl-pyrrol-dicarbonsäure-{3.4) 
diäthylester (Bü., B. 38, 2366); analog verläuft die Reaktion mit 4-Phenyl-thiosemicarbazid 
(Bü,, Sautbkmeister, B. 39, 649). Diacetbernsteinsäureester verbindet sich sehr leicht mit 
primären Aminen (meist in essigsaurer Lösung) zu N-substituierten 2.5-Dimethyl-pyrrol- 
dicarbonsäure-(3.4)-d äthylestern, so entsteht z. B. mit Methylamin der N-Methyl- dimethyl - 
uyrroldicarbonsäureester (Knorr, B. 18, 303), mit Anilin der N-Phenyl-dimethylpyrrol- 
dicarbonsäureester (Kn., B, 18, 303), mit a-Camphylamin der N-a-Camphyl-dimethyl-pyrrol^ 
dicarbonsäureester (Bü., B. 38, 190), mit Glykokoll der N-Carboxymethyl-dimethylpyrrol- 
dicarbonsäureester (Kn., A. 236, 314). Beim Erhitzen mit p-Phenetidin entstehen je nach 
den Mengenverhältnissen und der Temperatur N-[p-Äthoxy-phenyl]-dimethylpy rroldicarbon- 
säureester, N-[p-Äthoxy-phenyl}-dünethyl-pyrroldicarbonsäure- [p-äthoxy-phenyl] -imid 

C 2 H r OC 6 H 4 .N< nri ■ ) \ >N-C 6 H 4 -0-C g H 5 (Syst. No. 3590), a.a'-Bis-[di-p-pheneti- 

tu *L: t(Un 3 ) 

f lino-äthylj-bemsteinsäure-diäthylester CH 3 - C(NH ■ C 6 H 4 ■ O - CoH 5 ) s ■ CH(C0 2 - C S H 5 ) * CH(C0 2 - 
3 H s )-C(KH-C B H 4 -O-C 2 H 5 ) 2 -0H 3 (Syst. No. 1849) oder a.a -Bis-[di-p-phenetidino-äthyl]- 
bernsteinsäure-di-p-phenetidid CH 3 • C(NH ■ C 6 H 4 * ■ C 2 H 5 ) 2 ■ CH(CO • NH • C 6 H 4 - O - C a H 5 ) ■ 
CH(CO-NH-C 6 H t -O-C a H 5 )-C(NHC 6 H 4 '0*C a H 5 ) 2 -CH 3 (Syst. No. 1849) (Rossi, Q. 36 II, 
868). Aus Diacetbernsteinsäureester und 3-Amino-1.2.4-triazol in siedendem Eisessig entsteht 
,. , T ,. , CH-NH N T ,C(CH 3 ):C-CO,-C 2 H s 
<He V-tad«, ^ _.^ C ^ C^-CO^ (B*., H^s, A 42, 4644). Biacet- 
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bernsteinsaureester verbindet sich beim Kochen mit 1 Mol. -Gew. 2.4-Diainino-toluol in Eis- 

_ OfOTT "\=P*0 , O -0 TT 

easig zu dem Ester CH 3 ^ \-T${ \ 2 2 5 ; erhitzt man überschüssigen 

NH 2 

Lnacetbemsteinsäureester mit 2.4-Dianiino-toluol in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 150° bi* 
160°, so entsteht Toluylen- bis- [dimethylpyrroldicarbonsätireester] CH a -C 6 H 3 [NC 4 (CH 3 ) 2 (CO ä - 
G a H 5 ) 2 ] 2 (Kn., A. 236, 311, 313; vgl. Bü., B. 33, 2364). Durch Reaktion von Diacetbem- 
steinsäureester mit Phenylhydrazin können entstehen: N-Anünio-dimethyl-pyrroldicarbon- 

C(CH s )=C-C0 2 ^C 2 H 6 
aäureester C 6 H 5 NH.-N( (Syst, No, 3276), DiacetbernsteinsäureeBter- 

x C(CH 3 ) — C ■ C0 2 ■ C 2 H 5 
bis-phenylhydrazon [C 6 H 5 -NH-N:C{CH a )CH(C0 2 'C 2 H 5 )-] 2 (Syst. No. 2051) und Bis- 

Ll-phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)] C fi H 5 *N( i ' 3 (Syst. No. 4138) (Kn., Bü., B. 

17» 2057; Kn., B. 18, 305 Anm. 1; A. 230, 295; 238, 168). Diacetbemsteinsäureester rea- 
giert mit Benzoldiazoniumsalz in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat (infolge von 
EnolisieTung, vgl* Dimroth, B. 40, 2408) unter Bildung von a-Benzolazo-cLa'-diacetylbern- 
steinsäureester (Syst. No. 2092) (Bülow, Schlesinger, B. 32, 2881). Dagegen reagiert 
der nicht enolisierte Diacetbemsteinsäureester nicht mit Diazoverbindungen, z. B. nicht mit 
p-Nitro-antidiazobenzolhydrat in Alkohol (Di., B. 40, 2407, 2411). Behandelt man die aus 
Diacetbemsteinsäureester erhältliche Natriumverbindung (8, 842) mit Benzoylchlorid, so 
entsteht Bis- [benzoyloxyäthyliden]- bemsteinsäure-diäthvlester [CH 3 ■ C( O * CO • C e H 5 ) : C(C0 2 ■ 
C^l-lj (Paal, Härtel, B. 30, 1994). 

Verbindung C 8 K u O s N. B. Beim Behandeln von j3-Diacetbernsteinsäuredääthylester 
mit rauchender Salpetersäure (D: 1,54) oder mit nitrosen Gasen in Äther (Knorr, Haber, 
B. 27, 1162). — Säulen (aus Alkohol). F: 55°. Unlöslich in Natronlauge. 

Säure C 7 H 10 O 4 . B. Beim Verseifen von ^-Diacetbemsteinsäureester mit starker Natron - 
tiuge entstehen y-Diacetbernsteinsäure und ein Sirup, der bei der Destillation die Säure 
(J 7 H 10 O 4 liefert (Knorr, Schmidt, 4. 293, 103 Anm,), - Nadeln (aus Wasser). E: 164°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Eisessig und kaltem Wasser. 

f) y-Form des Diacetbernsteinsäureesters. Darst. Durch plötzliche Ketisierung 
der Enolester a v a 2 , a 3 mittels verdünnter Alkalien, am besten Sodalösung von 10°/ (Knorr. 
.4. 300, 379). Durch Einw. von Triäthylamin auf die ätherische Lösung des ß-Esters (Mi- 
uhael, Smith, A. 363, 60, 61). — Nädelchen (aus Ligroin bei sehr niedriger Temperatur). 
Schmilzt, frisch abgepreßt, bei 68°, nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 74° (K.J. 
ist bei 20° löslich in 3,81 Tln. Alkohol und in 15,3 Tln. Ligroin (K.). — Verwandelt sich beim 
Aufbewahren in den ß- Ester (K.). Enolisiert sieh in Lösung sehr rasch (K..). Geht durch 
Einw. von Acetylchlorid in Äther in den 0-Ester über (Michael, B. 39, 210; M., Murphy, A. 
363, 105). Zeigt keine Eieenchloridreaktion (K.). 

Diacetbernsteinsäure-cüäthylester-monoimid C, 2 H 19 5 N ™ C 2 H S ■ 2 C ■ CH[C( : NH) ■ 
CH S 1 • CH(C0 ■ CH 3 ) • CO ä - C 2 H 5 bezw. C 2 H 5 - 2 C • [ : C{NH 2 ) < CH a ] ■ 0H(CO ■ 0H 3 ) ■ CO a • C 2 H 5 . 
B. Durch Einleiten von NH 3 in eine auf 0° abgekühlte ätherische Losung von ^-Diaoet- 
bernsteinsäurediäthylester (Knorr, Rabe, B. 33, 3802). — Krystalle. — Verliert bei längerem 
Liegen an der Luft, rasch beim Erwärmen 1 Mol. H 2 und geht in 2.5-Dimethyl-pyrroI- 
dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester über (K., R.). Durch Erwärmen mit Hydrazinhydrat ent- 
steht das Cyclohydrazid der 3.ö-Dimethyi-di]iydropyridazin-dicarbonsäure-(4.5) {Syst. No. 
4138) (K„ R.; vgl. Bülow, B. 37, 91). 

5. 3-Äthylon-3-niethylsmtre-pentafion-(4:)-säure-(l)t a.a-Diacetyl-bern- 

steinsäure, a&ymm. IMacetbernsteinsäure C 8 H 10 O ö = HO a C-C(COCH 3 ) 2 'CH 2 CO 2 H. 

Diäthylester C 12 H ia (\ = C a H 5 -O ä C-C(COCH 3 ),'CH a -C0 2 -G 2 H 5 (?) : B. Aus Mono- 

acetylbernsteinsäureester, Natrium und Acetylchlorid in siedendem Äther (V. Meyer, 

Friessner, J. pr. [2] 85, 532). - Gelbliches Öl. Kp: 275°. 

6. Oxo-carbonsäuren C fl H 12 ö ft . 

1. Nonantlion-(4.5)-disäure f y.ö-I>io!co-heptan-a.r}-dicarbönsawre f y*6-IM- 
ojßo-azeiainsäure C 9 H lä O e = HO a C CH 2 CH 2 COCO[CH 2 ] 3 C0 2 H. 

Wonanon-(5)-oxim-(4)-disäure C fi H l3 O f N = H0 2 C-CH a -CH a -C(:N-OH)-CO-[CH 2 ] 3 - 
ATT D A J a CHo'CH 2 CO-CH-CH 2 -CH 2 -C0 2 H J ^ T ^ . 
( 2 rL B. Aus der Säure ■ " ■ und Na\O a m Wasser (v. Pech - 

CHg CO 
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mann, Sidgwick; B. 37, 3826). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol + Äther + Ligroin). 
F: 133—136° (Zers.). Äußerst leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr leicht in Essig- 
ester, schwer in Äther, fast unlös ich in Chloroform und Ligroin. Löslich in Alkalien mit 
gelber Farbe. — Gibt mit konz. Schwefelsäure bei 40—50° Glutarsäure und Bernsteinsäure. 

2. 4~Ätfoyl~heptandion-(2*6)-di&äure 9 cue-IHoxo-y-üthyl-pentan-a.£-dl- 
earhonsäure, a,a-lMoxo-y-üthnl-pimelinsdure, a.a'-JLHketo-y-äthjjl-pirnelin~ 
säure C 9 H ia O e = C»H 5 ■ CH(CH a ■ CO - COJI) g . B. Man erhitzt Propylidenbisoxalessigsäure- 

dianhydrid C 2 H 5 -Ch[cH-C0-0-CO-CoJ 2 (Syst. No. 2798) mit Wasser bis zum Aufhören der 
C<V Entwicklung (Blaisk, Gaxjlt, Bl. [4] 1, 87). — Kry stalle (aus Essigester). Schmilzt 
bei 140° unter Zersetzung. ■ — Geht unter dem Einfluß von kalter konz. Schwefelsäure in 
}>-ÄthyI*pyran-a.a'-dicarbonsäure über (B., G., Bl. [4] 1, 143). 

4-Äthyl-heptandioxim-(3,6)-disäure, a.a'-Bioxinüno-y-äthyl-pinieUn säure 
CgHi^OgN, = C 2 H 5 *CH[CH 2 C(:NOH)'C0 2 H] 2 . B. Aus der Säure und Hydroxylamin in 
wäßr. Lösung (Blaise, Gault, Bl [4] 1, 90), - Krystalle. P: 170° (Zers.). Sehr wenig be- 
ständig. — Geht unter dem Einfluß von siedendem Wasser in ^-Äthyl-glutarsäure-dinitril über, 

Diseniicarbazon der eua'-Dioxo-y-äthyl- Pimelinsäure C^HjaOßNß- C a lL-CH[CH.j- 
C(:N-NH*CO'NHj)*CO s H] g . B. Aus der Säure, salzsaurem Semicarbazid und Natrium - 
acetat in wäßr. Lösung (Blaise, Gaui/t, Bl. [4] 1, 90). — Krystalle (aus Chloroform + Alko- 
hol). P: ca. 210° (Zers). Unlöslich in Wasser, Alkohol und den meisten Lösungsmitteln. 

a^a'-Dioxo-y-äthyl-pimelinsäure-dimethylester C 11 H ls O e — C 2 H 5 ■ CH(CH ? ■ CO ■ CO* * 
CH 3 ) 2 , B. Durch 8-stündiges Erhitzen von Propylidenbisoxalessigsäure-dianhydrid (Syst. 
No 2798) mit der 2™3-fachen Menge Methylalkohol am Kückflußkühler (Blaise, Gatjlt, 
BL [4] 1, 89). - Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 86°. 

3. 3,5-Dimethylsäure-heptandion-(2.0) f ß.g-I>iojco-heptan-y.e-dicarboti- 
säure. a t a'-IH<icetyl-glutar säure, Methylen- bis-acetes&ig säure C„H 12 O fi — 

CH 2 [CH(CO ■ CH 3 ) - CO^Jg. 

Diäthylester, MIöthylen-bis-aceteBSigester C^H^Oß = CH 2 [CH(CO'CH 9 )-C0 2 - 
2 H 5 ] S . B. Aus 260 g Acetessigester, 80 g einer 40% igen wäßr. Formaldehydlösung und 
70 com Alkohol (Rabe, Rahm, A. 333, 10; vgl. Knoevenagel, Klages, A. 281, 94; 1). R. P. 
74885; Frdl 3, 894; Rabe, Elze, A. 323, 97). Aus Monochlordimethyläther und Kupfer- 
acetessigester in absolutem Äther (SrMONSEN, Storey, Soc. 95, 2112). — Leicht bewegliches 
Öl, Nur in kleinen Portionen bei starkem Minderdruck ohne Zersetzung destillier bar (Ra.. 
Rahp; S., St.), Kp 10 : 178°; K P20 : 193-195° (8., St., Soc 05, 2111, 2112), K P35 _ 37 : 215° 
bis 218° (korr.) (Ra., Rah.). Schwerer als Wasser (Ra., Rah.). — Geht bei der Einw. von 
Viperidin in l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylesterüber (Ra ,Rah.. 
.4, 332, 13; vgl. Ra., E.). Wird durch Destillation mit Wasserdampf oder Einw. von 
Chlorwasserstoff auf die ätherische Lösung in den Ester der l-Methyl-cyelohexen-(6)-on-(5)- 
dicarboneäure-(2.4) übergeführt (Kn., Kl.). Liefert bei der Hydrolyse mit 10°/oiger Schwefel- 
säure l-MethyI-cyclohexen-(l)-on-(3) (S., St.). Bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak 
entsteht Dihydrolutidin dicarbonsäurecüathylester (Kn,, Kl., A. 281, 95; S., St.). Durch Einw. 

p fiQ _ "UTT 

von Hydrazin entsteht 4-Methylen-bis-[3-methyl-pyrazolon-(5)] CH 2 



(Syst. No. 4138) (Ra., E., A. 323, 97; Ra., Rah,, A. 332, 11 Anm.). 
holische Lösung purpurviolett (S., St.; Ra., Rah.). 



" CH \C(CH ? ):N 
FeCL färbt die alko 



4, Oxo-carbonsaure C ö H ]2 O g von ungewisser Konstitution C d H l2 O e = H0 2 C 
OH(CO ■ CH 3 ) - CH(CO • CH 3 ) • CH 2 - CO s H oder HO a C - CH(CO - CH 3 ) - CH(CH 3 ■ CO ■ CH 3 ) ■ C0 2 H. 

Diäthylester C i3 H 20 O 6 = G^ntOiiCO^C^)^ B. Aus ^Brom-lävulinsäureester und 
Natracetessigester in Alkohol auf dem Wasgerbade oder in absolutem Äther (Emery. J. pr. 
[2] 53, 559; vgl. Knorr, B. 19, 47). Aus Natracetessigester und ß-Acetyl-acrylsäure- 
ester in Äther (E.). — Nädelchen (aus Wassör). P: 92°. Leicht löslich in heißem Wasser 
und in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht eine Verbindung C^rl^O^N, beim Kochen mit 
Salzsäure die Säure C 8 H M 3 (s. u.) 

Säure C 8 Hi O 3 . B. Beim Kochen des Diäthylesters C 13 H 20 O ß (s. o.) mit Salzsäure 
(Emery, J. <pr. [2] 53, 559). - F: 93°. - AgC 8 H 9 3 . 

7. Oxo-carbonsäuren C 1(J H 14 6 . 

1. J^ecandlon-{4:,7J-disäure f y^-lDiooco-octati-a^-dicarbonsäure, y.y'-XH- 
oxo-sebtwinsäure, y.y'-IMketo~sebacinsäure, IHtüvulinsaure C w H 14 8 = [H0 2 C- 
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CH 2 ■ CH a ■ CO ■ CH 2 — ] v B. Bei 2 — 3-stündigem Erhitzen von 10 g J-Furfural-lävulinsäure 

/"iTj PTT 

'* " M „ „^ ™ ™ ^ „ (Syst. No. 2619) mit 20 g Alkohol und 15 g reiner 

konz. Salzsäure; man verdunstet das Produkt mit Salzsäure fast bis zur Trockne und verdampft 
den Rückstand wiederholt mit Wasser {Kehrer, Hofacker, A. 294, 167). — . Schüppchen 
<aus siedendem Wasser). F: 156— 157°. Nicht deetillierbar. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Benzol, Ligroin. Äther, CS 2 , CC1 4 und CHCI 3 . — Reduziert 
FEHLiNGSche Lösung. Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure reichlich Berns teinsäure, 
wenig Oxalsäure und Blausäure. Gibt mit Jod und Alkali Jodoform. Wird von Natrium- 
amalgam nicht angegriffen. Färbt sich in alkalischer Lösung mit Nitroprussidnatrium gelb- 
rot. — (NH^sjCioHttOa- — Ag a C 10 H ia O e . Käsiger Niederschlag, - Ca^H^O,,^ Pulver. 

— CaC 10 H 12 O 6 +2H ä O. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. — BaC M H 12 6 + H 2 0. Pulver. 

— ZnC^HjaOg. Silberweiße Blättchen. 

Deoandioxim-(4.7)-disäure, y.y'-Dioximmo-sebacinsäure C 10 H 16 O 6 N 2 = [HO g C- 
0H 2 'CH 2 -C(:N'OH)'CH 2 — ] 2 . B. Man neutralisiert Decandion-( 4. 7 )-disäure mit Natronlauge, 
gibt 2 Mol. -Gew. salzsaures Hydroxylamin hinzu und läßt 12—24 Stunden stehen (Kehrer, 
Hofacker, A. 294, 174}. — Prismen. Schmilzt bei 164—165° unter Zersetzung. Leicht 
löslich in heißem, unlöslich in kaltem Wasser, heißem Alkohol, Benzol, ligroin und Äther. 
- Ag 2 Ci H 14 O ß N a . Amorpher Niederschlag. 

y./-Dioxo-sebacdnBäure-cÜmethylester C 12 H ia 6 = [CH S * 2 C ■ CH 2 • CH a • CO ■ CH fi — ] ä . 
B. Aus der Lösung der y.y'-Dioxo-sebacinsäure in Methylalkohol durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff (K., H., A. 294, 171). — Nadeln (aus Wasser). F: 98°, Schmeckt bitter. Leicht 
löslich in heißem Wasser, Äther, Alkohol, heißem Aceton, unlöslich in kaltem Ligroin. 

y.y'-Dioxiinino-sebacinsäure-dimethylester C^H^Ögl^ = [CH a ■ 2 C - CH 2 - CH 2 • 
0( : N * OH) * CH 2 — ] 2 . B. Man erwärmt y y'-Dioxo-sebacinsäure-dimethylester mit einer Lösung 
von 2 Mol. -Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 2 Mol.- Gew. Kaliumhydroxyd in 96 / igem 
Alkohol 10 Minuten auf dem Wasserbade (K., H., A. 294, 176). — Prismen (aus Wasser). 
F: 108—109°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol, schwer in ligroin. 

y.y'-Dioxo-sebacinsäure-diäthylester C^H^O,. = [0^5 ■ 2 C- CH 2 * CH 2 - CO- CH 2 — ] 2 . 
B. In eine Lösung von 5 g rf-Furfural-lävulinsäure (Syst. No. 2619) in 20 ccm Alkohol 
leitet man einen kräftigen Strom trocknen HCl; man macht den von Alkohol und HCl 
befreiten Rückstand, zuletzt mit Natriumcarbonatlösung, alkalisch und schüttelt wiederholt 
mit Äther aus (Hofacker, Kehrer, B. 28, 919). — Blättchen (aus heißem Petroläther). 
F: 46°. Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Alkohol, Aceton, CHC1 3 , Benzol, schwerer in 
CS 2 , unlöslich in Wasser. 

y.y'-Dioxtmino-sebacinsäure-diäthylester C J4 H 34 6 N ä = [C 2 H 5 ■ Ü 2 C ■ CH 2 ■ CH a C( : N ■ 
OH)-CH 3 — ] 2 . JS. Analog dem y.y'-Dioxiniino-sebacinsäure-dimethylester (s. o.). — Nädel- 
chen. F: 129— 130*. Schwer löslich in Ligroin (Kehrer, Hofacker, A. 294, 176). 



2. 3.6-EimethyUäure-octandiGn-{2 m . 7) 9 ß.y-ZHo&o-octan-y.^-dicarbon- 
xäure* a&'-lHacetyl-adipinsäure, Äthylen-Ms-acetessigsäure Cj ö H i4 O ft ^ 

lH0 2 C>CH(CO-CH 3 )-CH 2 -] 2 . 

Monoäthylester Ci 2 H 18 6 = H0 2 C • CH(CO ■ CH 3 ) • CH 2 • CH ä ■ CH(CO ■ CH S ) ■ C0 2 - C^L E . B. 
Man schüttelt die ätherische Lösung des Diäthylesters {s. u.) mit verdünnter Kalilauge und 
.säuert die alkalische Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an (Perkin, Sog 57, 228). — 
Flüssig. Zerfällt bei der Destillation in CO z und a.<5-Diacetyl-n-\aleriansäure-äthylester. 

Diäthylester C 14 H 22 O fl = [C a H 5 -O a C-CH(CO*CH 3 )CH ä -] 3 , B. Neben anderen Pro^ 
dukten aus 2 Mol.- Gew. Natracetessigester und 1 Mol. -Gew. Äthylendibromid (Perki^t, 
Sog. 57, 215). — DarsU Man löst 46 g Natrium in 500 g absolutem Alkohol, fügt unter Kühlung 
ein Gemisch von 1 90 g Äthylendibromid und 260 g Acetessigester hinzu und kocht 5 Stunden ; 
dem vom ausgeschiedenen Natriumbromid getrennten öligen Reaktionsprodukt werden 
die gleichzeitig entstandenen Nebenprodukte durch Wasserdampfdestillation entzogen. Zur 
Reinigung führt man den rohen Ester in die Dinatriumverbindung oder das Diimid (S. 846) 
über und zerlegt diese durch Salzsäure (P.), — Bleibt bei 0° flüssig; mischbar mit den meisten 
organischen Solvenzien, fast unlöslich in Wasser (P., ßoc. 57, 217). — Bei der Destillation 
des Esters unter 160 mm Druck entsteht ein Öl, das, nachdem unveränderter Ester mittels 
verdünnter Kalilauge entfernt ist, bei der Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge 

CH,- C==- C • CO * CHo 
l-Methyl-2-äthylon-oyclopenten-(l) * - ' (Syst. No. 616) und geringe 

CH 2 * CH 2 * CH 3 
Mengen l-Methyl-cyclopenten-(l)-dicarbonsäure-(2.5) (Syst. No. 967) liefert (P., Soc. 57, 
231). Beim Behandeln der Dinatrium Verbindung des Esters mit Jod in ätherischer Lösung 
wird 1.2-Diäthylon-cyclobutan-dicarbonsäure-(l,2)-diäthylester(Sj T st. No. 1353 a) erhalten (P., 
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'Soc. 51, 26). Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge entsteht zunächst Octandion-(2.7> 
und weiter l-Methy,l-2-äthylon-cycIopenten-(l) (Marshai>l, P., Soc. 57, 241). Mit alkoholi- 
schem Ammoniak entsteht das Diimid [CH 3 C(:NH)CH{CO a 'C 3 H 5 )-CH a — ] 3 (s. u.) (P., Sor. 
57, 218). — Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv violettrot gefärbt (P., 
Soc. 57, 217), — NagC^HaoOg. B. Ans a.a'-Diacetyl-adipinsäure-diäthylester und alkoho- 
lischer Natriumäthylatlösung in Äther (P., Soc, 57, 216). Amorph, leicht löslich in Alkohol 
unlöslich in Äther. 

Diäthylester-diimid, a.a'-Bis-[a-iinino-äthyl]-adip insäur e-diäthylester bezw. a.a'- 
Bis- [a-ainino-äthyliden] -adipinaäm*e-diäthylesteT ChH^OjNj — [CH 8 * C( : NH) ■ CH(COo ■ 
C 2 H 5 )CH a -] 2 bezw. [CH 3 C(NH 2 ):C(CO 2 -0 a H 5 )CH 2 -j 2 . B. Bei 36-stündigem Stehen 
des Diäthylesters mit sehr konz, alkoh. Ammoniak (Perkix, Soc. 57, 218). — Tafeln oder 
flache Nadeln. F: 173— 174°. Leicht löslich in heißem Alkohol oder Benzol, sehr schwer 
in Äther, unlöslich in Wasser. — Zerfällt heim Erwärmen mit Salzsäure in Ammoniak und 
a.a'-Diacetyl- adipinsäure es ter. 

3. 3-Äthyl-3-niethyl8äure-foeptandion-(4 : ,H)-sä\ire-(7')i a.y-JMojco-3-äfhyf- 
heacan-aiS-dicarbonsäure, a.a~-Diätfiyl~y-oacal-acetessigstiu>'e C* H 14 O e = HÖ 2 C- 
CO ■ CH 2 • CO • C(C ä H 5 ) 2 - C0 2 H. 

Diäthylester C 14 H 22 O a - C 2 H 5 O 2 C-CO-CH 2 -CO-C(C 2 H 5 ) 2 -C0 2 -C2H 5 . B. Aus Oxal- 
ester und a.a-Diäthyl-acetessigester in Äther bei Gegenwart von Natrium (Conrad, B. 33, 
3438). — Öl. — Spaltet beim Destillieren CO ab unter Bildung von a.a-Diäthyl-aceton- 
a.a'-dicar bonsäure -diäthyles ter. FeCl 3 färbt die alkoholische Lösung rot. 

4. d-Methyl-S.S-dimethyUäuj'e^heptandion-fZ.G), ß.£-Dio&o-d-methyt- 
ftäptan-y.s-dicarbons&ure, Äthytiden-bis-acete&Higsänre C^M^O* — CH a > 
CH[CH(CO-CH 3 )-C0 2 H]j, 

Diäthylester, Äthyliden-bis-aeetessigestor C 14 H 22 6 -- CH 3 CH[CH(CO-CH 3 )CO^ 
C 2 H 5 ] 2 . Barst, Man läßt ein Gemisch aus 26 g Acetessigester, 2,2 g Acetaldehyd und 10 
Tropfen Piperidin 8 Stunden lang bei —15° und dann 34 Stunden lang bei -|-5 stehen, nimmt 
dann mit Äther auf, wäscht die ätherische Lösung mit verdünnter Schwefelsäure, trocknet 
sie mit Natriumsulfat und dunstet den Äther ab (Rabe, Elze, A. 323, 99). — Nicht rein er- 
halten. Nicht erstarrendes, dickes Öl, das sich beim Destillieren unter vermindertem Drucke 
zersetzt. — Wird durch längere Einw. von alkalischen Reagenzien, z. B. Diäthylamin oder 
Piperidin verändert, wahrst' heinlich in 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure- 
(2.4) -diäthylester umgelagert (R., E., A, 323, 87). Gibt mit alkoholischem Ammoniak Di- 
hydrokollidin-dicarbonsäureeeter (R-, E , A. 332, 19). Mit Hydrazinhydrat in alkoholischer 

qq NHT 

Lösung entsteht Äthyliden-bis-methylpyrazolon CH 3 CH ' 



4138) (R., E., .4. 323, 99). 



CH/ 

^C(CH 3 ):N 



(Syst. No, 



5. 3-Methyl-£-äthylon-2-niethyl8äure-he&anon-{5)-säure-(l),ß-Methyt- 
y.y-diacetyl-propan-a.a-dicarbonsäti^e Ci H 14 O 6 = (CH 3 -CO) 3 CH*CH(CH 3 )- 
OH(C0 2 H) 2 . 

Diäthylester-monoimid C I4 H S3 5 N = CH 3 ■ C( : NH) ■ ÜH(CO ■ CH 3 ) ■ CH(CH 3 ) ■ CH(C0 2 - 
C 2 H 5 ) 2 bezw. CH 3 C(NH 2 ):C(COCH 3 )-CH(CH 3 )-CH(C0 2 -C2H 5 ) ä . B. Aus Acetylaceton^ 
imid (Bd. I, S. 785) und Athylidenmalonester bei gewöhnlicher Temperatur (Knoeve^agel. 
B. 36, 2190). — Krystalle (aus Iigroin). F: 75°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und 
Eisessig, schwer in Ligroin. — Die Überführung in ein Dihydropyridinderivat gelang nicht. 

6 . 3, 3-J>lmeth y l—^-üth y Infm re- hexan flion ~(2*S) ~aüure-(i>), Isodlfce focam - 
phersäure C lö H 14 6 = HO a C-CH ä -CH(CO'C0 2 H)C(CH 3 ) 2 -CO*CH s . B, Bei vorsichtiger 

^ , . „ , n , (CÄj) 2 C CHCH a CO s H n 

Oxydation von a-Dioxydihydrocampholensäure ^ ,.ö(OH)-CH(OH)-CH *' 

No. 1100) mit Salpetersäure (Tiemaitn, B. 28, 2174)." — F: 197°. Beim Kochen mit Säuren 
und Alkalien ziemlich bestandig. 

8, Oxo-carbonsäuren C n H 1G 6 . 

1. 4-Methyl-3,6-dimetfiylsäure-octandion-(2*7) f ß^-Dlo3co~6~methyl~or^ 
tan-y.£-dicar bonsäure, ß~Metfoyl-a*a-diacetyl-adipinsäure Cj^H^Oq = HO a C* 
CH(CO • CH 3 ) • CH(CH 3 ) ■ CH a - CH(CO ■ CH 3 ) • C0 a H. 

Diäthylester C, A 4 6 = C 2 H S • a C • CH(CO ■ CH 3 ) - CH(CH 3 ) ■ CH a - CH(CO - CH 3 ) - C0 2 - 
C 2 H V B. Aus 2 Mol, -Gew. Natracetessigester und 1 Mol. -Gew. Propylendibromid (Perkin, 
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Stenhouse, Soc. 61, 74). — Flüssig. — Der rohe Ester zerfällt bei der Destillation 
unter 100 mm Druck unter Bildung eines Öles, das beim Erhitzen mit alkoholischer Kali- 

CHo • C =. — C • CO CH, 

lauge 1.4-Dimethyl-2-äthylon-cyclopenten-(l) - _ /r ,_ , • (Syst. No. 616), 

Urlg* OxHCÜa) ■ Uxlg 
2.4-Dimethyl-cyclopenten-(l)-diearbonsäure-(1.3) (Syst. No. 967) und eine Verbindung G^H^O 
(s. u,) liefert. — Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 intensiv rot gefärbt. 

CH 3 -C== C-CO*CH:C O --^=CCH 3 

Verbindung C 18 H 26 ^ C h 2 .CH(CH 3 )-6h 2 CH 3 CH 2 -CH(CH 3 )-6h 2 t?) " 

B* Entsteht neben 1.4-Dimethyl-2-äthylon-cyclopenten(l) und2.4-Dimethyl-cyclopenten-(l)- 
dicarbonsäure-(l,3), wenn roher MethyldiacetyladipinsäureesteT (S. 846) unter 100 mm destil- 
liert und der unter 175 mm bei 200—220° siedende Anteil des Destillates mit alkoh. Kali- 
lauge gekocht wird (Perkin, Stenhouse, Soc. 61, 77, 78). — Flüssig. Kp 30 : 230—240°. 

% £-Äthyl-3*5-<limethyl8äuve-heptanüion-(2.(S), ß.g-&iooco-$-äthyl-he}*- 
tan-y.t- dicar bonsäur «, PropylideM-Ms-acetes&ig säure C^H^Og = CH 3 'CH,>- 

CH[CH(CO • CH 3 ) • G0 2 H] 2 . 

Diäthylester, Propyliden-bis-acetessigester C 15 H 24 O e — CH 3 CH 2 CH[CH(CO- 
CH 8 )-CO a -C 2 H 5 ] 2 . Ist möglicherweise als l-Methyl-3 äthyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon- 

säure-{2.4)-diäthylester C 2 H 5 ■ CH<^£,q 2 \ ^ 2 ^ 5 j , C(CH j ~, OH)> CH 2 aufzufassen (vgl. Rabe, 

Elze, A. 323, 83). — B. Man versetzt eine Mischung von 100 g Acetessigester und 22,3 g 
Fropionaldehyd unter guter Eiskühlung mit 1 g Diäthylamin, fügt noch dreimal in je 12- 
stündigen Pausen je 1 g Base hinzu und läßt dann noch 1—3 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen (Wallach, A, 323, 145), — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 76—78°. — Liefert 
beim Kochen mit 10%iger Kalilauge l-Methyl-3-äthyl-cyclohexen-(6)-on-(5} (W.). 

9. 4-MethoäthyE-3.5-dimethylsäure-heptandion-(2.6), ^.L'-Dioxo-d-iso- 
propyl-heptan-y.e-dicarbon säure, I so butyliden-bis-ac et essigsaure 
CiA«0 6 - (CH 3 ) 2 CH . CH[CH(CO - CH 3 ) ■ C0 2 H] 2 . 

Diäthylester C^H^O« = (CH 3 ) 2 CH-CH[GH(CO-CH 3 )C0 2 -C 2 H 3 ] 2 . Ist nach Habe, 
Elze (A. 323, 95) möglicherweise als l-Methyl-3-isopropyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon- 

säure-(2.4)-diäthylester (CH 3 ) 2 CH-CH<^S^ - B. 

Man trägt während 48 Stunden 5 g (je 1 g alle 10—12 Stunden) Diäthylamin in das auf unter- 
halb — 10° abgekühlte Gemisch aus 100 g reinem Acetessigester und 28 g reinem Isobutyr- 
aldehyd ein und läßt 48 Stunden bei 0° stehen (Kxoevenagel, A. 288, 323). — Glänzende 
Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 117°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Löslich 
in Alkalien mit gelber Farbe. — Liefert beim Stehen mit Säuren oder Alkalien 1-Methyl- 
3-isopropyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester, der leicht weiter in 1 -Methyl - 
3-isopropyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbonsäure-(2}-äthylester übergeht (Kn., A. 288, 325; 
vgl. Merling, B. 38, 982). — Die alkoh, Lösung wird durch FeCl 3 violettrot gefärbt (Kn.). 

10. Oxo-carbonsäuren C 13 H 20 O 6 - 

1 . 3*9-lMme thy lsäure-undecatidion-(2*10) f ß+K-Diopco-undecan-y+t-dica v- 
bonsäure, a.a f -JHaretyl-aselainsäure C^H^Os = H0 2 C - CH{CO ■ CH 3 ) - [CH 2 ] 5 • CH(CO > 
CH 3 )>C0 2 H. 

Diäthylester C^H^O« = C 2 H 5 -O a CCH(CO*CH 3 )- [CH a ] s GH(COCH 3 )C0 2 C 2 H 5f B. 
Aus 1,5-Dibrom-pentan und Natracetessigester in Alkohol (v. Braun, B. 40, 3946). — 
Schweres, mit Wasserdampf wenig flüchtiges Öl. Nicht unzersetzt destillier bar. — Geht 
beim Kochen mit verdünnten Alkalien in Undecandion-(2«10) über, 

2. 3-[Propylon,-(8 2 )-8üure]-decanon-(2)-süure-(l) f a t e-lHox,o-y-n-he&yl- 
pentan-a.e-dicarbonsäure, a.a' '-Diketo-y-n-heacyl-pimelinsäuTe C 13 H 20 O ö = 
0H 3 * [CH S ] s ■ CH (CH 2 ■ CO - CO a H) 2 . B. Man erhitzt Önanthylidenbisoxalessigsäuredianhy drid 

CH 3 '[CH 2 ] 5 Ch[cH-CO0CO-COJ 2 (Syst. No, 2798) mit Wasser am Rückflußkühler 
(Blaise, Gault, BL [41 1, 91). — KrystaUe mit 2H a O. Wird bei 110° wasserfrei. Leicht lös- 
lieh in allen organischen Lösungsmitteln. — Geht unter dem Einfluß von kalter konz. Schwefel- 
säure in y-n-Hexyl-pyran-ct.a'-dicarbonsäure über (B., G., Bh [4] 1, 145). 

a a'-Dioximino-y-n-hexyl-pimelinsäure C^EL^O«.^ = CH 3 ■ [CH 2 ]s - CH[CH 2 ■ C( : N ■ 
0H}*CO 2 H] a . B. Aus a.a'-Dioxo-y-n-hexyl-pimeünsäure und salzsaurem Hydroxylamin ixt 
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Wasser (Blaise, Gault, BL [4] 1, 93). - Nadeln (aus Benzol). F: 180° (Zers.). - Geht 
unter dem Einfluß von siedendem Wasser in /3-n-Hexy]-gmtarsänre-dinitril über. 

Disemioarbaaon der a.a'-Diketo-y-n-hexyl-pimelinsäure C 15 H M ^6^o— CH 3 - [CH 2 ] 5 - 
CH[CH 2 .C(:N-]!m-CO*NH 2 )CO s H] 2 . B. Ans der Säure, salzsaurem Semicarbazid und 
Xatriumacetat in Wasser (Blaise, Gauit, BL [4] 1, 93). — Krystalle mit 2H 2 (aus Alkohol 
* Chloroform), Schwer loslich in den organischen Lösungsmitteln. 

cLa'-Diketo-y-n-hexyl-pimelinsäure-dimethylester C 15 H 44 6 = CH 3 [CHä] S ' 
rH[CH 2 -CO-CO a CH 3 ] 2 . B. Durch 8-stündiges Erhitzen des Önanthylidenbisoxalessig- 
säuredianhydrids (Syst. No. 2798} mit Methylalkohol am Rückfmßkühler (B„ G„ BL [4] 
1, 92). - Flüssig. Kpu,: 206°, 

3. 3*7-2)imethy l-3.7-dimethyl8äure-nonandion- (2, 8), ß.Ü-Dio&Q^y. tj-di- 
methyl-nonan-y.ij-dicarbonsäure, a.a'-Dimethy l-a.a'- diiwetyl-pimeUnsäure 
^H»0e = CH a [CH 2 -C(CH 3 )(COCH 3 )-C0 2 HV 

Diathylester C^H^Oe = CH 2 [CH 2 -C(CH 3 )(CO'CH a )-CO s -C a Hg] B . B. Ein Gemisch aus 
105 g Trimethylendibromid und 144 g Methylacetessigester wird in die kalt gehaltene 
Lösung von 23 g Natrium in 270 g absolutem Alkohol eingetragen und gut umgesehüttelt; 
man erwärmt 1—2 Stunden auf dem Wasserbade, verjagt den Alkohol, versetzt den Rück- 
stand mit etwas Wasser, schüttelt mit Äther aus und fraktioniert das in den Äther Über- 
gegangene im Vakuum (Kippinq, Mackenzie, Soc. öS, Ö71). — Flüssig. Kp m : 233—235°; 
iCü™: 248—252°. Mischbar mit Alkohol und Äther. — Beim Verseifen durch verdünnte 
alkoholische Kalilauge entstehen die stereoisomeren «.«'-Dimethyl-pimelinsäuren, -a-Methyl- 
j-acetyl-önanthsäure und ß.f-Diacetyl-heptan. 

4. 4-[4 2 -Metho-propyl]-3*3-dimethyteäure-heptandion-(2.6), ß.£-l)iQMO- 
A-iso butyl-heptan-y.e-dicarbonsaure* Isoamyliden-bis-acetessiff säure CisHaßOe 
= (CH 3 ) 2 CH • CH 2 - CH[CH(CO - CH 3 ) ■ CO a H] 2 . 

Diathylester C 17 H 28 O rt -- (CH 3 ) 2 CHCH ? 'CH[CH{CO-CH 3 )-C0 2 -C a H 5 ] 2 . Besitzt nach 
Habe, Elze [A. 323, 95) möglicherweise die Konstitution des l-Methyl-3-isobutyl-cyclo- 
hexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthyleaters 

<< ; H 3 ) 2 CH^rI 2 -CH 3 -CH<£^ - Ä Man trägt 6 Stunden lang 

stündlich je 1U Tropfen Diäthylamin oder Kperidin in ein unter —10° abgekühltes Ge- 
misch aus 100 g Acetessigester und 33 g Isovaleraldehyd ein und läßt 18 Stunden bei 
10° und 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen (Knoevenagel, A. 288, 331). — Derbe 
Krystalle (aus siedendem verdünntem Alkohol). F: 134—135°. Leicht löslich in heißem Alko 
hol, wenig in CS 2 , CHCl 3 und Benzol» fast unlöslich in Lägroin. — ZerfäUt bei der Destillation 
im Vakuum m Wasser und l-Methyl-3- sobutyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)- 
diathylester. Bei längerem Kochen mit Kalilauge entsteht l-Methvl-3-isobutvl-cyclohexen- 
(6)-on-(5). 

11. Oxo -carbonsäuren 15 H 24 O e . 

1. ß.£-l}iöocQ-S-ti-fiejrjfl-heptan-y.e-diearbonsäure 9 Önanthyliden-bis-acet- 
tssig&äure C 15 H 24 B - CH 3 .[CH 2 ] B -CHfCH{CO*CH 3 )-CO s H] £ . 

Diathylester C„Hg a O« ■= CH 3 -[CH 2 ] 5 CH[CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H g ] 2 . Ist nach Kabe, 
Elze (A. 323, 95) möglicherweise als LMethyl-3-n-hexyl-cyclohexanol-(l)-on-(ö)-dicarbon- 

säure-(2.4)-diäthylester CH a - [CH 2 ] 5 -CHr; cH(0of -C H^-C(CH 3 )^H)^ CH * ailfaufassen - - K 
Aus 43,8 g Önanthol und 100 g Acetessigester, analog dem Isoamylidenbisacet essigester 
(s. o,) (Knoevenaöel, A. 288, 340). — Atlasglänzende Nadeln (aus Ligrom}. F: 71°. Leicht 
löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther und BenzoL — Zerfällt beim Destillieren in Wasser und 
l-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester. Das Oxim dieser Ver- 
bindung entsteht sofort bei der Einw. von Hydroxylamin auf Öhanthylidenbisacetessigester. 
Beim Erhitzen mit Wasser auf 150—160° entsteht l-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)-on-(5)- 
carbonsäure (2)-äthylester (Kn„ A. 288, 342; vgl. Mee.ling, B. 38, 982). Bei längerem Kochen 
mit alkoholischer Kalilauge entsteht l-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)-on-(5). 

2. 3.7-Diäthyl-3*7-dimethylsäure-nonandion-(2*8h ß^-IHoxo~y.9j-di~ 
Mhyl-nonun-y.r-dicar bonsäur e f a,a.*-JHathyl-a..a , -diucetyl~pimeUnsäure 

C 15 H 24 6 = HOjP'QOAXCO-C^-CCHJj-qCO-OHsiJtCHJ-CO^L 

Diathylester C 19 H 3a 6 - CÄ-O^-OCCAJtTO-t^J-CCT^i-qOO-CHgMCjaU-COa- 
CaHg. B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim Kochen von 1 MoL-Gew. Trimethylen- 
dibromid mit einem vorher in der Kälte bereiteten Gemisch aus 1 MoL-Gew. (1 Tl.) 



Syst. No. 297-302.] OXO-CARBONSÄUREN C 1B H w 6 usw. 849 

Natrium (gelöst in 12 Tln. absolutem Alkohol) und 2 MoL-Gew. Äthylacetessigester (Kif- 
potg, Perkin, Socr 57, 30). Man digeriert 2—3 Stunden lang auf dem Wasserbade, verjagt 
dann den Alkohol, übergießt den Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Äther aus. Die 
ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand durch Wasserdampf von flüchtigen 
Beimengungen befreit. Man schüttelt dann mit Äther aus und destilliert bezw. fraktioniert 
die über CaCl 2 entwässerte ätherische Lösung im Vakuum. — Nadeln (ans Äther + Alkohol). 
F: 44—45°. Kp 45 _ 50 : 249—252°. Sehr leicht löslich in organischen Solvenzien. — Beim 
Kochen mit alkoh. Kali entstehen y* * r I>iacetyl-nonan und a-Äthyl-s-acetyl-caprylsäure* * 



b) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -8 6 . 

1. 3.4-D i m eth y I säure- hexen- (3) -dion- (2.5) f /?.£-Dioxo-y-hexylen -y.tf- 
dicarbonsäu re, „Diacetylfumarsäure" C 8 H 8 6 = HÖ 2 G • C(CO ■ CH 3 ) : 
C(CO.CH 3 ).C0 2 H. 

Biäthylester Cj S H 16 6 = C 2 H B -0 2 C-C{COCH3)iC(COCH s )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der 
Einw. von Jod auf das Natriumsalz des Diacetbernsteinsäureesters (s. S. 842) in Äther (Jüst, 
B. 18, 2636). Bei 12-stündigem Kochen von a- Jod-acetessigester mit Silber (Schönbrodt, A. 
253, 196). Aus Acetessigester durch Einw. von Silberoxyd (Lander, Sqc. 77, 741). — Seide- 
glänzende Nadeln (aus Äther). F: 95° (Sch.), 95,5-96° (J.), 103-106° (L.). Leicht löslich 
in Benzol, schwerer in Alkohol und Äther (Sch.). — Verseifung zu DiacetfumarBaure gelang 
nicht (Paal, Härtel, B. 30, 1994). Liefert mit Phenylhydrazin eine Verbindung C S2 H 22 3 N 4 
C a H 5 -O a C'C[C(CH 3 ):N-NH-C ti H 5 ]:C —CO 

- l \ .C(CH 8 ) : N.N.C 6 H 5 (!)(S y Bt - No - 3697)(P -' H - Ä30 ' 

1994; P., Privatmitteilung). Gibt mit FeCl 3 in alkoh. Lösung tiefblaue Färbung (L,), 

2. 3.5-Dimethylsäure-hepten-(3)-dion-(2.6), /?,c-Dioxo^-heptylen-/,e- 
di carbonsäure, a.y-Diacetyl- gl utacon säure, Methenyl-bis-acetessig- 
säure C 9 H 10 O e = H0 2 C - C(CO * CH 3 ) : CH - CH(CO • CH 3 ) - C0 2 H. 




äther und 3 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid durch y^-tägiges Kochen; besser aus Äthoxy- 
inethylenacetessigester CH 3 * CO > C(C0 2 - C^H^) : CH • Ö • C 2 H B und Natracetessigester in Alkohol 
bei gewöhnlicher Temperatur (Claisen, A. 297, 35; D. R. P. 79087; Frdl. 4, 1313), — 
Prismen (aus heißem Ligroin und CS a ). F: 96°. Schwer löslich in siedendem Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther, Eisessig und Chloroform. — Nicht ohne Zersetzung aufzubewahren. 
Starke einbasische Säure, löslich in Alkalicarbonaten. Gibt durch Erhitzen mit Ammonium - 

CH 3 -C: N-C-0H 8 
afcetat und Eisessig Lutidindicarbonsäureester - •• , durch Kochen 

C2H 5 * 2 C ■ C : CH • C • C0 2 ■ C 2 H 5 
mit alkoholischem Natriumäthylat Oxytoluoldicarbonsäuremonoäthylester 
C a H 5 -0 2 C*C:CH-C-CO s H 

■ *• . Färbt sich in alkoholischer Lösung mit Spuren von Fed g blau- 

CH a * C : CH * C * OH 
violett bis braunviolett. 



5. Oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatoraen. 

a) Oxo-carbonsäuren CnH^-eOy. 
1. Methylsäurebutanondi säure, ^-Oxo-äthan -a.a.pf-tricarbonsäu re, 

Oxalmatonsäure Cb"H 4 7 =HO a C-CO-CH(QO ft H) 2 . B. l>er Trtäthylester ent- 
steht durch Einw. von Äthoxalylchlorid auf Natriummaldnsäureester in Äther oder Benzol 
(Bouveault, Bl. [3] 19, 78; Ktjerein, M, 26, 375); man verseift mit Kalilauge (K.). — 
Krystalle mit 2H 2 (aus Wasser). Schmilzt gegen 99° unter Zersetzung (K.). Spaltet bei 
120-130° Kohlensäure ab (K.). - Ca 3 (G 5 H0 7 ) 2 . Krystalle (K.). 

^-Imino-a-oarbätlioxy-äthan-a.^-dicarboiisäure, Oxalmalonsäure-nionoäthyl- 
ester-imid C 7 HjO fi N = HO ä C-C(:NH)- CH(C0 2 - C^yCOfi. B. Bei vorsichtigem Er- 
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wärmen von „Dicyanmalonäthylestersäure" NCC(:NH)-CH(C0 2 H)-C0 2 -C 2 H5 (s. u.) mit 
4-n-Natronlauge auf dem Wasserbade (W, Traube, Hoefner, A* 332, 120). — Nädelchen (aus 
heißem Alkohol). Schmilzt bei 134° unter Kohlensäureentwicklung. Schwer löslich in kaltem 
Waaaer und Alkohol» reichlicher beim Erwärmen. — (NH 4 )Na G-H^OeN. B. Beim Abkühlen 
der Lösung von „Dicyanmalonäthylestersäure" in wäflr, Natronlauge auf 0° (T., H., A. 332, 
121). Krystallblätter. 

Oxalmalonsäuretriäthylester CuH l6 ? = C 2 H s -OgC'CO*CH(C0 2 -C fi H 5 ) 2 . & Siehe 
Oxalmalonsäure. — Farblose Flüssigkeit. Siedet nach Boüveahlt (BL [3] lö ? 78) unter 
10 mm Druck bei 220°, dagegen nach Kubrein (M. 26, 375) unter 12 mm Druck bei 86°. 
Zersetzt sich bei der Destillation teilweise unter Abspaltung von CO und Bildung von Methan- 
tricarbonsäuretriäthylester ( B. ) . 

Verbindung &i 7 H3 2 ? N 4 S 2 , B. Aus bromwasserstoff saurem S-Äthyl-isothioharnstoff 
und Oxalmalonsäuretriäthylester in alkalischer Losung (Wheeler, Am. 38, 366). — Säulen 
(aus Alkohol). Schmilzt hei 181° (unter Aufbrausen). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, 
löslich in Alkohol. 

j?-Oxo-a-eyan-äthan-a.jtf-dioarbonsäure-dimethyl©ster, Methoxalyl-cyanessig- 
säure-methylester, Oxalcyanessigsäure-dimethyleater C ; H 7 O ß N = CH 3 -0 2 C*CO- 
CH(CN)*OO a *CH 3 . B. Aus Natrium- Cyanessigsäuremethylester und Oxalsäure-methylester- 
chlorid in ätherischer Lösung (TamBACH, BL [3] 33, 375). — IT: 108°. 

^-Imino-/5-cyaii-äthaii-a.a-dicarbonsä"tLre-inonoäthylester s Iminpcyanmethyl- 
malonsäure-rnonoäthylester, „Dicyan-malonäthylestersäure"C 7 H 8 4 K s =NC *C ( : NH ) - 
CHfCOaH) • C0 S • C ä H 5 . B. Aus „Bicyanmalonester' ' NC ■ C( : NH) • CH(CO a - C a H 5 ) ä (s. u. ) durch 
alkoholische Salzsäure oder durch konz. Schwefelsäure (W. Traube, Hoepner, A. 332, 119). 

— KrystaÜe. F: 238°. ~ Läßt sich durch Natriumamalgam in Aminoäthantricarbonsäure- 
monoamid H 2 N-CO-CH(NH 2 }-CH(C02H) a , durch 4-n-Natronlauge in Iminaäthantricarbon- 
säuremonoäthylester HO 2 C-C(:NH)CH(CO 2 H)-C0 2 C a H 5 überführen. 

^-Oxo-a-cyan-ktlian-o[-carbonBäuireniBtliylGster-)S-öarbonsäureäthylester s Äth- 
oxalyl-eyanessigaäure-methylester C^OgN = C 2 H S 'OjC-CO-CH(CN)-CO a ^CH 3 . B. 
Aus Natrium- Cyanessigsäuremethylester und Oxalsäure-ätnylester-chlorid in ätherischer 
Lösung (Teuoach, BL [3] 33, 374). — F: 102°. 

^-Oxo-a-cyan-äthan-a-carbonsäureätliylester-jJ-earbonsäurGmethylester, Meth- 
oxalyl-cyanessigsäure-^äthyle&ter C 8 H 9 B N = CH 3 O a C-CO-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
Natrium-Cyanessigsäureäthylester und Oxalsäure-methylester-chlorid in ätherischer Lösung 
(Trehbach, BL [3] 33, 375). - F: 85°. 

ß- Oxo -a - ey an - äthan -a.ß - dicarb onsäure - cüäthy lea tor, Äthoxaly 1 -cy anessigs äure- 
äthylester, Oxalcyaneasigsäure-diäthylester CfrH n O fi N = CgH^ - 2 C • CO - CH(CN) - C0 a * 
C 2 H 5 . B> Aus Natrium-Cyanessigsäureäthylester und Oxalsäure -äthylest er- chlorid in äthe- 
rischer Lösung (Trimbach, BL [3] 33, 372). — Durst. Man gibt eine Mischung äquimoleku- 
larer Mengen von Oxalester und Cy anessigester zu einer Lösung der äquimolekularen Menge 
Natrium in absolutem Alkohol, läßt verdunsten und versetzt mit überschüssiger Salzsäure 
(Bertolt, G. 31 1, 586). — Farblose Nadeln (aus Äther und Benzol auf Zusatz von Ligroin) 
(B.) r F: 98° (B.), 96° (korr.) (T.). Sehr leicht löslich in Alkohol und siedendem Wasser (B.). 

— Löslich in Alkalien, daraus durch Mineralsäuren fällbar (B.). Reagiert in alkoholischer 
Lösung direkt auf gewisse Metalle, wie Mg, Cu, Zn, unter Entwicklung von Wasserstoff (T.). 
Gibt beim Kochen mit überschüssigem Phenylhydrazin Oxalsäureäthylesterphenylhydrazid 
C 2 H 5 • O s C • CO • NH • NH ■ C 6 H B (B.), Färbt sich in alkoholischer Lösung mit FeCl 3 rot (T. ; B.). 

/^tniiao-/J-cyan-äthan-a.a-dicarb onsäure -diäthylester, Inainocyanmethyl-malon- 
säure-diäthylester, „Dicyan-malonester" C 9 H 13 4 N 2 = NC'C{:NH)*CH(C0 2 -C a H 5 ) a . 

a) a-Fürm, „a-Dicyanmalonester" CgH^OiNa. B* Durch Einleiten von Dicyan in 
alkoholische, mit etwas Natriumäthylat versetzte Malonesteriösung (W. Trattbe, B> 31, 2946; 
T., Hoefiter, A. 332, 118). — Nadeln (aus Benzol). F: 93°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Wasser. Läßt sich durch Alkalien in HCN und Cyanmalonsäurediäthyl- 
ester spalten (T,, H.)- 

b) /?-Form, „ß-Dicyanmalonester" C 9 H 12 4 N a . B. Aus dem bei 93° schmelzenden 
„Dicyanmalonester ' in wenig absolutem Alkohol durch starkes alkoholisches Ammoniak 
(W. Trattbe, Hoepjter, A, 332, 119). — Nädelchen (aus heißem Wasser). F: 123°. 

jff-Oxo-a-oyan- äthan -a-carbonsäurepropyl es ter-^- carbonsäur emethylester, 
Methoxalyl-cyanessigsäure-propylester C 9 H u 5 N ^ CH 3 O a CCOCH(CN)C0 2 CH 2 
CH S -CH 8 . B. Aus Natrium-Cyanessigsäurepropylester und Oxalsäure- methylester-chlorid in 
ätherischer Lösung (Trimbaoh, Bl [3] 33, 375). — F: 73°. 

jS-Oxo-a-t^an-äthan-o-carboiisäupepropylester-^-carbonsäureätliylester, Äth- 
oxalyl-cyanessigsaure-propylester CjoH^OgN = C 3 H 5 ■ O a C ■ CO • CH(CN) • C0 2 ■ CH 2 ■ CH 2 - 
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CH 3 . JB. Aus Natrium -Cyanessigsäurepropylester und Oxalsäure -äthylester-chlorid in ätheri- 
scher Lösung (Teimbach, BL [3] 33, 374). - F: 59°. 

/5-Oxo-a-eyan-äthan-a-oarbonsättreisobutylester-^-oarbonsäuremethylester, 
Methoxalyl-ey aneBsigsäure-isobutyleater C 10 H 13 O B N = CH 3 2 C ■ CO CH(CN) - C0 2 - CH 2 ■ 
CH(CH 3 ) 2 . B, Aus Natrium-Cyanessigsäureisobutylester und Osal säure- methylester-chlorid 
in ätherischer Lösung (Trimbach, Bl [3] 33, 375). — F: 65°. 

p-Oxo-a-cyan-äthan-a-carbonsäureisobutylester-^-carbQnsäureäthy]esteT s Äth- 
oxalyl-cy anessigsäure-isobutylester C^H^sN = C a H 5 - O a C * CO - CH(CN) - CO g ■ CH 2 ■ 
CHCClLj)^ J5. Aus Natrium- Cyanessigsäureisobutylester und Oxalsäure-äthylester-chlorid in 
ätherischer Lösung (Trimbach, Bl. [3] 33, 375). — F: 58°. 

j3-Imino-a,jff-dieyan-propionsäure-äthylG&ter, „Dicy an -cy anessige st er" C 7 H 7 2 N 3 
^NC-C(:NH);CH(CN)-C0 2 C !i H s . B. Beim Einleiten von Dicyan in die gut gekühlte, absolut- 
alkoholische Lösung von Cyanessigester in Gegenwart von wenig Natriumäthylat (W. Traube, 
Sander, A. 332, 165). — Gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol), Schmilzt bei 162° unter 
Zersetzung. 



2. Oxo-carbonsäuren C s H 6 7 « 

1. 2- Methy ls&ure-pentanon~(3)~di8aure, ß- Oxo-propan~a*auy-triearbon - 
säure, ß-Oxo-a-carbo&y-glutarsäure, Aceton-a.a.a'-tricar bonsäure C 6 H fl 7 = 
HO s C - CH 2 • CO - CH(C0 2 H) 2 . 

Triäthylester C^HA = C 2 H 5 2 C'CH 2 -CO-CH(C0 2 C a H 6 ) 2 . B, Durch Einw. von 
(1 At.-Gew.) Natrium auf (2 Mol.- Gew.) Malonester bei 70—90°, neben Essigester, Alkohol 
und einer Verbindung CtfHiaO u (s. Bd. II, S. 580) (Will stätter, J3. 32, 1273, 1277). — öl. 
Kp»: 182—183° (korr.) (W.). DJ 3 : 1,139 (WO- Unlöslich in Wasser, mischbar mit organi- 
schen Solvenzien (W.). Ziemlich leicht löslich in verdünnten Säuren (W.). Löslich in Alkalien, 
Alkalicarbonaten und Bicarbonaten (W.). Die alkoholische Lösung rötet Lackmus (W.). FeQ 3 
färbt die alkoholische Lösung kirschrot (W,)- Liefert bei der Einw. von wäßr. Alkalien glatt 
Malonsäure (W.). Wird von Säuren unter Bildung von Aceton verseift (W.). Durch Destil- 
lieren des Mononatriumsalzes unter vermindertem Druck entsteht Aceton-a,a'-dicarbonsäure- 
diäthylester (WO- Reagiert mit Malonester in Gegenwart von Natriumäthylat bei 145° unter 
Bildung von Pmoroglucindicarbonsäurediäthylester (W.; vgL Moore, Sog, 85, 165). 

K A 2 H 36 7 + KHCO s {?). Prismen (aus Alkohol + Äther) (W.). - Cu(Cj 2 H 17 7 ) 2 + 2H s O. 
Sternförmig gruppierte, hellgrüne Nadeln, die wasserhaltig bei 83—85°, wasserfrei bei 58— 6Ü Q 
schmelzen. Sehr leicht löslich in Äthylalkohol und Methylalkohol, leicht in Chloroform, 
Benzol, ziemlich leicht in Äther, fast unlöslich in Wasser, Ligroin ( W.). — Aga^H^O,. Zer- 
setzt sich beim Erwärmen mit Wasser unter Abscheidung von Silb3r (W.)« 

jS-Oxo-a-eyan-glutarsäure-dimethylester, a-Cyan-aceton-a.a'-dicarbonaäure-di- 
methylester CgE^OgN = CH s -O a C-CH 2 -CO-CH(CN)-C0 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von 
Chlorcyan auf das Natriumsalz des Aceton- a.a'-dicarbonsäuredimethylesters (Debome, C. r. 
132, 701). — F: 64°. — Silbersalz. Weiße, am Licht sich schwärzende Krystalle. — 
Kupfers alz. Grüne Krystalle. F: 145° (Zers.). 

J?-Oxo-a-eyan-glutarsäurö-monoäthylester, a-Cyan-aceton-a'-carbonsäure-a- 
carbonsäureäthylester C 8 H 9 0=N = H0 2 C • CH a ■ CO ■ CH(CN) - CO a - C 2 H 5 . B. Aus 0-Imino- 
a-cyan-glutarsäure-diäthylester durch Kochen mit Salzsäure, neben ß-Inuno-a-cyan-glutar- 
säure-monoäthylester und 2.6-Diosy-4-amino-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 
3441}(Barow, Remfry, Thörpe, Soc.85, 1743). — Nadeln (aus Wasser). F: 145°. Verwandelt 
sich bei 147° in 2.4.6-Trioxy-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (B., R., Th., Sqc. 85, 1746). 

jff-Imino-a-cyan-glutarsäure-monoäthyleater C 8 H l0 O 4 N 2 = H0 2 C-CH 2 C(:NH)* 
CH(CN)-C0 2 -C 2 H 6 bezw. H0 2 CCH 2 -C(NH 2 ):C(CN)*C0 8 -C 3 H 6 bezw. H0 2 C*CH:C(NH 2 V 
CH(CN)*C0 2 C a H fi . B. Aus ^-Imino-a-cyan-glutarsäure-diäthylester durch Kochen mit 
Sodalösung (Barou, Remtry, Thorpe, Soc. 85, 1737). — Prismen (aus Wasser). F: 140°. 
Leicht lösfleh in heißem Wasser. — Verwandelt sich beim Erhitzen auf 145° in 2.6-Dioxy- 
4-amino-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3441). Beim Auflösen in alkoholischer 
Schwefelsäure bilden sich Malonsäureester, IHoxyaminopyridincarbonsäureester und a-Cyan- 
aceton-a,a'-dicarbonsäure-diäthyIester (s. u.). Salpetrige Säure reagiert unter Bildung von 
jS-Immo-y-oxinuno-a-cyan-buttersäure-äthylester. Kochen mit Natronlauge ergibt Malon- 
säure. Bei der Destillation des Ammoniumsalzes im Vakuum entsteht ^-Imino-a-cyan-butter- 
säure-äthylester. — AgCgHjÖi^. Weißer gelatinöser Niederschlag. 

jS-Oxo-a-cyan-glutarsäure-diäthylester, a-Cyan-aoeton-a,o'-diearbonsäure-di- 
äthylester C M Ha0 6 N»= C 2 H 5 *C0 2 -CH s -COCH(CN)-CO ä ^C 2 H s . B. Aus ^Imino-a-cyan- 
glutarsäure-monoäthylester durch Auflösen in alkoholischer Schwefelsäure, neben Malonester 
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und 2.6-I>ioxy-4'amino-pyridin-carboii8äure-(3}-ä.tliyle8ter(Sy8t. No, 3441) (Baron, Remfry, 
Thorpe, Sog. 85, 1737). — Batst. Die durch Einw. von 1 Mol.- Gew. Natriumäthylat auf 
1 Mol.-Gew. Acetan-a.a'-dicarbonsäurediäthylester erhaltene Mononatriumverbindung "wird 
mit Va Mol.- Gew. Cyanchlorid behandelt (Derome, 0. r. 130, 1476). — Prismen (aus ver- 
dünntem Alkohol). F: 43—44°; sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Äther, Ligroin, Chloro- 
form (D., C. r. 130, 1476). Refraktion und Dispersion in Toluol : Haller, Mulle», C. r. 
188, 444; A* eh. |8] 14, 132. Löslich in Sodalösung (B., R„ T.). — Durch Einw. von Alkyl- 
halogeniden auf die Silberverbindung entstehen O-Alkylderivate C 2 H 5 -O a C-CH 2 C{OR): 
C(CN).OOa'C a H 5 bezw. C^ & -0 2 CCH:C<0-R)-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 <D., Cr. 132, 699). - 
Cuf^HujOgNJa- Grüne KrystaUe (D„ G: r. 130, 1477). - AgC 10 H ia O 5 N. Weiße, am Licht 
sich schwärzende Krystalle (D., C. r. 130, 1477). — Ba(C 10 H 12 O 5 N) 2 . Löslich in Wasser (D., 
C. r. 130, 1477). 

O-Alkyläther des a-Cyan-aceton-a-a'-dioarbonsäure-diäthylesters C 2 H 5 O a C' 
CH 2 -C(0-R):C(CN)'CO a -C 2 H 5 bezw. C^ s -0 2 C-CH:C(0-R)-CH((^>C0 2 -C 2 H ß s. S. 572. 

/Nlmino-a-cyan-glutarsäure-diäthylester C 10 H 14 O 4 N 2 = C 2 H 5 -0 2 CCH 2 'C(:NH)- 
CH(CN)-CO a -C a H 5 bezw. CA-OiC-CH^OtNHjJiqCNJ-COj-CÄ bezw, C 2 H 5 O a CCH: 
C(NH a )-CH(CN)'CO a -C 2 H 5 . B. Bei 2-stündigem Erhitzen von Cyanessigester mit Natrium- 
äthylat in Alkohol (Best, Thorpe, Soc. 95, 1518; vgl. Baron, Remfry, Thorpe, Soc. 85, 
1736). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 53°; Kp 25 : 237° (Ba„ R., T.). Leichtlöslich 
in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther (Ba., R., T.). — Löst sich in kalter wäßr. 
Natronlauge unverändert (Ba., R., T.). Beim Kochen mit Sodalösung entsteht der j3-Imino- 
a-eyan-glutarsäure-monoäthylester (S. 851) (Ba., R., T.). Beim Kochen mit Natron- 
lauge entsteht Malonsäure (Ba,, R., T.). Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 

it ,. 1J nMam . , Jr HO-C:CH C-O-C CH:C-OH 

bildet jäich das Anhydrid des 2.4.6-Tnoxy-pyridins • .... 

j j vj N:C(0H)-CH CHC(OH):N 

(Syst. No. 3157) (Ba., R., T.). Beim Kochen mit konz. Salzsäure entstehen j3-Imino-a-cyan- 
glutarsäuremonoäthylester, 2 ( 6-Dioxy-4-ammo-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 
3441) und a-Cyan-aceton-tt.a'-dicarbonsäure-monoäthylester (S. 851) (Ba., R., T.). Beim Auf- 
lösen in kalter konz. Schwefelsäure bildet sich 2.6-Dioxy-4-amino-pyridin-carbonsäure-(3)~ 
äthylester (Ba., R., T.). Beim Sättigen einer alkoholischen Lösung mit NH 3 entsteht ^-Imino- 
a-eyan-glutarsäureäthylesteramid H 2 N-CO'CH 2 -C(:NH)CH(CN)-CG 2 C a H 5 (s. u,) (Ba., R., 
T.). Beim Erwärmen mit 1 Mol.- Gew. Natriumäthylat und 1 Mol.- Gew. Alkyljodid ent- 
stehen ^-Imino-a-alkyl-a'-cyan-glutarsäure-diathylester, bei Einw. von überschüssigem Na- 
triumäthylat und CH 3 I entsteht ^-Imino-a.a.a'-trimethyl-a'-cyan-glutarsäure-diäthylester 
(ft. 858) (Ba., R., T.). Mit Jodacetonitril und alkoholischer Natriumäthylatlösung bildet 
, , , HN:C-NH-C:C(CN)-C0 2 *C 2 H 5 H 2 NC:N ■ C : C(CN) - C0 2 ■ C 2 H 5 

sich die Verbindung ög^CH-CXVCA **«' CH 2 -CH-C0 2 .C A 

(Syst. No. 3369) (Be., T., Soc. 95, 1519). 

^-Imino -a-eyan-glutarsa'ure- äthylester- amid von Deröme C 9 H u 3 N 3 = C a H 5 -Ö 2 C 
CH 2 -C(:NH)-CH(CN)CO-NH 2 oderH 2 N-CO-CH a 'C(:NH)-CH(CN)C0 2 -C 2 H 5 (wahrscheinUch 
identisch mit der im folgenden Artikel behandelten Verbindung). — B. Bei Einw, von wäßr. 
Ammoniak auf die O-Alkylderivate des a-Cyan-aceton-a.a'-dioarbonsäurediäthylesters (De- 
köme, C. r. 132, 700). - Weißer Niederschlag. F: 195°. 

/?-Imino-a-cyan-glutarsäure-äthylester-amid von Baron, Remfry, Thorpe 
C a H J1 O a N a = H^-00-CH a -C{:NH)-CH(CN)-CO > -C B H s (vgl. den vorhergehenden Artikel). 
B* Durch Sättigen einer alkoholischen Lösung von ^-Imino-ü-cyan-glutarsäurediäthylester 
mit NH ? (Baron, Remfky, Thobpe, Soc. 85, 1744). — Nadeln (aus Wasser). F: 195° (Zers.). 
Leicht lösKch in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. — Wird durch konz. Schwefel- 
säure in 2.6-Dioxy-4-amino-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester verwandelt. Liefert beim 
Kochen mit Sodalösung ß-Imino-ci-cyan-buttersäureester und 2.6-Dioxy-4-amino-3-cyan- 
pyridin. 

jS-Oxo-a-eyan-glutarsäure-äthylester-nitril, a.y-Dieyan-aoetessigsäure-äthyl- 
ester OgHOgN» = NCCH 2 -COCH(CN)*C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus y- Chlor- a-eyan-acetessigeater 
und einer Losung von KaHumcyanid in Wasser bei 50—60° (Beüjaby, B. 41, 2403), — Nadeln 
<aus Äther). F: 87—89°. Mäßig löslich in Wasser, schwer in Äther, leichter in Chloroform, 
Alkohol, Essigester. — Gibt mit Benzaldehyd und Alkali oder Piperidin als Kondensations - 
mittel y-Benzal-a.y-dicyan-acetessigester, mit Zimtaldehyd und Piperidin als Kondensations- 
mittel y-Ginnamal-a.y-dicyan-acetessigester. FeCls erzeugt blutrote Färbung. — - Kupfer - 
salz. Grün. Schwer löslich. 

2. 3" Methyls&twe-pen tanon,-(2)-dis<iure 9 a- O&o-propan-a.ß.y-i't'icarb o n- 
süuve, Oxotricarballylsüure f Ovcalbernsteinsäure CBH e 7 =*H0 2 G'CO*CH(CO ä H)* 
CH 2 CO a H, 
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Triäthylester C 12 H 18 7 -C ä H ß -O 2 C-CO'CH{CO 2 C 2 H5)-CH s! -C0^0 2 H 5 . B. Lue Na- 
triumverbindung entsteht durch Kondensation von Öxalsäurediäthylester mit Bernstein- 
aäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat (W, Wislicenus, B. 22, 885). — Darst. 
Man übergießt alkoholfreies Natriumäthylat (aus 15 g Natrium bereitet) mit absolutem Äther, 
fügt allmählich 100 g Öxalsäurediäthylester hinzu und nach einigen Stunden 119 g Bern- 
steinsäurediäthy lester. Nach einigen Tagen schüttelt man unter Kuhlen mit Wasser, hebt die 
Ätherschicht ab und versetzt die wäßr. Losung mit verdünnter Säure. Man schüttelt mit 
Äther aus, fugt zur ätherischen Lösung wenig Kaliumcarbonat, filtriert nach einiger Zeit 
und läßt das Filtrat mit einer größeren Menge festen Kaliumcarbonats stehen. Die abge- 
schiedene Kaliumverbindung wird durch Säure zersetzt und das erhaltene Öl im Vakuum 
destilliert (W., B. 22, 885). — Flüssig. Siedet auch im Vakuum nicht unzersetzt (W., Nas- 
saus, A. 285, 3). Kp 16 : 152°; Kpj 9 : 157°; Kp^: 164° (W., N., A. 285, 3). Unlöslich in 
Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther usw. (W., B, 22, 886). Leicht löslich in Alkalien 
(W., B. 22, 886). — Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Äthan-a.a.ß- 
tricarbonsäure-triäthylester und CO ( W. , N., B. 27» 797). Gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam et- Oxy-tricarballylsäure-triäthy lester (W., N., A. 285, 7). Wird beim Erhitzen mit 
Wasser auf 150° in COjj, Ameisensäure und Bernsteinsäure gespalten (W., N., A. 285, 6). 
Zerfällt beim Erwärmen mit alkoholischem Kali in Alkohol, Oxalsäure und Bernsteinsäure 
(W-, B. 22, 887); ebenso beim Kochen mit 2— 5%iger Schwefelsäure (W., N., A. 285, 4). 
Liefert beim Behandeln mit Salzsäure a-Oxo-glutarsäure (Blaise, Gaiti/t, 0. r. 147, 199). 
Propyl Jodid bildet mit der Natriumverbindung des Oxalbernsteinsäureesters ausschließ- 
lich den Propyläther der Enolform dieses Esters C3H 5 -O 2 C-C(0'C 3 Hj):C(C0gC 2 H 5 )-CHa- 
C0 2 ' C 2 H 5 (B., G.). Oxalbernsteinsäureester gibt mit der molekularen Menge Phenylhydrazin 
ein Hydrazon, das beim Erhitzen auf 150—170° in den Diäthylester der 1 -Phenyl-pyrazolon- 

OC CH'CH 2 'C0 3 -C 2 H s rt ■ ' , 

(5)-carbonsäure-(3)-essigsäure-(4) - ■ (Syst. No, 3698) übergeht 

C 6 H 5 *N*N: C'C0 2 *C 2 H 5 

(W., B. 22, 888). 

Die alkoholische Lösung wird durch FeCl 3 tiefrot gefärbt (W., B. 22, 886). 

Oxotrdoarb allylsäure - äthyles ter- drnitril, Äthoxalylbernsteinsäuredinitiril, 
„Äthyleneyanidoxalester" C 8 H s 3 N 2 = C 3 H 8 0(CN) 3 -C0 2 C2H 5 . 

a) a-Form, Enol-Form 8 H l ,O 1 N ? = C a H B -O a C-CS(OH):C(CN)-CH a -CK B. AusÄthy- 
len-dicyanid in Benzol und Öxalsäurediäthylester bei Gegenwart einer absolut-alkoholisch - 
ätherischen KaliumäthylatlÖsung (W. Wislicenüs, Bebg, B. 43. t 3761). Aus der jS-Form beim 
Behandeln mit Natriumäthylat oder Kaliumäthylat (W., B.). — Farblose Blättchen (aus 
Benzol). F: 102—103°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, heißem Benzol. 
Im Gegensatz zur /J-Form fluoresciert die alkoholische Lösung der «-Form nicht. Die Reaktion 
der wäßr. Lösung ist sauer (Lackmus rötend). Leicht löslich in Natronlauge mit gelblicher 
Farbe. Reagiert mit NH 3 in absolutem Äther unter Bildung des Ammoniumsakes. Mit 
FeCl 3 entsteht in Alkohol eine dunkelkirschrote Färbung Verwandelt sich beim Aufbewahren 
oder in Alkohol allmählich in die /?-Form; schneller erfolgt die Umwandlung, wenn man 
einige Zeit auf den Schmelzpunkt erhitzt oder (besser) mit Wasser auf 100° erwärmt. Wird 
durch Kochen mit verdünnter Natronlauge oder Schwefelsäure in Oxalsäure und Bernstein- 
säure gespalten. Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin das Öxim, mit salzsaurem Semi- 
carbazid das Semicarbazon des Äthoxalylbernsteinsäuredinitrils. Bildet mit Phenylhydrazin 
und p-Brom-phenylhydrazin die entsprechenden Hydrazone. Addiert Phenylisocyanat 
schon bei gewöhnlicher Temperatur und bei Abwesenheit von Alkalispuren. — NH 4 C 8 H 7 3 N a . 
Blättchen (aus heißem Alkohol). Bräunt sich bei 145°, zersetzt sich bei 150°. Leicht löslich 
in Wasser, Methylalkohol, unlöslich in Benzol, Äther, ligroin. — 0u(C s H 7 O 3 N 2 ) 2 . Smaragd- 
grüne Blättchen. F: 118—121°. Wird an der Luft allmählich gelbgrün. Löslich in Alkohol. 
Die wenig beständige gelbgrüne Lösung gibt eine intensiv rote Reaktion mit Eisenchlorid. 
— Quecksilbersalz. Nadelchen. F: 130-140°. Wird an der Luft gelb. 

b) /3-Form, Keto-Form(?) C 8 H s 3 N 2 = C 2 H 5 2 CCOCH(CN)CH 2 -CN (?). B. Aus 
der a-Form beim Aufbewahren oder beim Stellen in alkoholischer Losung; schneller, wenn man 
die a-Form einige Zeit auf den Schmelzpunkt erhitzt oder (besser) mit Wasser auf 100° er- 
wärmt (W Wislicenus, Bebo, B. 41, 3762). — Gelbliche Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
F: 154—155°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, Alkohol und heißem Benzol. Die 
alkoholische Lösung fluoresciert blau violett; die J ;Fluorescenz verschwindet in der Wärme, 
erscheint wieder beim Abkühlen. Die Reaktion in verdünntem Alkohol ist neutral. Natron- 
lauge löst erst bei anhaltendem Erwärmen. Reagiert nicht mit NH 3 . FeClg erzeugt keine 
Färbung. Wird beim Behandeln mit Natriumäthylat oder Kaliumäthylat in die a-Form 
umgewandelt. Wird durch Kochen mit verdünnter Natronlauge oder Schwefelsäure in Oxal- 
säure und Bernsteinsäure gespalten, Hydroxylamin, Semicarbazid usw. sind ohne Einw. 
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Reagiert bei Abwesenheit von Alkalispuren mit Phenylisocyanat erst bei Wasserbadtem- 
peratur, bei gewöhnlicher Temperatur nur in Gegenwart von Natriumaoetat. 

Oximino-tricarballylsäure-äthylester-dinitoril, Oxim des Äthoxalylbernstein- 
aäuredmitrüs C g H 9 3 N 3 = C 2 H 5 2 C-C(:N-OH)*CH(CN)-CH B -CN, B. Aus der a-Form 
<les Äthoxalylberneteinsäuredinitrils in Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin in Wasser 
<W. Wislicent/s, , Bero, B. 41, 3767). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 110°. Leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Wasser, fast unlöslich in Äther und Benzol. 

Semicarbazon des Äthoxalylbera.steinsäuredinitrils C 9 H u 3 N B = C 2 H & < 2 C-C( : N * 
NH-CO-NH a ).CH(CN)-CH 2 -CN. B, Aus der a-Form des Äthoxalylbernsteinsäuredinitrils 
und salzsaurem Semicarbazid in Wasser (W. Wislicenus, Bebg, B. 41, 3767). — Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 162°. Zersetzt sich bei ca. 220°. Leicht löslich in 
Eisessig, sehr wenig in Äther, unlöslich in Ligroin, Benzol, Wasser, 

3. Oxo-carbonsäuren C 7 H 8 7 . 

1. 2-Methyl8äure-he&anon-(3)-disäure 9 j5- O&o-butan,-a.a.d-tricarbon8äure, 
ß-O&o-a-carboQcy-atlipinsäure C,H a 7 = HO a C*CH 2 CH 2 COCH(C0 8 H) 2 . 

Monoäthylester-mononitril, /NOxo-a-cyan-adipinsäure-monoätriylester 

C 9 H u 5 N = HOiiC^CHg-CHjs-CO-CHtCNjCOs-C^Hs bezw. H0 2 C*CH 2 -CH 2 -C(OH):C(CN)- 

_ , „ ,, , OC-NH-C:C(CN)-C0 2 'C 2 H Ä 

COa-Callß. B r Beim Kochen der Lösung der Verbindung • - * Ä (Syst, 

No. 3369) in wäßr. Soda (Best, Thorpe, Soc. 95, 1523). Aus ^Imino-a-cyan-butan-a.j'.tJ- 
tricarbonsäure-monoäthylester HOiC-CHa-CHfCO^'CfrNHj-CHCCNj-CO^-CÄ beim Er- 
wärmen mit wäßr. Kalilauge (B., T., Soc. 95, 1523). Aus ^f-Imino-a-cyan-adipinsäure-mono- 
äthylester HO s C-CH 2 *CH 2 'C(:NH)-CH(CN)-CO a -C 2 H 5 beim Erwärmen mit wäßr. Kalilauge 
(B., T., Soc, 95, 1535). Aus jS-Methylimino-a-cyan-adipinsäure-monoäthylester beim Er- 
wärmen mit wäßr. Kalilauge (B., T., Soc. 95, 1537). — Farblose Nadeln (aus verdünntem 
Alkohol). F; 104°, Zersetzt sich bei 140° unter Gasentwicklung. Leicht löslich in organi- 
schen Flüssigkeiten außer Petroläther. — Gibt beim Destillieren die Verbindung 
ff P PH P-CVCN^ PO P H 
2 2 ■" K } 3 a 5 {Syst.No. 2621). - FeCl 3 färbt die alkoholische Lösung tiefrot. 

— Ag 4 C 8 H90 6 N. Weiße Krystalle. 

jS-Imino-a-cyan-adipinsäure-monoäthylester C fl H 12 4 N 2 =HQ 2 C ■ CH 2 - CH 2 - C( :NH) - 

OC • NH • C r C{CN) CO« ■ CJL 
(!H(CN)*C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Kochen der Verbindung - ■ l ' * ^ 6 oder 

OC-N:C-CH{CN)-C0 2 *C 2 H 5 
der Verbindung ■ mit Sodalösung (Best, Thorpe, Soc. 95, 

H 2 C dx 2 V 

1534). — Nadeln (aus Wasser). F: 131°. Zersetzt sich bei 160° unter Gasentwicklung. — Bei 

OC-N:C-CH(CN)-C(VC a H 5 „ r , 
schnellem Destillieren entsteht die Verbindung - * . Beim Kochen 

H 2 C CH 2 

mit Kalilauge entsteht ß-Oxo-a-cyan-adipinsäure-monoäthylester (s. o.). — AgCgH^O^Ng. 
Weißer Niederschlag. Wird am Licht schnell dunkel. 

2. 3~Methyl»änre-h€0canon-(2)~disäu^e i a- €%vo-butan-a.ß*S-tricarbonsäure* 
a- Ckco-ß-carboooy-atUpinsimre* a- Oxal-glutaraäure C^H^O? = H0 2 C - CO - CH(C0 2 H) - 
CHa-CHa-CO^H. 

Triäthylester C^H^O, = C 2 H 5 * 2 C - CO ■ CH(CO a • C 2 H ft ) ■ CH 2 ■ CH 2 - CO a ■ C 2 Hg. B. Aus 
äquimolekularen Mengen Oxalester und Glutarsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat 
in ätherischer Lösung (Gaui/t, C. r. 148, 1113). — Schwach gelbliche Flüssigkeit. — ZerfäDt 
bei der Destillation, selbst unter 11 mm Druck, in CO und Propan-a.a.y-tricarbonsäure- tri- 
äthylester. Wird durch Behandlung mit Salzsäure in a-Keto-adipinsäure übergeführt. Wird 
durch FeCl 3 in alkoholischer Lösung intensiv kirschrot gefärbt. 

Äthylester-dinitril, a-Oxo^. (S-dicyan-n-valeriansäure -äthylester, a-Äthoxalyl- 
glutarsäure-dinitril C 9 H 1? 3 N 2 = C 2 H 5 -0 2 C-CO-CH(CN)-CH 2 CH a 'CN. B. Eine Lösung 
von 5 g Trimethylendicyanid in 7,8 g Oxalsäureester wird mit 1,25 g Natriumdraht versetzt 
und auf 40° erhitzt (Michael, Am. 80, 162). — Sechsseitige Prismen mit abgestumpften 
Enden (aus Benzol). F: 96—98°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Benzol und 
Wasser, schwer in Ligroin, Äther, CC1 4 . In verdünnten Alkalien unverändert löslich. 
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3. 2-MethyZ-3-*fnethylsäure-pentanon-{4)-di&äure, a-Ooco-butan-a.ß.y-tri- 
car bonsäure C 7 H 8 7 = H0 2 C ■ CO • CH(C0 2 H) • CH(CH 3 ) • C0 2 H. 

Triäthylester C^H^O, = C 2 H 5 ■ 2 C - CO CH(C0 2 * C 2 H 5 ) • CH(CH 3 ) CO a C 2 H 6 . B. Aus 
Oxalsäureester und Brenzweinsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat (Blaise, Gaui/t, 
C\ r. 147, 199). — Siedet nicht unzersetzt. Löslich in Alkalicarbonaten. 

4. 2.3-Dimethylsäure-penlanon-(4:)-saure-(l), y- Oax>-butan-a.a.ß-tricar- 
bonsüure, a-Acetyl-a'-carboocy-bernsteinsäure C^HgO, *= HOgCCHfCOCHa)' 
CHtCOjsH)^ 

y-Oxo-a-cyan-butan-a./?-dioarbonsäüre-dirnethylester, a-Acetyl-a'-cyan-bera- 
steiiiBäure-dimethylester C 9 H u O B N = CH ? *O s C-CH(CO-CH s )*CH(CN)-CO a -CH 3 . B. Aus 
a-ChlDr-acetessigsäuremethylester und Natrium-Cyanessigsauremethylester in Methylalkohol 
(Chassagwe, Bl [4] 1, 915}. - Krystalle. F: 89,5-90,5° (korr.). 

y-Oxo-a- cy an-butan-a - carbonsäureäthylester-^- carbonsäuremethyleßter, 
a-Aeetyl-a'-oyan-bernsteinsäure-methylätliylester vom Schmelzpunkt 88,5—80,5° 
CiÄsOBK^CHg-OaC-CHfCO-C^-CHCCNj-CO^CaHs. B. Aus «-Chlor-acetessigsäure- 
methylester und Natrium- Cyanessigsäureäthylest er (Ch., BL [4] 1, 916). — Krystalle, 
F: 88,5-89,5° (korr.). 

yrOxo-a-cyan-butan-a-earbonsäureniethylester-^-carbonsäureäthylester, o- 
Acetyl-a'-cyan-bernsteirLsäura-methyläthyleater vom Schmelzpunkt 03,5— 94,5° 
^HiAK-CaH^OgC-CHfCO-CHaJ-CHit^D-COa-CHg. B. Aus a-Chlor-acetessigaäuie- 
äthylester und Natrium- Cyanessigsäuremethylester (Chassagne, BL [4] 1, 915). — Krystalle. 
F: 93,5-94,5° (korr.). 

y-Oxo-a-eyan-butan-a-^-dicarbonsäure-diäthylester, a-Acetyl-a'-oyan-bern- 
steinsäure-diäthylester C„H 16 5 N = C 2 H 5 *O a C-CH(CO-CH 3 )'CH(CN)*C0 2 -C2H 5T B* Aus 
a-Chlor-acetessigester und Natriumcyanessigester in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur 
(Chassagne, BL [4] 1, 914). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 83,5—84,5° (korr.). 

5. 4-Methy l-2-methy l8äure-pentan<m-(3)-di8äure, ß- Oxo - butan-ajasy-tri- 
carbonsäure, ß-Oaco-a-methyl-a'-carbomy-glutarsäure C^rLO, = H0 2 C- CH(CH a )- 
CO-CH^H^ 

^-Imino-cE-metliyl-a'-eyan-glutarsäure-nionoätliylester C a H l2 4 N B = H0 2 C* 
CH(CH 3 ) • C( : NH) - CH(CN) • C0 2 ■ CaHg, B. Aus jS-Imino-a-methyl-a'-cyan-glutarsäure-di- 
äthylester durch Kochen mit Sodalösung, neben ß-Imino-a-cyan-n-valeriansäure-äthylester 
(Baron, Remiry, Thokpe, Soc. 85, 1747). — Platten (aus Wasser). F: 145°. — Gibt beim 
Erhitzen auf 147° 2.6-Dioxy-4-amino-5-methyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthyIester (Syst. No. 
3441). Liefert beim Kochen mit Natronlauge Malonsäure und Methylmalonsäure. Das 
Ammoniumsalz gibt bei der Destillation im Vakuum ^Iminü-a-cyan-n-valeriansäure- äthyl- 
ester. -*- AgC 9 H u 4 N 2 . Weißer gelatinöser Niederschlag. 

jff-Imino-a-methyl-a'-cyan-glutarsäure-diäthylester C n H 16 a N 2 ~ OJE^-O^C- 
CH(CH ? )-C(:NH)-CH(CN)COä'C 2 H 5 . B, Aus der Natriumverbindung des 0-Lnino-a-cyan- 
glutarsäure-diäthylesters und Methyljodid in Alkohol (Baron, Remfry, Thorpe, Soc. 85, 
1747). — Prismen (aus verdünntem Alkohol). F: 63°. Kp^,: 220°. — Wird durch Kochen 
mit SodaJösung hydrolysiert zu ß-Imwo-a-cy&n-n'va.hrw.nsäuieeateT und /?-Imino-a-methyl- 
o'*cyan-glutarsäure-monpäthylester (s. o.). Ergibt beim Kochen mit Natronlauge Malonsäure 
und Methylmalonsäure. Liefert beim Auflösen in kona. Schwefelsäure 2.6-Dioxy-4-ajnino- 
ö-methyl- pyridin- carbonsäure-( 3) -äthylester, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder 
Salzsäure 2.6-Dioxy-4-amino-3-methyl-pyridin. Erwärmen mit Natriumäthylat und Methyl- 
jodid ergibt ^-Imino-a.a'-dimethyl-a'-cyan-glutarsäure-diäthylester und /Mmino-a.a.a'-tri- 
methyl-a-cyan-glutarsäure-diathylester. 

4. Oxo-carbonsäuren CJ3. 10 O^ 

1 . 3-Methy lsäure-heptanon-{2}-disäure, a- Oxo-pent€t,n-a.ß.e-tricarbön- 
saure, a-Oaco-ß-carboxy -Pimelinsäure, a-Oozal-adipinsäure C^H^Oy — H0 2 C- 
CO • CHfCOaH) - CH 2 • CH a • CH 2 - C0 2 H. 

Triäthylester C 14 H 23 7 = C 2 H 6 -O 2 C-CO-CH(C0 4 -C 3 H 5 )-CH 2 ^CH 2 'CH 2 -C0 a -C2H5. B. 
Aus Oxalsäurediäthylester, Natriumäthylat und AoUpinsäurediäthylester in ätherischer Losung 
(Wisliceküs, Schwanhäusser, Ä. 297, 110). — Fast farbloses, dickflüssiges Öl; nicht rein 
dargestellt. Siedet oberhalb 220° im Vakuum unter Abspaltung von CO und Bildung des 
Triäthylesters der ce-Carboxy-adipinsäure. Gibt mit FeCl 3 intensive Rotfärbung. 
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2. #, 3-I}imetfip lsäure-he<Jcanon-(5)-säure-(J) f S- Oaco-pentim-a.a.ß-tricai'- 
bonsäure, a-Acetony l-a'-carboxy-bern&teinsäure C 8 H 1(> 7 = HO 2 • CH(CH a ■ CO ■ 
CH 3 )-CH(C0 2 H) 2 . Zur Konstitution vgl. Emery, J. pr. [2] 53, 310, - B. Der Triäthylester 
entsteht, wenn man die warme Lösung von 10,5 g Nutrium in 150 g absolutem Alkohol mit 
75 g Malonester, darauf mit 100 g ß-Brom4ävuKnaäureester versetzt und kurze Zeit auf 
dem Wasserbade erwärmt (Emery, J, fr. [2] 53, 310; vgl. Conrad, Gutkzeit, B. 17, 2286); 
ferner in analoger Weise durch Eüiw. von ß- Chlor- lävulinsäureeater auf Natriummalonester 
(C, G., B. 19, 43>; ferner bei mehrstündigem ErwäTmen von 64 g Natriummalonester, suspen- 
diert in absolutem Äther, mit 50 g /?-Acetyl-acrylsäureester (E., J. <pr. [2] 53, 311). Man 
verseift den Triäthylester (11 g) durch 3-stündiges Kochen mit einer Lösung von Barythydrat 
(25 g in 400 g Wasser) |C, G., B. 19, 44), — Sirup, der bei längerem Stehen im Exsiccator 
krystallinisch erstarrt (C, G.» B. 19, 44). Erweicht bei etwa 100° und schmilzt bei 121 — 124° 
(C, G„ B t 19, 44). Zerfällt bei 160° in C0 2 und Aoetonylbernsteinsäure (C, G„ B. 19, 44; 
vgl. E., J. pr. [2] 53, 310). 

Triäthylester C^A = C 2 H 5 • 2 C ■ CH(CH 2 - CO ■ CH 3 ) ■ CH<CO a ■ C 2 H 5 ) 2 . B. Siehe die 
Säure. — Flüssig, Kp: 280-285* (Conrad, Guthzeit, B. 17, 2286); Kp u : 188° (Emery, 
J.yr. [2] 53, 311). D 1 *: 1,097 (C, G.);-D 4 ": 1,1322 (E.). - Beim Kochen mit Salzsäure 
entsteht Acetonylbernsteinsäure (E.). 

3. 2*4r-Dimethylsäure-hexan(m-(3)-ääure-('l) 9 ß~ Oxo-pentan-a.a.y-tricar- 
bonsäuve, ß-Oxo-a-äthyl-a-ttirboxy-yfaitarsüure C 8 H 10 O 7 = H0 2 C*CH(C a H 5 ) 
CQ-GH{CQfi) v 

^-Imino-a-ätliyl-a'-cyan-glutarsäure-niohoäthylester C 10 H 14 Ö 4 N 2 = H0 2 C' 
CH{C a H 6 ) ■ C( : NH) - CH(CN) * C0 a ■ C 2 H 5 , B. Aus ^-Imino-a-athyl-a'-oyan-glutaraäure-d äthyl- 
ester durch Kochen mit Sodalösung, neben jS-Imino-a-cyan-n-capronsäure-äthylester (Barock, 
Remtry, Thorfev Soc. 85, 1757), — Prismen (aus heißem Wasser). F: 153°. — Verwandelt 
sich beim Erhitzen auf 155* in 2.6-I>ioXy-4-aniino-5*äthyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester 
(Syst. No. 3441) (B,, R., Tau, Soc. 85, 1760J. 

ß-Imino-a-äthyl-a'-eyan-glutarsäiire-diäthylester C 12 H 1S 4 N 2 — C 2 H s -0 2 C- 
CH(C a H 5 ) - C( : NH) • CH(CN) * CO a - C 2 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des £-Imino-<x-cyan- 
glutarsäure-diäthylesters und Äthyljodid in Äther (Baron, Remery, Thorpe, Soc. 85, 1757). 

— Prismen (aus verdünntem Alkohol). F: 68 D . Kp^: 215°. — Liefert beim Kochen mit 
Sodalösung /?-Imino-a-äthyl-a'-cyan-glutarsäure-monoätnylester und jS-Imino-a-cyan-n-caprori- 
säure -äthylester. Kochen mit Natronlauge ergibt Malonsäure und Äthylmalonsäure. Beim 
Auflösen in konz. Schwefelsäure entsteht 2. 6- Dioxy-4-amino-5 -äthyl-pyridin- carbonsäure - 
(3)-äthylester (Syst. No. 3441) und jS-Imino-a-äthyl-glutarsäure-monoäthylester. 

4. 2*4r- Dimethylsäure-hexa7ion-(5)-8äure-{lß f S- OüßO-pentati-a.a.y-trLcMr- 
bonsüuve, a-Acetyl-a'-carbo&y-glutarsaure C 8 H 10 O 7 — H0 2 C*CH(COCH 3 )*CH 2 - 
CH(CO s H) 2 . 

Triäthylester C U H 22 Ö 7 = C 2 H s -0 ä C-CH(00-CH 3 )-CH 2 -CH(CO 2 -C 2 H s ) 2 . B. Beim Ko- 
chen von [Methoxymethyl]-malonsäurediäthylester CH 3 -0*CH 2 -CH(C0 2 C2H Ö ) 2 mit Acet- 
essigester, Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid (Simonsen, Soc. 93, 1786). — Gelbliches Öl, 
Kp*,: 197°. — Gibt bei der Verseifung mit konz. Salzsäure y-Acetyl-buttersäure, Die alkoho- 
lische Losung wird durch FeCJ a purpurviolett gefärbt. 

a-Aeetyl-a'-cyan-elutarsaure- äthylester -amid C 10 H 14 O 4 X 2 = C2H 5 -0 2 CCH(CO- 
CH 3 )-CH 2 CH(CN)CO-NH 2 . B. Neben anderen Verbindungen aus Formaldehyd, Acet- 
essigester, Cyanessigester und NH 3 (Guareschi, O. 1907 1, 333). — F; 178—180°. 

5 3.d-LH / methylsäure-heocanön-(5)-säure-(l) t S-Owo-pentan-a.ß.y-trioar- 
bonsäure, a-Aeetyl-triearballyls&ure CgH^O, = H0 2 CCH(CO-CH 3 )-CH(C0 2 H)- 
CH a -CO a H. 

Triäthylester C 14 H 22 7 - CaH-OgCC^COCHaJ-CHtCOa-CsH^-CHa-CO^CÄ. B. 
Beim Versetzen einer Lösung von 3,55 g Natrium in 50 g absolutem Alkohol erst mit 20 g 
Acetessigester und dann mit 32 g Chlorbernsteinsäurediäthylester (Emery, B. 23, 3757 )* 
Aus Fumarsäurediäthylester und Na trac et essigester in Äther (Ruhemann, Browning, Soc. 
73, 727). - öl. Kp^: 187-188° (R., B.); Kp 9 : 175° (E.). Df: 1,1258 (E.). - Gibt beim 
Kochen mit Salzsäure (D; 1,11) Acetonylbernsteinsäure (R,, B.). Liefert mit Phenylhydrazin. 

XT , , CH 3 -C^ CHCH(C0 2 -C 2 H 5 ) CH 2 C0 2 C 2 H 5 a ^ T Mrtft „ 

die Verbindung * ■• 1225/2235 (g . Nq 36gg) (E 

Triamid C 8 H 13 Ö 4 N 3 = H 2 N ■ CO • CH(CO ■ CH 3 } • CH(CO • NH 2 ) ■ CH 2 ■ CO • NH a . B. Aus dem 
Triäthylester (s, o,) : mit konz. wäßrigem Ammoniak (Ruhemann, Browning, Soc. 73, 728). 

— Prismen (aua Walser). Schmilzt bei 248° unter Gasentwicklung. 
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6. 3~Äthylon~3^tnethylsäure-pentaridi#äurei ß-Acety l~propan-a,ß.y-tri- 
carbonsäure, ß-Acetyl-tricarballylsäure CglT^C^ = CH s CÖC(C0 2 H)(CH 2 *C0 2 H) 2 . 

JTriäthylester C 14 H aa 7 = CH 3 -COC(C0 2 C 2 H 5 KCH ? *C0 2 C a H B ) 2 . B. Beim Versetzen 
von Natrium-Acetberiisteinsäureester mit Chloressigester in Benzol (Miehxe, .4. 190, 323). 
Aus Natracetessigester mit Bromessigester, neben Acetbernsteinsäurediäthylester (Emery, 
B. 23, 3755). — Flüssig. Zersetzt sich bei 380-300° zum größten Teil (M.). Kp^: 190°; 
Df 1,1214 (E., B. 23, 3756). — Gibt beim Kochen mit konz. alkoholischer Kalilauge oder 
mit Barytwasser Alkohol, Essigsäure und Tricarballylsäure (M.). Geht beim Kochen mit 
Salzsäure in das Anhydrid der ß-Acetyl-glutarsäure {S. 809) über (E., A. 295, 104). 

7. g^-THmethyl-g-methylsäure-pentanon- (3)-disüure* y- Oxo-pentan- 
ß.ß.S-tricarbonsäure, ß-Oxo-a.a'-dimethyl-a-carb&xy-glutar8äure CjjH^Of = 
H0 2 C ■ CH(CH 3 } • CO • C(CH 3 ) (C0 2 H) ä . 

^-Imino-aa'-dim^thyl-a-oyan-glutarsäure-diäthyleater C I2 H ls 4 t^ 2 = C 2 H 6 -0 2 C- 
CH(CH a )'C(:NH)-C(CH 3 )(CN)-CO^C 2 H5. B. Aus der Natriumverbindung des £-Imino- 
ä-methyl-a'-cyan-glutarsäure-diäthylesters und Methyljodid (Baron, Remfry, Thorpe, Soc. 
85, 1751). Durch Kondensation von Methylcyanessigsäureäthylester mit seiner Natrium- 
verbindung in Alkohol (B„ R., T.), — Nadeln (aus verdünntem. Alkohol). F: 64°. Kp 2 ^: 
215°. — Verwandelt sich beim Erhitzen mit starker Kalilauge in Methylmalonsäure, beim Er- 
hitzen mit Sodalösung in ß-Immo-a-methyl-a-cyan-n-valeriansäure-äthylester, beim Auflösen 

in konz. Schwefelsäure in den Ester HN<^ C(CH3)(C ^| I ^g 5 j>C:NH (Syst. No. 3368), 

beim Kochen mit Verdünnten Mineralsäuren in 2.6-Dioxy-4-amino-3,5-dimethyl-pyridin. 

5. Oxo-carbonsäuren C 9 H a2 7 . 

1. 3.4-JHmethy lsäure-heptanon-(6) -$äwi*e-(l), e- Ooco-heman-a.ß,y-tr"icar- 
bonsäure, a-Acetonyl-tricavballyUätire C B H, 2 7 = H0 2 CCH{CH 2 COCH 3 )- 
CHfCOaHj-CHa'COaH. B. Durch 3 -ständiges Erhitzen von a-Acetyl-butan-a./?.y rf-tetrac ar- 
bonsäure- tetraäthyleste'r mit verdünnter Salzsäure (1:1) am Rückflußkühler (Rühemanhv 
Bkowstih^ Soc. 73, 729). — Langsam erstarrendes ÖL Schwer losEch in Äther, leicht in 
Wasser und Alkohol. — AgC e H u 7 , Etwas löslich in kaltem Wasser. 

2. S-Äthylon-S-methylaäure-hexandisäure, ß-Acet$fl- butan-a.ß.S-trica>'- 
bonsaure 9 ß-Acetyl-ß-carbowy-adipinsüure C 9 H 12 7 ~ H0 2 C- CH 2 - C(CO- CH s )(C0 2 H) - 
CH 2 -CH 2 C0 2 H. 

Triäthylester C^H^O, = C 2 H 6 -O 2 C-CH^C(COCH3)(C0 3 'C 2 H 5 )-CH 2 -CH 2 C0 2 -C 2 H 5 . 
B. Aus Natrium- Acetbernsteinsäureester und /?-Jod-propionsäureester (Simonsem", Hoc. 91, 
188), — Öl. Kp 14 ; 200—201°. — Liefert beim Kochen mit Salzsäure j8-Acetyl-adipinsäure, . 

3. 2.2-I>inietMyl±5-tnetKyl&äure-heacanQn-(3)-disüitre, y- Oäco-S-methy (- 
penfan-a.a. 6-tricarbonsäure, ß- Oxo-a*a-dimethyl-a'-carbo3cy~adipin8äure 

C 9 H lä 7 - H0 2 CC(CH 3 ) 2 .CO-CH 2 -CH(CÖ 2 H) 2 . 

Trimethylester C 12 H 18 Y = CH s -0 2 CC(CH 3 ) 2 'CO-CH 2 CH(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus y- 
Brom-a.a-dünethyl-acetessigsäure-methylester und Natrlum-Malonsäuredimethylester (neben 
Äthantetracarbonsäuretetramethylester) (Conrad, S. 30, 864). — Öl. Siedet unter par- 
tieller Zersetzung bei 300—320°, — Gibt beim längeren Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure d.d-Dimethyl-lävuHnsäure. 

4. 3-Methyl-2.4:-dimethyl8äure-hettanon-(5)-8ätire-(l) 9 Ö-Ooco-ß-methyl- 
pentan-a.a.yr-f/rica'rbon8äure, ß-Methyl-a-acvtyl-a'-carboxy-glutar&ütire 

C 9 H 1B 7 = HOaC-C^COC^J-CHtCH^CHfCO^Ja- 

jff-Methyl-a-aoetyl-a'-oyan-glutarsäure-äthylester-amid C I1 H ig 4 N 2 = C a H 5 ■ O a C ■ 
CH(CO-CH 3 ) CH(CH 3 )CH(CN)-CO'NH 2 . B. Aus je ein Mol.-Gew. Acetaldehyd, Cyanessig- 
ester und Acetessigester in Gegenwart von NH 3 , neben anderen Verbindungen (Guareschi, 
G. 1907 I, 332). In geringer Menge bei Einw. von NH 3 und Cyanessigester auf Äthyliden- 
acetessigester (G., Quenda, C. 1907 1, 332}. — F: 212—213"; löslieh in Alkohol, fast 
unlöslich in Äther (GL). 

5. £. 4-Dime thy l-4-tnethy lsäure-hexanon-(3J -disäure, y- Oxo-ß-methy l- 
pentan-a.ß.$-tmcarbonsatire 9 ß-Oxo-a.ß' -dvmetfoyl-ß' '-carboocy-adipirisüure 
CgH 12 7 = HOaC^CHfC^'CO.CCCHaJtCOaHj-CHa-COaH. 

Triäthylester C 15 H 24 7 = C 2 H 5 -0 2 C-CH(CH3)'CO-C(CH 3 )(C0 2 -C 3 H 5 )-,CH 2 -C0 2 -C 2 H 6 . 
B. Aus a.a'-Dimethyl-aceton-a.a'-dicarbonsäure-diäthylester, Bromessigester und Natrium- 
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äthylat(v. Pechmann, B. 33, 3338). — ÖL Kp^: 191,6*. — Beim Kochen mit Schwefelsäure 
entsteht ß.^DimetJiyl-lävulinsäure. 

6. 2.2-I)imethyl-3-äthyl$äure-pentmion-(d)-disäure i a*a-Dimethyl-ß- 
oocal-glutarsaure, a-Keto-isocamphoronäüure C 9 H 14 7 = H0 2 C-C(CH 3 VCH(CH 2 - 
C0 2 H) ■ CO * C0 2 H. B. Durch Eingießen einer 5 At. - Gew. wirksamen Sauerstoffs entsprechen- 
den Lösung, erhalten durch Einleiten von Chlor in 10%ig e Natronlauge bei 0° bis zum Auf- 
treten freien Chlors, in die Lösung von Pinoylameisensäure (Syst, No. 1331 a) in der 20- fachen 
Menge Natronlauge (D: 1,23); man erwärmt das Gemisch schnell auf 25°, läßt mehrere Stunden 
bei 36° stehen und schüttelt dann die vom NaOCl durch Bisulfit befreite, angesäuerte und 
mit Ammonsulfat gesättigte Lösung mit Essigester aus (Baeyer, B. 29, 2790; vgl. Wagner, 
Slawinski, B, 32, 2080) — Tafeln oder Blätter {aus Wasser) ; F : 186 — 187° ( Gasentw.) ; schwer 
löslich in kaltem Wasser und Essigester, fast unlöslich in Äther und CHC1 S (B.). — Gibt ein 
sirupförmiges Anhydrid (B.). liefert beim Kochen mit Pb0 2 und Wasser (+ wenig Essig- 
säure) a.a-IHmethyl-tricarballylsäure (B.). Beständig gegen KMn0 4 in der Kälte (B.). Wird 
beim Kochen mit rauchender Salpetersäure nicht oxydiert (B.). Läßt sich durch Reduktion 
mit Natriumamalgam und Ansäuern mit Schwefelsäure in ö-Oxy-isocamphoronsäureanhydrid 

H0 2 CCH, CH — CHCO.H 00,-00-0 „ ^ T Mnix „_ 

8 8 * - 2 oder - ■ (Syst. No. 2621 über- 

. (CH 3 ) a C-CO-0 HO a C-C(CH 3 )„-CH CH-CO a H v J 

führen (B,). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin (B.). — Ag I (\H 10 O,. Nädelchen (B.). 

7. 2.4.&-Trimethyl-2^nethylsäure-pentanon-(3)-tiisäure, y-Oxo-d-me- 
thyl-pentan-ß.ß.A-tricarbon8äure f ß-Oxo-a.a.a'-triniethyl~a-carbo&y-glutar- 
täure C 9 H la 7 = HO ft C-C(CH 1 ) a *CO-C(CH,)(GO t H) r 

^-Immo-a.a.a'-triniethyl-a'-cyan-glutarsäure-diäthylöeter Cu^H^O^Nj = CJH 6 - 
2 CC(CH 3 ) 2 -C(:NH)-C(CH a )(CN)CO Si -CoHj. B. Aus j?-Immo-a-cyan-glutarsäure-diäthyh 
ester und überschüssigem Natriumäthylat und Methyl] odid (Baron, Remiry, Thorpe, 
Soc, 85, 1755). Aus der Natriumverbindung des jff-Imino-a.a'-dimethyl-a'Cyan-glutarsäure- 
diäthylesters und Methyljodid (B., R„ T.). — Prismen (aus verdünntem Alkohol). F: 113°. 
Kpa,: 200°. — Verwandelt sich beim Kochen mit Sodalösung in /^Imino-a.y.y-tiimethyl- 
ä-eyan- buttersäure- äthylester. Beim Erhitzen mit Natronlauge erfolgt Spaltung in Methyl- 
malonsäure und Dirne thylmalonsäure. Beim Auflösen in konz. Schwefelsäure erfolgt Zer- 
setzung unter Bildung von Isobuttersäure. 

8. (}&o~car bonsäure C g H 12 7 von Ungewisser Konstitution C 9 H 12 7 = H0 2 C* 
€H(CH a ) • CH(C0 2 H) ■ CH(CO ■ CH 3 ) • C0 2 H oder H0 2 C< CH 2 • C(CH 3 ) (C0 2 H) • CH(CO - CH 3 ) ■ CÖ 2 H. 

Triäthylester C^H-A = C a H 5 -O 2 C-CH(CH 8 )-CH(CO a -C 2 H B )-CH(C0-CH 3 )-CO 2 -C 2 H 5 
oder C g H5-0 2 C-CH s -C(Cir 3 )(CO a .C a H 5 )-CH(CO*CH 3 )-C0 2 'C 2 H fi . £. Beim Verdampfen einer 
alkoholischen Lösung von Citraconsäurediäthylester mit Natracetessigester; man übergießt 
den Rückstand mit Wasser, säuert an und schüttelt mit Äther aus (Michael, J. pr. m [2] 
35, 354). - Flüssig. Kp M : 173-174°. 

6. Oxo-carbonsäuren C 13 H 14 Ö 7 . 

1. 4-Äthylon-4-methylsäure-heptandisäure,y-Acetyl-pentan-a.y.e-tricar- 
öon&ättre, y-Acetyf-y-carboacy ^Pimelinsäure C^H^O, = CHg-CO-QCOjHJfCHg* 
CHj-COaH)». 

Triäthylester C ip R iG 7 = CH 3 -COC(CO,-C 2 H5)(CH 2 -CH 2 -C0 2 C 2 H 5 ) 2 . J5. Aus 115 g 
«-Acetyl-glutarsäure-diätnylester, 114 g 0-Jod-propionsäure-äthyl ester und Natriumäthylat 
{11,6 s Natrium und 150 g Alkohol) (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 1740). — öl. Kp^: 217°. 
— Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsäure y-Acetyl- Pimelinsäure. 

. 2. 3-Äthyl-2,4-di'methyisäure-he&anon-(5)-8äure-(l}, 6-Ooco-ß-äthyl- 
pentan-a*cuy-tricarbonsäure f ß-Äthwl-a-aeetyl-a'-carboocy-glutarsäure 

€j H u O 7 = CH 3 COCH(CO a H)-CH(C^ 5 }CH<C0 2 H) s . 

jS-Äthyl-a-acetyl-a'-oyan-glutarsäure-äthyleBter-amid C 12 H lft 4 N 2 = C 2 H 5 -O a C- 
CH(COCH 3 )CH(C 2 H 5 )*CH(CN)-CO-NH 2 . B. Aus je 1 Mol.- Gew. Propionaldehyd, Acet- 
essigester und Cyanessigester bei Gegenwart von NH 3 (Güareschi, C. 19071, 332). — F: 
199—200°. — Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,12) in CO*, NH 4 C1 und anscheinend 
das Nitril CH 3 C0-CH(CO 2 -C a H 5 )-CH(C2H 6 }-CH 2 -CN. 

3. 3~Äthyl-3.4:-diniethyl8äure-heocanon-{2)-8Üure-{6), 6- Oxo-y~äthyl-pen- 
tan-a.ß.y-tricarbonsäure 9 a-Äthyl-a-acetyl-tricarballytsäure C, ö H 14 7 = CH a - 
CO ■ CtCjjHsHCOaH) • CH^O,!!) • CH 2 * CO^. 
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Triäthylester C x X 6 7 = CH a -CO-0(C 1 Ha)(CO 1 -C f H e )-GH(CO > -C a H 5 )-CH l -00,-C 1 H B . 
ß. Aus Fumarsäurecuäthylester und Natrium-Äthylacetessigester (Rtxhemann, Browning, 
Soc. 73, 728). - Farbloses Öl. Kp 9 : 194-196°. Dg: 1,0996. 

j 
7. Oxo-carbonsäuren CnH 16 7 . 

1. d-Osoo-ß-propy 1-pentan-a.cuy-tricar bonsäure, ß-l*ropyl-a-acetyl-a f -carb- 
oxy-glutarsäure C^Ö, = HOgCCHfCOCH^CHtCHaCHaGHaJ-CHtCOaHJa. 

ß-Propyl-a-aoetyl-a'-eyan-glutaraäure-methyleatör-amid C ia H 18 4 N 2 = CH 3 2 C* 
CH(CO-CH 3 )-CH(CH 2 -CH 2 -CH 3 )CH(CN)-CO-NH 2 . B. Aus Butyraldehyd (1 Mol.-Gew,), 
Cyanessigester (1 Mol.- Gew.), Acetessigsäuremethylester (1 Mol. -Gew.) und NH 3 (3 Mol.- 
Gew.) (Gttareschi, €. 19071, 332). — Krystalle (aus Wasser). F: 248-249°. 

Ä-Fropyl-a-acetyl-a'-cyan-glutarsäure-ätliylester-aniid C 13 H w 4 N 2 — CJS. & -0 2 C- 
CH(COCI^)CH(CH 2 CH 2 CH a )CH(CN)CONH a . B. Aus Acetessigester (1 MoL-Gew,), 
Cyanessigester (1 Mol. -Gew.) und Butyraldehyd (1 Mol- Gew.) bei Gegenwart von NH 3 , neben 
anderen Verbindungen (Gttareschi, 0. 19071, 332). — Farblose Prismen. F: 205-206°. 
Schwer löslich in kaltem, leicht in warmem Wasser, Alkohol und Essigsäure; fast unlöslich in 
Äther. — Liefert mit Salzsäure (D: 1,12) )?-Propyl-y-acetyl-j/-carbäthoxy-butyronitri] (S. 819). 

2. 3-Methoät?iyl~2>4:-diinethylsäure-hei3cufiofi~{ö)^säure-Cl) f S~ Oxo-ß-iso- 
propyl-pentun-a*a,y-tfHcarbonsüure, ß-Isopropyl-a-acetyl-a'-carbo&y-glu- 
tar saure C^H^ « HOaC-GHtCO-CHjO-CHtCHtCHaJ^-CHfOOjjH)^ 

Triäthylester C^O, = C 2 H.- 2 C- CHfCO- CIL,) ■ CH[CH(CH 3 ) 2 ] ■ CH(C0 2 - C 2 H B ) 2 . B. 
Bei der Kondensation von Isobutylidenacetessigester und Malonsäureeater in Gegenwart von 
Kaliumäthylat (Barbier, Grignard, Cr. 126, 251). — Kp^: 189—191°. 



b) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -8 7- 

1. Heptantriün-(2.4.6)-disaure, or.^e-Trioxo-pen tan -cc^-dicarbon säure, 
a.y.a'-Trioxo- Pimelinsäure, Ace ton -a.a'-di Oxalsäure, Xa rithoch elidon - 
säure, Chelihydronsäure C 7 H fl 7 = H0 2 CCO CH r C0CH 2 CO CO^H 
<vgi. indessen zur Konstitution: Willstätter, Pitmmerer, B. 37, 3739—3740). — B. Aus 

CH CO-GH 
Chelidonsäure „.-. ~ "■ rt "z n ~ „ mi * überschüssiger Alkalüauge (Haitingek, Lieben, 

HO a C * C— O — C * CO a H 
if. 5, 348; Lerch, M. 5, 373), mit alkalischen Erden, Alkalicarbonaten und durch Kochen 
mit Bleihydroxyd (Lerch, M* 5, 375, 376, 377). Die freie Xanthochelidonsäure gewinnt 
man durch Versetzen des KaKum-Calciumsalzea mit Schwefelsäure und Ausschütteln mit 
alkoholhaltigem Äther; in den ersten Ausschütte hingen findet sich etwas Chelidonsäure; 
die späteren hinterlassen beim Verdampfen Xanthochelidonsäure (Lerch). — Amorphe 
spröde Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther (Lerch). — Äußerst 
unbeständig; geht schon beim Stehen der sauren Auflösung in Chelidonsäure über (H., Lie.). 
Gibt bei Behandlung mit Natriumamalgam eine Säure C^H^O, (?), welche beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff aäure auf 200—210° zu Pimelinsäure C 7 H 12 Ö 4 reduziert wird (H., Lm). Eine 
neutralisierte Lösung von Xanthochelidonsäure gibt mit Bleisalz einen gelben Niederschlag, 
mit Eisenchlorid eine braune flockige Fällung (H., LiE.). 

KCjH B 7 (über H 2 S0 4 getrocknet). Darst. Man säuert eine mit Kalilauge versetzte 
Chelidonsäurelösung nach 2— 3 -stündigem Stehen mit Salpetersäure an (Haitinger, Lieben, 
M . 5, 350). Krystallinischer Niederschlag. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in heißem und in verdünnten Mineralsäuren. — Ag 3 C 7 H 3 7 + 4 H 2 (bei 100°). B. Beim 
Versetzen der mit NH S neutralisierten Lösung der Xanthochelidonsäure mit AgN0 3 fällt 
ein gelber Niederschlag aus; kocht man die Lösung, so wird der Niederschlag braun und be- 
steht nun aus AgiCjIläOy, während aus der filtrierten Lösung das Salz Ag 3 C 7 H a 7 + 4H a O 
auskrystalliaiert (Lerch, Üf. 5, 381). Gelblich. — Ag^HgOy. B. S. o, Braun (Lerch). 
— Ca a C 7 H a Ö 7 . B. Mit Calciumoxalat verunreinigt, aus dem Kaüum-Calciumsalz (S. 860) 
durch Neutralisieren der Lösung mit Essigsäure (Lerch). CStronengelbes amorphes Pulver. 
Schwer löslich in Wasser. — 0820,112 07 + 9112 (Lietzenmayer; vgl. H., Lieben, M+ 
5, 349). — Ca 3 K a (C 7 H 2 Ö 7 ) 2 + 4 H 2 (bei 120°). Darst. Man behandelt chelidonsaures 
Calcium mit Kalilauge, neutralisiert mit Essigsäure und fällt mit Alkohol (Lerch, M. 5, 
375,383). Blaßgelbes Pulver. ~ CaAg^HjO^ + 4 H 2 (bei 100°). B. Aus dem Kalium- 
Calciumsalz mit Sübernitrat (Lerch). Gelb. — CaAg e (C 7 H 2 J ) 2 (bei 100°). B. Aus dem eben 
aufgeführten Salz durch Kochen mit seiner Mutterlauge (Lerch). Braun. — CaBaC 7 H 2 7 
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(bei 140°), B. Aus dem Kalium-Calciumsalz durch Fällung mit BaCl 2 (Lebch). Citronen- 
gelber Niederschlag. — CaBaC 7 H 2 7 -f- 67 2 H 2 (Lietzenmayeb; vgl. H., Lieben, M, 
5, 349). — PbgGyHjjOy + H a O. B. Aus dem Kaliumaalz durch Fällen der mit Essigsäure 
angesäuerten IJoeung mit Bleizucker (H., Lieben, Jfcf. 5, 348), pelber Niederschlag. Sehr 
wenig löslich in Wasser. — Ca3Pb 5 (C T H 2 7 ) 4 + 12H 2 (bei 120°). B. Aus dem Kalium- 
Calciumsalz durch Fällen mit Bleizucker (Lercbt, M. 6, 382). Citronengelber Niederschlag. 
Diäthylester C ü H M 7 = C 5 H 4 O a (C0 2 ■ C 2 H 5 ) 2 , Existiert in einer Monoenol- und in 
einer Dienol-Form. — B. Durch Kondensation von Natrium- Acetonoxalsäureäthylesfcer 
(S. 747) mit Oxalester in Alkohol durch Natriumäthylat (Claisen, B. 24, 116; D. R. F. 
57648; FrdL 3, 12). Durch Kondensation von Aceton mit Oxalester in Alkohol durch Na- 
triumäthylat (Willstätter, Pummerer, J?. 37, 3734); durch Verreiben des Reaktions- 
produktes mit 10%iger Salzsäure erhält man den freien Acetondioxalsäurediäthylester in 
Form eines Gemisches seiner Monoenol- und Dienol-Form (Wi„ P., B. 37, 3734; 38, 1465). 

— Absorptionsspektrum: Baly, Collie, Watson, Soc> 95, 154. ~ "Über Verseif ung s. Wi.* 
P., B. 37» 3739. Acetondioxalsäurediäthylester gibt mit Sulfurykhlorid in absolutem Äther 
den Monochlor- und Dichlor-chelidonsäure- diäthylester (Feist, B. 39, 3663), mit Brom 
Dibromchelidonsäure-monoäthylester und -diäthylester (F., Baum, B. 38, 3574; F., B. BÖ, 
3662), mit Jod in Eisessig oder Aceton die Verbindung C 14 H 13 Iß (s. u.) (F., B, 39, 3663). 

Mono-enol-FormCuH^^CaH^OaCCO-CHgCO-CHiCfOHJ-COaCijHsoderCaH- 
O 2 CO • CH : C(OH) - CH 2 ■ CO - CO* ■ C 2 H 5 . B. Man behandelt das Gemisch (s. o.) von Mono- 
enol- und Dienol-Form mit starker Salzsäure in der Kalte (Wi., P., B. 37, 3735). — Fast- 
farblose, etwas gelbstichige Prismen (Wi., P.) aus Alkohol (Cl., B. 24, 117). F: 104° (Wi., 
P.). In 100 ccm ätherischer Lösung sind ca T 1,6 g Ester enthalten (Wl, P.). Ziemlich leicht 
löslich in heißem Alkohol und Benzol (Cl.). — Geht beim Aufbewahren, beim Erwärmen für 
sich und in diseozüerenden Lösungsmitteln teilweise in die Dienol-Form über; wird durch 
Alkali in die Dienol-Form verwandelt (Wi., P.). Rauchende Salzsäure liefert Chelidonsäure 
und Alkohol (Cl.). Verwandelt sich beim Lösen in konz. Schwefelsäure in Chelidonsäure- 
diäthylester (Wl, P.}. Liefert beim Einleiten von HCl in die heiße alkoholische Lösung 
Chelidonsäurediäthylester (Cl.). Färbt Wolle nicht an (Wi., P.). 

Di-cnol-Form C u H 14 7 = C 2 H 5 2 C C(0H):CHC0'CH:C(0H)-C0 2 CjH 5 . B. Man 
behandelt die Monoenol- Form in Alkohol mit Natronlauge und zerlegt das entstehende tief- 
gelbe Natriumsalz der Dienol-Form mit weniger als der berechneten Menge verdünnter Salz- 
säure (Wi., P-, B. 37, 3735). — Citronengelbes Krystallpulver, F: 98°. 100 ccm der äthe- 
rischen Losung enthalten ca. 2,4 g. — Geht in Lösung teÜweise in die Monoenol-Form über; 
Säuren bewirken diese Umwandlung schnell. Beim Kochen der alkoholischen Lösung ent- 
steht Chelidonsäureester. Färbt Wolle gelb, 

T . , . , ^ „ ^ HOXCO-CHCOCHCOCOaH * „ t 

Verbindung CliHiaOifi =^ " m „ + 2H.0 (T). B. Aus 

g ^u ia lfi H0 2 CC0CH-C0-CHC0C0 2 H z w 

Acetondioxalsäurediäthylester in Eisessig oder Aceton durch Jod (Feist, B. 39, 3663)* — 
Gelbes Pulver. Zersetzt sich oberhalb 250°, ohne zu schmelzen. Sehr wenig löslich in Essig - 
ester, Pyridin, Chloroform, Benzol, löslich in Eisessig und Alkohol. Löslich in Ammoniak- 
Alkalien und Soda mit rötlicher Farbe. 

2. 3.4-Dimethylsäure-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1), <J-0xo-pf~amylen- 
a.jtf.y-tricarbönsäure, y-Acetyl-aconitsäure, Acetaconitsäure C 8 H 8 7 ~ 
H0 2 C • C(CO • CH 3 ) : C(C0 2 H) - CH £ - C0 2 H- 

Triätnylester ^H^O, = CÄ-OaCqCO-CH^iCfCOa-CgHgJ'CH^CO^CaHg. ■ Zur 
Konstitution vgl Ruhema^n, Stapletoit, Soc. 77, 804. — B. Bei V2- sündigem Kochen 
von 47,6 g Chlorfumarsäureester oder Chlormaleinsäureester mit Natracetessigester (30 g 
Acetessigester und 5,4 g Natrium, gelöst in 150 ccm absolutem Alkohol) (R., Tyler, Söc- 
09, 532; 71, 323). Aus Acetessigester und Acetylendicarbonsäureester mittels Natrium - 
äthylats (R., Cünnijstgton, Soc. 75, 783). - Gelbes Öl. Kp^: 186-187° (R., C.); Kp^: 
188-189° (R., T.). DU: 1,1580 (R., St.). n n : 1,470 (R., T.). Molekularrefraktion: R„ St. 

— Zerfällt beim Kochen mit alkoholischem Kali in C0 2 » Alkohol und Acetonyläpfelsäure 
(S. 883). Gibt beim Schütteln mit NH S das Äthylesterdiamid (s. u.). 

Äthylester-diamid CioH 14 5 N a = H 2 N-C0*C(C0CH 3 ):C(C0-NH 2 )-CH 2 C0 2 -C 2 I^ 5 (?). 
B. Aus dem Acetaconitsäuretriäthylester durch konz. Ammoniak (Rtjhemann, Tyler, 
Soc. 69, 533; R., Stapieton, Soc. 77, 805). — Nadeln (aus Wasser). F; 195° (R., T.}. 

Bromacetaconitsäure-trdäthylester C u H 19 7 Br 1= C^RfiBriCO^Cfi^. B. Aus 
Acetaconitsäuretriäthylester in Chloroformlösung und Brom (Rtjhemann, Stapletoh, Soc*. 
77, 807). - Öl. Kp 1B : 214°. D? : 1,4028. 
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3, 34-Dimethylsäure~hepten-(2)-on-<5)-säure-(7), ^-Oxo-d-hexyien- 
«./.cJ-tricarbonsäure C 9 H 10 7 = HO a CC(:CHCH 3 ) -CH(CO a H) .C0-CH 2 - 
(0 2 H. 

Trfäthylester C^H^O, = C 2 H^O 2 CC(:0HCH 3 )-CH(CO 2 -C 2 H e )-CO-CH 2 -CO 2 -C 2 H 5 . 
ß. Aus Natrium- Aceton-a.a'-dicarbonsäure-diäthyiester und a-Chlor-crotonsäureester {Rtthü- 
ätans, Socsll, 327). - Farbloses ÖL Kp^: 196-197°. D{|: 1,1445. itf: 1,472. - Gibt mit 
konz. wäßr. Ammoniak zwei Verbindungen Cj 1 H 1B 5 N 2 , deren eine bei 199—200° schmilzt, 
und eine Verbindung C 9 H ia 5 N 2 * Rötet Eisenchlorid in alkoholischer Lösung nur schwach. 



e) Oxo-earbonsäure C n H2n_io0 7 . 

a-Glutacony|™glutaconsäureC 10 H to 3 = HO a C ■ CH 2 • CH : CH ♦ CO • CH(C0 2 H) - 
CH : CH ♦ C0 2 H oder H0 2 C - GH : CH ■ CH 2 • CO - CH{CO a H) - CH : CH ■ C0 2 H. 

Monoäthylester C 12 H 14 7 ^H0 2 C-C s H 4 'COCH(CO a 'C a H 5 )*CH:CH-C0 2 H. B. Durch 
Verseifen von Glutaconylglntaconsäuretriäthylester mit Alkalien in der Hitze (bei, nicht' zu 
langer Einw.) (Blaise, Cr. 136, 694; Bl [3] 29, 1032) — Nadeln (aus Ameisensäure). 
Schmilzt bei raschem Erhitzen { Quecksilber bad) bei 218—220° unter Zersetzung, bei lang- 
samem Erhitzen gegen 178°, — Reagiert in absolut- alkoholischer Losung beim Titrieren 
als dreibasische Säure. Die alkoholische Lösung wird durch FeCl 3 blau gefärbt. 

Diäthylester C 14 H 18 7 = H0 2 C ■ C 3 H 4 • CO ■ CH(C0 2 • C 3 H 5 ) - CH : CH ■ CO a • C 2 H 5 oder C 2 K 5 ♦ 
Ü 2 C ■ CA • CO - CH( CO a - CaH 6 ) ■ CH : CH • C0 2 H. B. Durch Verseifen von Glutaconylglutacon- 
säuretriäthylester mit Alkalien in der Kälte (Blaise, C r 136, 693; Bl [3] 29, 1031). — 
Xadein (aus Petroläther). F: 98—99° — Reagiert in absolut-alkoholischer Lösung beim Ti- 
trieren als zweibasische Säure. Die alkoholische Lösung wird durch FeCl 3 blau gefärbt. 

Triätnylester C 16 H aa 7 - C^-OaC^CsH^COCHtCO^CaH^CHiCHCOjj-C^. B. 
Durch Va-stündiges Erhitzen von 2 Mol. -Gew. Glutaconsäurediäthylester mit einer absolut» 
alkoholischen Lösung von 1 At.-Gew. Natrium am Rückflußkühler (Blaise, 0. /. 136, 693; 
Bl [3] 29, 1028). — Nadeln (aus Petroläther). F: 77—78°. — Löslich in Alkalicarbonaten 
und in Ätzalkalien. Reagiert in absolut-alkoholischer Lösung beim Titrieren als einbasische 
Säure. Die alkoholische Lösung wird durch FeCl 3 blau gefärbt. Wird durch Säuren unter 
0O 2 -Entwicklung zu einer einbasischen Säure C a H l2 4 (s. u.), durch Alkalien in der Kälte 
zu Glufcaconylglutaconsäurediäthylester und durch Alkalien in der Hitze (bei nicht zu langer 
Einw.) zu Glutaconylglutaconsäuremonoäthylester verseift. Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 126-127°. 

Verbindung C 8 H la 4 . B, Durch Verseifen von Glutaconylglutaconsäuretriäthyl- 
ester mit Säuren (Blaise, Cr. 136, 693; Bl [3] 29, 1031). — Blättchen ohne bestimmten 
Schmelzpunkt. Leicht löslich in heißem Wasser. — Einbasisch. Verliert leicht 1 Mol. Wasser. 
Bildet kein Semicarbazon. 



6. Oxo-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen. 

Oxo-carbonsäuren C n H 2n _ 10 O8. 

1. üctantetro n -(2A5.7) -di säure, a,y.<L£-Tetraoxo-hexan-a.£-dicarbon- 
säure, a.j\tt'./-Tetraoxo-kork$äure C s H 6 8 = HO 2 - CO - CH, - 00 - CO ■ 
CH^CO C0 2 H. 

Diäthylester C 12 H I4 8 = C 2 H 5 O 2 CCOCH 2 C0'COCH 2 C0CO 3 *C 2 H^ B. Aus 
Diacetyl und Oxalester in Äther bei Gegenwart von Natriumäthylat; man zerlegt das Reak- 
tionsprodukt mit verdünnter Schwefelsäure (Diels, B. 36, 958). — Gelbe Prismen (aus Alkohol 
oder Aceton), sechsseitige Tafeln (aus Essigester), F: 126° (korr.). Sehr leicfct löslich in heißem 
Essigesteri ziemlich leicht in heißem Alkohol, Aceton, ziemlich schwer in heißem Wasser. 
—i Die gelbrote alkalische Lösung zersetzt sich leicht. 
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2. Oxo-carbonsäuren C 10 H 10 O B , 

1 . Decantetron-{2.4.7. 9)-disüuve f a.y. £.$-Tetraowo-octan-a.&-dicarbonsaure. 
a.y.a'.Y-Tetrao&o-sebacinsüure C^I^Og = H0 2 CCO-CH 2 *COCH 2 CH 2 COCH 2 - 
CO CO^H. 

Diäthylester C 14 H 18 & = C 2 H 5 ■ O a C - CO ■ CH 3 • CO • CH 2 • CH 2 ■ CO ■ CH 2 ■ CO ■ C0 2 - C a H 5 . B. 
Aus Acetonylaceton und Oxalester in Äther bei Gegenwart von Natrium (Grat, B. 38, 1220). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 100— 101°. Löslieh in Alkohol und Äther. Löslieh in sieden- 
dem Wasser mit gelber Farbe. — Gibt bei Einw. von Hydrazinhydrat die Verbindung 
N-NH C CH 2 -CH 2 CKHN _ , , , ,. , 

c 2 H,o a cc öh 6h— öco^cä' FeC1 * färbt die Lösungen kirschrot " 

2. 3. ß-Dimethplsäure-oetantetron-(2.4*5.7) f ß.S.s.y-Tetrao&o-octan-y.Z-di- 
carbonsäure, ß/ß r -L>ioxo-a,a'-diacetyl-adipinsdure <XM*rO* = HO-C*CH(CÖ- 
CHs) • CO • CO • CH(C0 • CH 3 ) - C0 2 H. 

ß /S'-Dümiiio-a.a'-diaeetyl-adipiiisäure, „Dicyan-bis-acetessigsäure" C 10 H 12 O ft K> 
= H0 2 C CH(C0-CH a )-C(:NH)-C(iNH)-CH(C0CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Erhitzen des Lactams 

CH 3 COCH-C;NH 
des Dicyan-bis-acetessigesters CK: C-CH(C0.CH 3 ).C0 2 -C a H 5 < S ^ No " 3369 > 

mit wäßr., ca. 8%ig ei Natronlauge (W, Traube, Braumann, A. 332, 142). — Nädelchen 
(aus Wasser von 70—80° durch Alkohol). Schmilzt bei 230° unter Entwicklung von CO.,. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in organischen Lösungsmitteln. Sehr leicht löslich 
in Ammoniak und Alkalien. — Spaltet beim Kochen mit Wasser C0 2 ab. 

ßß'-Diimino-a.a'-diftcetyl-adipinsäure-cLiäthylester, „Dicyan-bis-acetessigester" 
CuH^O«^- C a H 5 -0 a C*CH(C0CH 3 )-C(:NH)C(:^H)-CH(C0-CH 3 )-C0 a 'C 2 H s bezw. des- 
motrope Formeln. 

a) a-Form, „a-Dicyanbisacet essigester" Guü^O^^. B. Durch Einleiten von 
Dicyan in alkoholische, mit etwas Natriumäthylat versetzte Acetessigester-Lösung ohne Küh- 
lung (W. Traube, B. 31, 2942). Durch Zufügen von Acetessigester zur alkoholischen Lösung 
von jff-Imino-a-acetyl-^-cvan-propionsäure-äthylester bei Gegenwart von etwas Natrium- 
äthylat (T., £.31, 2942). — Rechteckige Tafeln (aus Benzol). F: 132° (T., B. 31, 2943). Leicht 
löslich in Äther, Chloroform und Alkohol, sehr wenig in Wasser und Iigroin (T., B. 31, 2943). 
— Gibt bei der Reduktion mit 3°/ igem Natriumamalgam und Wasser in Gegenwart von 
Quecksilber ß.y-Diannno-o^d-diacetyl-n-valeriansäiire-ätnylester neben dem ,,/3-Dicyanbis- 
acetessigester" (s. u.) (T., B., A. 332, 138). Löst sich in Alkalien mit gelbroter Farbe unter 

Bildu^Lacta™ ^'^X^S^ÜO^yCO,^ <*' »' ^ «* ">■ *" 

durch konz. Schwefelsäure purpurrot, durch konz, Salzsäure schmutziggrün, durch FeCl^ 
weinrot gefärbt (T„ B., A, 332, 139). 

b) jff-Form, ,,/S-Dicyanbisacetessigester" C w H a? 6 N 2 . B. Aus „a-Dicyanbis- 
acetessigester" durch 3 a / iges Natriumamalgam und Wasser in Gegenwart von Quecksilber, 
neben /£y-Dianiino-a.<5-diacetyl-n-valeriansäure-äthylester (W Traube, Braumann, A, 332, 
138). — Nadeln (aus heißem Wasser, heißem Alkohol oder Benzol). F: 132,5°. Wird aus der 
Lösung in Alkalien durch Säuren unverändert gefällt. — Wird weder durch konz. Schwefel- 
säure, noch konz. Salzsäure oder FeCl 3 gefärbt. 

3. ö-Äthylon-2-m,ethyl8Üure-Ueptantrion-(3,4. 6)-säure-(l) 9 ß.y-DioMQ-S.S- 
diacetyl-a-earbo&y-n-vaieriansäure C^H^Oe = (CH 3 -CO) 2 CHCOCOCH(C0 2 H) 2 . 

^.y-Diimino-rf.^-diaeBtyl-a-carbäthoxy-n-valeräansäure-ätliylester C^H^ÖgNa — 
(CH 3 -C0) 2 CHC(:NH)C(:NH)-CH(00 2 C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Natriummalonester und „Dicyan- 
acetylaceton" (CH 3 -C0) 2 CH-C(:NH)-CN (S. 827} in Alkohol (W Traube, Braumann, A. 
332, 148). — Prismen (aus heißem Wasser). F: 141 — 142°. — Läßt sich nicht in einLactam 
verwandeln. 

3. 2.2.7.7 -Tetramethyl-octantetron-(3.4.5.6)-disäure, y.tf.fi.£ -Tetrao xo -/?.??- 
dimethyl-octan-^-dicarbon säure, / (?.y./? , ./-Tetraoxo-a.a.ff'.a'-tetrame- 
thyl-korksäure C 12 H 14 8 = H0 2 CC(CH 3 ) 2 COCO-COCO-C(CH 3 ) 2 .C0 2 H. 

fi.^-Dioxo-y.y'-dioxiniino-a.a.^a'-tetramethyl-korksäiire-dim.ethylester 
PtAANs = CH 3 .0 2 CC(CH 3 ) 2 CO-C(:NOH).C(:NOH}CO-C(CH 3 ) 2 'C0 2 CH 3 . B. Aus 
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CH 3 2 CC(CH 3 ) 2 -COC C-COC(CH 3 ) 2 C0 2 -CH 3 

der Verbindung || | >0 (Syst. No. 4647) durch 

N-ON 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure (Peekin, Sog. 83, 1256). — Vierseitige Tafeln (aus Äther). 
F: 177°. — Liefert beim Kochen mit Kalilauge Dimethylmalonsäure. 

Diaoetylderivat (^H ä4 O l0 N 2 = C 14 H t8 O 6 (:N-0CO*CH 3 ) a . B. Aus dem Dioxim(S. 862) 
mit Essigs&ureanhydrid (Perkin, Soc. 83, 1261). — Kry stalle (aus Alkohol). 



7. Oxo-earbon säuren mit 9 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C a H 2n _ 8 9 . 

1. 2.4- Di methylsäure-hexanon-(3)-di säure, /?-Oxo-butan-a.ay.<$-tetra- 
carbonsäure, ^-Oxo-üs.^'-dfcarboxy adipinsäure C 8 H a 9 = H0 2 CCH 2 - 
CH(C0 2 H) • CO - CH(C0 2 H) 2 . 

/3-Iiriino-a-cyan-butan-a 4 j/.tS-tricarbonsäure-monoäthyleöter s ^-Imtao-jS'-carb- 
oxy-a-eyan-adipinBäiire-monoäthylester C\ H 12 O 6 N 2 = H0 2 C'CH 2 -CH(C0 2 H)C( :NH)- 
CH(CN)*C0 2 -C 2 H s . B. Bei Einw. von heißer wäßr. Kalilauge auf die Verbindung 

^ B a • ■ „ (Syst. No. 3369) (Best, Thorpe, Soc. 85, 1523). — Prismen 

(aus verdünnter Salzsäure). Schmilzt bei 160° unter C0 2 -Entwicklung. Ziemlich löslich in 
kaltem Wasser. — Beim Erhitzen auf 155° entstehen das Lactam der 2.6-Dioxv-4-amino- 
pyridin-carbonBäure-{3)-äthylester-eBsigsäure-(5) (Syst. No. 3703), ö-Imino-a-cyan-adipinsäure- 
monoäthylester und C0 2 . Zerfällt beim Erwärmen mit wäßr. Alkalien unter Bildung von 
/S-Oxo-a-cyan-adipinsäure-monoäthylester. — Ag 2 C! II 1D O 6 N 3 . Weiße Kry stalle. 

2. 3.4.5 -Tri methyl säure- heptanon-(6)- sä ure-(l), £-Oxo-hexan-a.^./.J- 
tetracar bonsäure, a-Acetyf-butan-a./ly.J-tetracarbonsäure, a-Acetyl- 
^'-dicarboxy-adipinsäure C 10 H 12 O 9 = CH 3 . CO- CH(C0 2 H) . CH(C0 2 H) ■ 
CH(C0 2 H).CH 2 C0 2 H. 

Trimöthylöstör-äthylester C^H^O, = CH s GO-CH(C0 2 C 2 H B )-CH(C0 2 CH 3 )-CH 
(C0 2 * CH 3 ) ■ CH 2 ■ C0 3 * CH 3 , B. Aus 2 Mol.^ Gew. Natrium- Acetessigsäureäthylester und 1 Mol.- 
Gew. /?-Chlor-triearballylsäure-trimethylester in absolutem Äther (Bertram, B. 36, 3296). — 
Krystalle (aus Methylalkohol), Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Wasser. In 
Alkalilaugen löslich. — Die alkoholische Lösung gibt mit FeCl 3 eine gelbrote Färbung. 

Tetraathylester C^H^O» = CH 3 - CO- CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH(CO ^Q^R^CmOO^C^) - 
CH 2 - C0 2 " C a H & . B. Aus Natracetessigester und Aconitsäuretriäthylester (Btthemann, Brow- 
ning, Soc. 73, 729). — Hellgelbes Öl mit grüner Fluorescenz. Kp^,: 222-223°. Dg: 1,1462. 

3. 4.6-Dimethylsäure-nonanon-(5)-disäure, J-Oxo-heptan-a./.£.^-tetra- 
carbonsäure, t)-Oxo-/./-dicarboxy-azelainsäure C n H 14 O fl = 
C0[CH( CO a H) • CH 2 ■ CH 2 - C0 2 H] 2 . 

Tetraathylester C^H^O, = C0[CH(C0 2 * C 2 H ? ) - CH 2 - CH 2 ■ C0 3 ■ C 2 H 5 ] 2 . B. Aus Aceton- 
a-a'-dicarbonsäure-diäthylester und ^-Jod-propionsäure-äthylester in siedender alkoholischer 
NatriumäthylatlÖBung (v. Pechmann, Sidgwick, B. 37, 3816). — Kp: 220-230°. Löst 
sich in Natronlauge mit gelber Farbe. — Bei längerem Kochen mit rauchender Salzsäure 
und etwas Wasser entsteht Aceton-di-j3-propionaäure CO[CH a -CH 2 -CH 2 i C0 8 H] a . — Gibt 
mit FeCI s in alkoholischer Lösung eine kirschrote Färbung. 



b) Oxo-carbonsäuren C n H 2 „-io0 9 . 

2.5- Di methyl säure- heptantrion-(3.4.6)-säure-(1), /?.>.?- Tri oxo-hexan 
aut.J-tricarbon säure, /ftjtf'-D i oxo- er- acetyl-a'-carboxy-adi pinsäure 
C B HVO fl = CK, . CO • CH(C0 2 H) - CO ■ CO * CH(C0 2 H) 2 . 
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Diäthylester der jS.jff'-Diimtao-a-aeetyl-a'-earboxy-adipiiisäxire C 13 H 1B 7 N a ~ 
CH 3 -COCH(COaH).C(:NH)-C(:]ra)*CH(^ 

C(:NH)-CH(C0 2 H)-CO a -C a H g . B. Aus einer Lösung des Triäthylesters (s, u.) in sehr wenig 
Alkohol durch wäßr. Katronlauge (W. Tbatjbe, Bbaumastn, A. 332, 145). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 160°. 

^^'-Diimino-a-acetyl-a'-carboxy-a^pinsäure-triäthylester C 15 H a2 0,N 2 = CH a *CO* 
{M(C0 2 -C 2 H 6 )-C(:NH)-C(:NH)-GH(C0 2 -C 2 H 5 ) s . B. Aus /?-Imino-a-acetyl-/3-cyan-propion- 
säure-äthylester (S. 836) und Malonester in Alkohol bei Gegenwart von etwas Natriumäthylat 
(W. Traube, B. 31, 2943). — Derbe Krystalle (aus verdünntem Alkohol), F: 93° <T,). 
— Gibt, in alkoholischer Lösung aunächst mit nitrosen Gasen, dann mit Chlorwasserstoff 
behandelt, die Verbindung Ci ß HiO s N (T., Bea-umann, A. 332» 144). 

Verbindung C^H^OgN. B Man leitet in eine absolut- alkoholische Lösung von 
ji./5'-I)hmino-a-acetyl-a'-carboxy-adipinsäuretriathylester bei 0° nitrose Gase und dann HCl 
<T., B., A. 332, 144). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol, Wasser oder Ligroin). F: 110°. 



8. Oxo-carbonsäuren mit 10 Sauerstoffatomen, 



Oxo-carbonsäuren G n H 2n _i O 



10- 



1. Oxo-carbonsäuren C fi H ft 



8 l_L e V/ 10 



1. 2.5-IHrnethylsäure-hexandion-(3,4)-disäure, ß,y-IMö&G-huum-a,a,d,d- 
tetracarbonsüure f ß.ß'-JMooco-a.a'-di€arboycy-adipinsdure 9 a.a'-Diearboocy- 
ketipin&äure, Oxaly Idimatonsäure C^HgOjg — (H0 2 C) 3 CH-CO-CO'CH(C0 2 H) 2 . 

^.jß'-Diimino-a.a'-dicarboxy-adipinaäure, „Dicyan-dimalonsäure" C 8 H 8 8 N 2 = 
(H0 2 C) 2 CH-C(:NH)C(:NH)-CH(CO 2 H) 2 . B. Beim Kochen des Natriumsalzes des Lactams 
des J.jS'-Dümino-a.a'-dicarboxy-adipinsäure-diäthylesters 



C-CH(C0 2 C 2 H 5 ), 
^CH(C0 2 • C 2 H 5 ) ■ C =-= -— N 



oc \™t,™ ^ T ,\ A 1 2 *') C0 ( S y st - No - 36 ") mit 20 ~ 2 5 Gewichtsteilen 



4 %iger Natronlauge (W. Traube, Hoepner, A. 332, 126; vgl. T., B. 31, 193). - Gelbe 
Nädelohen (aus Ammoniak durch Salzsäure). Leicht löslich in heißem Alkohol (T.)- — 
Beim Kochen mit Wasser tritt unter Gasentwicklung Zersetzung ein (T.). Alkalien spalten 
beim Erwärmen NH 3 ab (T,). Essigsaures Phenylhydrazin liefert braune Krvstalle vom 
F: 210° (T.) 

/J.^'-Dithio-cf.a'-dicarbäthoxy-ketipinsäure-diäthylester, Dithiooxalyldimalon- 
säure-tetraäthylester CV 6 H 22 8 S £ = (C 2 H 5 2 C) 2 CH-CS-CS-CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . J3. Durch 
mehrstündiges Kochen des Cyclobutandithion-(3.4)-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthytesters 
(^ a H 5 -0 B C) 3 C-C(CO,-C 2 H 5 ) 2 (gyst Nq i392} ^ Zinkstaub und Eiseasig (Wj5NZBIij B 

SC — CS 
34, 1048). — Nadeln aus (Aceton -j- Wasser). F: 103°. Leicht löslich in verdünnter alko- 
holischer Kahlauge. 

2. S,4-JOimethylsäure~heccandion-(2,5)-disdure 9 a*3-&ioQcö-butan-a.ß.y.6- 
tetracar b on$äure* a. a'-Diowo-ß. ß'-dicar boo&y-adipinsäure» a*a'- Dioocal-bcm- 
sfein&äure C & H 6 1() = HO 2 C-CH(CO-C0 2 H)CH(CO-C0 a H)C0 2 H. 

Diäthylester C^H^o = CA-OaCCHCCO-COgHJ-C^COCOjHj-COs'CaHs. Zur 
Konstitution vgl. Blaise, Gault, C. r. 148, 179. — B. Das Natriumsalz entsteht bei mehr- 
tägiger Erwirkung von 1 Mol.-Gew, 20%iger Natronlauge auf 1 Mol.- Gew. des Dinatrium- 
salzes des Lactons des a.a '-Dioxal-bernstein-diäthylesters (Syst. No. 2622), das aus dem 
Dinatriumsalz des a-a'-Dioxal-bernstemsäure-tetraäthylestexs (s. u.) durch Kochen mit wäß- 
rigem Alkohol oder durch Stehenlassen mit Wasser erhalten wird (W. Wisucenus, Boeck- 
leb, A. 285, 27, 31). — Rhombenförmige Krystalle mit 3 H 2 (aus Wasser). F: 90-92°; 
sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und £ther, unlöslich in Ligroin (W., Boe.). — Beim 
Erhitzen auf 120° wird das Lacton des a.a'-Dioxal-bernsteinsäure-diäthylesters zurückgebildet 
(W., Bob.), Reduziert in Gegenwart von Natriumacetat HgCl^-Lösung unter intensiver 
Blutrotfärbung (W., Bob.). — BaC^A,, + H 2 (bei 105°). Krystallinisch (W., Boe.). 

Tetraäthylester C 16 H 22 O 10 = CaH^OaC-CHtCO-COa-CaH^-CHtCO-COa'Ca^'CO«- 
C 3 H 5 . B. Das Dinatriumsalz des Teträthylesters entsteht, wenn man bei 200° getrocknetes 
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Natriumäthylat (aus 1 1,6 g Natrium) mit 400 ccm absolutem Äther und 80 g Oxaleater über- 
gießt und nach der in einigen Stunden erfolgten Auflösung 43 g Bernsteiiisäureester einträgt; 
nach längerem Stehen, oft erst nach Wochen, scheidet sich das Dinatriumsalz aus, aus dem 
man durch Ansäuern und Ausäthern den freien Ester gewinnt (Wislicbkus, Boegkleb, 
A. 285, 17, 20). — Dickflüssig. — Zerfällt hei der Destillation im Vakuum in CO und Äthan- 
a.a.j?.j5-tetraearbonsäure-tetcaäthylester (W., BoK), Läßt sich durch sukzessive Verseif ung 
mit konz* Salzsäure in der Kälte und Erhitzen der wäßr. Lösung des Keakttonsproduktes zum 

HCCHo-CO 

Sieden in die Verbindung *■ - (Syst. No. 2620) überführen (Blaise, Gaui/t, 

H0 2 C * C — O — CO 
G. r. 147, 200; 148, 177). Beim Stehenlassen der mit verdünnter Schwefelsäure neutrali- 
sierten Losung des Dinatiiumsalzes entsteht das Natriumsalz des Lactons des a.a'-Dioxal- 

C 2 H 5 -0 2 C-C:C(C0 2 -C 2 H 5 )-0 „ 
bemstemsäure^triäthylesters " B ^ .c H _a>— ÖO (B3re,t W °' 2682) (W " ' "* 

Bi*., G.). Beim Kochen der wäßr. alkoholischen Losung des Dinatiiumsalzes oder beim Stehen- 
lassen der wäßr. Lösung des Dinatriumsalzes wird das Dinatriumsalz des Laotons des a.a'- 

CJI *ö C-C'CfCO H^'O 
Dioxal-bernsteinsäure-diäthylesters E * *" * * gebildet (W.„ Bob.; vgl. Bl., 

C 2 H 5 ■ O a C * CH — CO — CO 
Gr.). Das Dinatriumsalz reduziert in essigsaurer Lösung HgClj unter intensiver Rotfärbung 
<W. S Bob.). — Die alkoh. Lösung des Esters wird durch PeClg tief braunrot gefärbt (W., Boe.). 

— NagCjeHgoC^,,. Hygroskopische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol ( W.» Boe.}. 

«.a'-Dioxo-j? 5'-dieyaja-adipinsäure-dim,ethyleater 3 ,^9Lthylenoyanld-dioxalsäure- 
methylester" cJ^O«^ = NC ■ CH( CO • C0 3 ■ CH 3 ) ■ CH(CO - CO a * CH 3 ) ■ CN, B. Aus Äthylen- 
cyanid und Oxals&iiredimethylester in Äther bei Gegenwart von Natriummethylat (Wiblx- 
oekus, Berg, B. 41, 3767). — Gelbliche sechsseitige Blättchen (aus Alkohol). F: 185 ö . Lös- 
lich in warmer Natronlauge mit gelber färbe; beim Kochen der Lösung entweicht Ammoniak. 

- CufCjoHrOeNjJa. Gelbgrüne Nädelchen. Unlöslich. 

cua'-Dioxo-ß ^-dLeyan-adipinsaure-diäthylester, „Äthylencyanid-dioxalsäure- 
äthylester« Ci S H 12 6 N a = NC ■ CH(CO • CO a • C 2 H S ) - CH(CO * CO a - C a H B ) • CN. £. Aue Äthylen- 
cyanid und Oxalester in Gegenwart von Natrium oder Natriumäthylat (Michael, Am. 30, 
159,160). — Strohgelbe Prismen mit abgestumpften Ecken (aus Benzol). F: 121—123°. Leicht 
löslich in Alkohol und heißem Benzol, schwer in heißem Petroläther. — Natriumsalz. 
Gelbe Prismen. F; 92—96*. 

2. 3.5-Dimethylsäure-heptandion-(2.6)-disäiire T a.£-Dioxo-pentan-a.j?.<?.£- 
tetracarbonsäure, a,a'-Dioxo-/?.tf'-dicarboxy -Pimelinsäure, ao'-Dioxal- 
glutarsäure, Methylen-bis-oxalessigsäure C 9 H 8 O 10 = H0 ä C CH(COC0 2 H) 
CH^ - CH(CO • C0 2 H) * COjH. 

Methylenbisoxales sigsäure-tetraäthylester C^HhOu» — C a H 6 ■ O a C • CH(CO ■ CO s ■ 
CaH^CHj-CHtCOCOaCaH^-COaCaHB. B. Durch Kondensation von Formaldehyd mit 
2 Mol.- Gew. Öxalessigester in Gegenwart von Piperidin (Bi^aiüe, Gault, Cr. 139, 137; 
G;, BL [4] 1* 24)* — Farblose Krystalle mit 1 H a O. Wird bei 110° wasserfrei. Die wasserfreie 
Verbindung schmilzt bei 80—81°. Sie ist leicht löslich in organischen Mitteln. ~ Methylen- 
bisoxalessigester geht beim Erhitzen mit verdünnten Säuren in a.a'-Dioxo-pnnennsaure 
über. Wird von konz* Schwefelsäure in Methylenbisoxalessigsäure-dianhydrid 

OC CH ■ GEL . CH^CO 

(Syst. No. 2798) übergeführt. Gibt mit Ammoniak in absolut- 
OC-O-CO OC--0— 00 * 

alkoholischer Lösung Methylenbisoxalessigsäure-tetraamid. Bei der Einw. von Benzylamin 
in ätherischer Lösung entsteht das Bis-benzylimid des Methylenbisoxalessigsaure-tetrakis- 
benzylamids. Aus dem Hydrat des Methylenbisoxalessigesters wird mit Semicarbazid in 
essigsaurer Lösung die Monosenücarbazid- Verbindung C^gH^O^Ns (S. 866) gebildet. Das 
Hydrat des Methylenbisoxalessigesters liefert mit Phenylhydrazin eine Monopheny wydrazin- 
Verbindung CjjHgOu^ (Syst. No. 2053), der wasserfreie Methylenbisoxalessigeater das Bis- 
phenylhyouuzon CjBHaßOgNa (Syst. No. 20Ö3). — Die Lösungen des wasserfreien Methylen- 
bisoxalessigesters färben sich mit FeClg rot; das Hydrat zeigt erst beim Erhitzen der alko- 
holischen Losung mit FeCl 3 Rotf ärbung. 

Hydrat des Methylenbisoxalessigsäure-tetraäthylesters C^H^O^ = CaH^ 
__ .OO a -C!A + B[,0 oder 

in vorstehendem Artikel mitbehandelt. 

ui uu^ w t - u^i.; ■ u*n we- ujujf 

Snlfhydrat des Methylenbisoxalessigsäure-tetraäthylesters CmH-bOmS — 
CA-OdG-GHtCX>-GO a *GA-CH r C^0O^0O s -(%)-CO ft .GA+H s 8 oder 

BEILBTEI3T8 Handbuch. 4. Aufl. in. 55 




(Syst. No. 4173), 
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absolut-alkoholische Lösung des wasserfreien Methylenbisoxalessigesters (Gattlt, Bl* [4] 1, 
25). - Nadeln. F: 118*. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. Verliert bei 100° den H 2 S 
unter Rückbildung von Methylenbisoxalessigester. Wird durch Fed s nicht gefärbt. 

Monosemiearbazid- Verbindung aus dem Hydrat des Methylenbisoxalessig- 
säure-te1raäthyle6ter8C^H w C>uN 8 = CÄ-O ä CCH[C(:NNHCONH 2 )CO t -C^ 6 ]CH 2 - 
GH(COCO 2 'C a H fi )C0 s cJä s + H a O oder 

H^-00-3ra.N<ggg}{^:^\'gg^;^}>C^ Ä Au B Methylenbisoxalessig- 

ester-Hydrat» salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (Gaüxt, Bh [4] 1» 27). — Krystalle 
(aus siedendem Wasser). F: 167° (Zers.). — Die alkoholische Losung wird durch FeClj erat 
in der Hitze rot gefärbt* 

Methylenbisoxaleasigsäure-tetraamid (\H ia O e N 4 = HjjNCOCHtCOCONHa)- 
OH 2 CH(COCONH 2 )-CO-NH at B. Aus wasserfreiem oder wasserhaltigem Methylen* 
bisoxalessigester und Ammoniak in absolut-alkoholischer Lösung bei 0° (Gaui/t, BL [4] 1, 
27). — Gelbe Krystalle. F: 170* (Zers.). Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther und 
Benzol. — Färbt FeCI 3 rot, 

3. Oxo-carbonsäurert C 10 H 10 O 10 . 

1, 2*7-lMmethplsäure~octandion-(3. 6)-disäure* ß,e-IHoi>co-foeasan-a*a* $ .£ - 
tetracaröonsäure, B.ß'- Dloxo-a.a'-flicarbo&ij-körksäMre, Suc&nyldimalon- 
säure C^HA - (HO a C) 2 CHCO-CH,CH Sl CO*CH(C0 2 H) B . 

Tetraäthylester Cjs^O,, = (CgH^O.OaCHCOGHj-CH^CO'CHfCOjCiiHsV B. 
Durch Einw. von 1 Mol. -Gew. Succinylchloria auf 2 Mol. -Gew. Natriummalonester in Benzol 
oder Äther, neben Succinylmalonester(Syst, No. 1353 a) (SoHErBER, LitngwItz, B, 42, 1320). 

— Nicht rein erhalten. Unverändert löslich in kalter Natronlauge. — liefert mit Phenyl- 

L . . ■ ™. .„.,,.., C s H s 2 CCH CCH t - 

hydrazin in Eisessig die Verbindung ■ " 

— Gibt in alkoholischer Lösung mit FeCl 3 eine rote Färbung. 

^^'-Dioxo-üua'-dicyan-korkBäure-diäthvlester, Suecinylbiseyanessigsäure-di» 
äthylester CuHnO,N t - G ¥ H fi *O a C*CH{GN)-CO'GH l -GH l -CO<CH(C!N)*0O l -G l H s . B> Ent- 
steht neben Succinylcyanessigester (Syst. No. 2621) beim Behandeln von Natrium-Cyanessig- 
ester in Äther mit Succinylchlorid und findet sich in den ätherischen Mutterlaugen des 
Succinylcyanessigesters (MuiJiEB, Ä. eh. [7] 1, 468). — Nadeln (aus Äther). F: 135—136°. 

— Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Cyanessigester und Bemsteinsäure. Beim Kochen mit 
Phenylhydrazin in Alkohol entstehen Cyanessigester und BeraBteinsäure-bis-phenylhydrazid. 

— Na 2 C 14 H l4 0«N 2 + 5H a O. — Cu 2 C 14 H 14 O s N a . Grüner Niederschlag. — Ag a Ci 4 H 14 O fl N*. 
Niederschlag. 

2. =£- ^lethyl-3.ö-dintethylsauTe~h&ptan<jf f ion-(2* 6)-di8üure* a.e-I)ioycG-y- 
mefhyl-pentfin-a.ß.fi.E-tetmcarb0nsaure, Äthylirten-bis-o&aleftsigsüurv 
PiAA« = HO a CCH(COC0 2 H)CH(CH s )'CH(COC0 2 H)'CO a H. 

Hydrat des ÄthyHdenbisoxalessigsäure-tetraäthylesters C^HjgOjj — CaHg^OgC- 
CH{CO ■ C0 2 • C a H 5 ) • CH(CH 3 ) - CHf CO • C0 2 ■ C 8 H 5 ) • CO a * C 2 H 5 + H 2 oder 

°<o[oS(S : ^ : ^OT^S( :>CH,GH * (TgI ' GAULT ' Bl [4] *' 22) ' B - AU3 * M0L ' 
Gew. Oxalessigester und 1 Mol.- Gew. Acetaldehyd in Gegenwart von Piperidin oder Diäthyl- 

amin (G., Bl. [4] 1, 40). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt gegen 112°. Sem- 
lich schwer löslich in den organischen Lösungsmitteln in der Kälte, leichter in der Hitze. — 
Gibt nicht ohne weitergehende Zersetzung Wasser ab. Gibt beim Erhitzen mit verdünnten 
Säuren «.a'-Dioxo-y-methyl-pimelinsäure. Geht unter dem Einfluß von kalter konz. Schwefel- 
säure in das Bianhydrid der Äthylidenbisoxalessigsäure [CO - O • CO * CO - CH ] t CH ■ CH 3 ( Syst. 
NO. 2798) über. Liefert mit Semicarbazid in essigsaurer Lösung die Monosemicarbazid- 
Verbindung C^HsjOuNg (s, u.). Mit Phenylhydrazin entsteht die MonophenyJhydrazin- 
Verbindung C^fLaOuNa (Syst. No* 2053). — Die Losungen werden erst nach dem Erhitzen 
durch FeCl 3 gefärbt. 

Monosomicarbazdd- Verbindung aus dem Hydrat des Äthylidenbisoxalessig- 
säure-tetraäthylesters C^HjArNa =* C a H D .0 2 CCH[C(:N-NH-00 NHjCOaCÄJ- 
CHCCHaJ'CHfCO- CO a - CsHgJ^COs-CsHu + H a O oder 
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a a N.CO-NH.N<C(gH)(CO >: C^) : CT(CO, : ^) >CH . CH3 <TgL Gadm , ä [4J ^ ^ 

5. Aus Äthylidenbisoxalessigester-Hydrat und essigsaurem Semiearbazid in essigsaurer 
Lösung (G., BL [4] 1» 42). — Krystalle (aus siedendem Wasser). F: 186°. — Die alkoholische 
Lösung wird erst nach dem Erhitzen durch FeCl 3 gefärbt. 

4. Oxo-carbonsäuren CuH^O^. 

1. 2*8-I>imethyl8äure-nonan<Uon-f3*?)-di8äure, ß,g~IHo2co-foeptari,-a*a,i;*i]- 
tetrafiurbonsäure, Glutaryldimalonsdnre C^H^Oh, = {H0 8 C) 2 CH'CO-CH a 'CHy 
CHj-COCHtCOgEia. 

Tetraäthylester CuH^O«, = (CssHsOaCJaCHCO-CHaCHjCHj-CO-CHtCOäCÄ)^ 
Z?. Aus 1 Mol,-Gew. Glutarsäuredichlorid und 2 Mol.-Gew. Natriummalonester (Scheibeb, 
Lungwitz, B. 42, 1322). — Dickflüssiges öl. Löslich in Natronlaugen — Liefert mit Phenyl- 



C a H 5 2 C*CH C CH 2 1 _ T rt 

852 2 CH 8 (Syst. No. 4173), 



CO-N{CA)-K 



hydrazin in Eisessig die Verbindung 
- Gibt mit FeCl a Botfärbung. 

2. £.6-IMniethyl8äure-non,anrii(m-(3.7)-diHaure 9 ß.£~XHoi£o-heptan-a.¥*£.i}- 
tetracarhonsäure, Methiflen^bis-faceton-a^a'-dicarbonaäure] C£tH 12 O 10 = 

Cäa[CH(CO s H) • CO • CH 2 • CO^a] 2 . 

Tetraäthylester C^H«^ = GK 2 [CK(CQ 2 C 2 TI s yCO*CK 2 CQ 2 CJIi} r Nach Rabe, 
Elze (A. 323, 96) ist diese Verbindung vielleicht als Tetraäthylester der Cyclohexanol-(2)-on- 
, . , rt rt OC-CH(CO E -C 2 H 6 ).C(OH)-CH 2 .C0 8 'C 2 H, 

(4)-tricarbonfiäure^L3.5)-essigsäure-(2) A „ „ V ' 2 6 < „ ' ' 8 2 

e v C^HfiOgC HC— CH B GHC0 2 *CJI 6 

aufzufassen. — B. Beim Eintragen von einigen Tropfen Diäthylamin in das gekühlte Ge- 
misch aus 80 g Aceton-a.a'-dicarbonsäureester und 15 g einer 40% igen Formaldehydlösung 
(Knoevunagbl, A. 288, 354). — Seideglänzende Krystalle (aus heißem Alkohol). F: 105°; 
unlöslich in Ligrain, schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, leicht in Chloroform, Benzol 
und heißem Alkohol (K.). — Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 1-Methyl- 
cyclohexen-(l)-on-(3) (K.). 

3. Jz-Äthyl-3.t>-dimethylsäure-foeptan<lion-(2t 6}-disaure n a*e-DiQwo-y- 
äth,yl-pentan-a ßJ.F-tetracarbon säure, Fropyliden- bis-oxalessig säure 

CaH^O« = H0 9 CCH(CO CO a H)CH(C i H B )CH(CO-C0 8 H)'CO a H. 

Hydrat des Propyüdenbisoxalessigsäure-tetraäthylesters CioH^Oii — CgEt'OgC* 
OH^O-CO^C^J-CHfaH^-CHfCO-COs-C^J-CO^CA+H^ oder 

<^8HJ^S3ooi^)> CT '0A <** Gault, BL [4] 1, 22). A Aus 2 Mol.- 
Gew. Oxalesaigester und 1 Mol.-Gew. Propionaldehyd in Gegenwart von einigen Tropfen 
Piperidin (G., Bl. [4] 1, 43), — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 118°. — Gibt nicht 
ohne weitergehende Zersetzung Wasser ab. Wird durch verdünnte Säuren kaum angegriffen. 
Geht unter dem Einfluß von kalter konz. Schwefelsäure in das Dianhydrid der Propyliden- 

täsoxalessigsäure |C00-C0-C0CHJ 2 CHC a H 5 (Syst. No. 2798) über. Die Lösungen werden 
erst nach dem Erhitzen durch FeCi 8 gefärbt. 

Monosemie arbazid 1 - Verbindung aus dem Hydrat des Propylidenbisoxalessig- 
säure-tetraäthylesters C B) H n O ll N, = aH 5 -0 2 CCH[C(:N-NH-CONH 2 )C0 2 CJI fi l 
CH^He). CH(CO - C0 2 ■ Cft) • C0 2 - CgH, + H 2 oder 

B. Aus Propyüdenbisoxalessigester- Hydrat und essigsaurem Semiearbazid in essigsaurer 
Lösung (Gatjlt, Bl [4] 1, 44), — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 160°. - Die 
alkoholische Lösung wird erst nach dem Erhitzen durch FeCl a gefärbt 

5. Oxo-carbonsäuren Ü^t^O^. 

1. 2,0-Oinielhiflsüure-decandion-(3.8)-tlisaure 9 ß*y-IHoijro~oetun-a.a.&.&- 
tetrararbonsäure, Adipinyldimalonsmire (\^L U 19 = (HO a C) s CH*CO-CH a -CH 2 * 
CH a * CH 2 • CO - CH(CO a HV 

Tetraäthylester C^ÄA« - [{C^0 2 C) a CHCO-CH 2 -CH 2 ~j a , £. Aus 1 MoL- 
Gew. Adipinsäuredichlond und 2 Mol, -Gew. Natriummalonester (Scheiber, Lungwttz, 

55* 
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B, 42, 1323). — Dickflüssig. Löslich in Natronlauge, — Liefert mit Ammoniak Adipin- 
säurediamid, mit Anilin in Alkohol Adipinsäuredianilid. Mit Phenylhydrazin in Eisessig 

C0H5 * 2 C * CH — C"CHn-CH 2 — 

unter Kühlung entsteht die Verbindung ■ •; {Syst. 

[ CO*N(C fi H fi )-N J 2 

No. 4173). — Giht in alkoholischer Losung mit FeCl 3 Rotfärbung. 

2. 5-Methyl-4*G-dimethylsäure-nonandipn-(3*7)-disäure, ß.g-Dioiro-ö- 
methffl-hep tan-a.y, e*ti-tetracarbon$äure f ÄthyUden-bis-[aceton-a t a r -dicar- 
bonsäure] C^Ao = CH 3 -CH[CH(C02H)CO*CH 2 COäjH] a . 

Tetraäthyleater 0^30% = CH 3 -CH[CH(C0 2 -C 2 H 5 )'CO-CHoC0 2 >C 2 H 6 ] a . Ist nach 
Habe, Eijse (A. 323, 96) vielleicht als Tetraäthylester der 2-Methyl-cyclohexanol-(4)-on-(6) 

OC- CH(C0 2 - C 2 H B ) ■ qOHj-CHa-COa-CaHs 
trica r bon a äure-(l,3.6)-e 8S ig S äure.(4) c ^ ^ KG _ CKm ^ „6h C 2 -C 2 H 5 Mi " 

aufzufassen. — £. Beim Eintragen von einigen Tropfen I&äthylamin in das Gemisch aus 
80 g Aceton-a.a'-dicarbonsäureester und 8,8 g Acetaldehyd unter Kühlung (Knoevenagel, 
A. 288, 356). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 115°; unlöslich in Ligroin, schwei 
löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Äther und heißem Alkohol (K.). — Liefert beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure L3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (K,), 

6. 5-Me t h oäthy I -4.6 -dimethyl sau re-nonandion-(3.7)-di säure, &f-Dioxo- 
d-isopropyt-heptan-a.y.ijy-tetracarbon säure, lsobutyliden-bis-|aceton- 
a.a'-dicarbonsäure] C 14 H X8 10 = (CH 3 ) a CH.CH[CH(C0 2 H) ^CO -CH 2 .C0 a H] 2 

Tetraäthylester C Ba H 34 O 10 = (C^^CH-CniOmCO^ OnH 5 )- CO -03.^00^0^]^ Ist 
nach Habe, Elze (A. 323, 96) vielleicht als Tetraäthylester der 4-Methoäthyl-cyclohexanol- 
(2>on-(6)-tricarbonsäure-( 1.3.5)-essigsäure-(2) 

OC * CH(CO„ ■ C 2 H e ) . C(OH) ■ CH a ■ C0 2 ■ C B H e ± t „ „. „. 

v 2 2 e; ■ a a 5 aufzufassen. — B. Beim Eintragen 

CaHs'O.CHC-CHtOHfCH^l-CH'CO.CaHe 6 

von einigen Tropfen Diäthylamin in das gekühlte Gemisch aus 80 g Aceton-a.a'-dicarbon 
säureester und 14,3 g reinem Isobutyraldehyd (Knoevenagel, A> 288, 357). — Krystalle 
(aus Alkohol). F; 104"; unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Chloro 
form, Benzol und heißem Alkohol (K.). 

7. Oxo-carbonsäuren C 15 H 20 Ö 30 . 

1 , cl. e-lHooco -y-n-hescy l-p entan-a.ß.ö,e- tetrtwa r bonsäure , Önanthf/Uden - 

bis-o&alessigsäure C^H^Ou, = CH 3 [CH 2 ] s CH[CH(CO a H)COCO s H] 2 . 

Hydrat des ÖnanthyUdenbisoxalessigsäure-tetraäthylesters CsrH^Ou ~ CH 3 ■ 
[CH s ] 5 CH[0H(CO 2 *C 4 H,)CO-CO a 'C 2 H s 3 2 + H 2 oder 

°<c[ohR^ MLGaüh, ä [4] 1, 22). * Au, 

2 Mol.- Gew. Oxalessigester und 1 Mol.- Gew. Önanthol in Gegenwart von Piperidin (G., Bl. 
[4] 1, 46). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 115°. — Gibt nicht ohne weiter 
gehende Zersetzung Wasser ab. Geht unter dem Einfluß von kalter konz. Schwefelsäure 

in das Dianhydrid der Önanthylidenbisoxalessigsäure [COO-CO-CO-CHJ s CH[CH ä ] B -CH ft 
(Syst. No. 2798) über. — Eisenchlorid färbt die Lösungen erst in der Hitze. 

Monoaemicarbazid-Verbindung aus dem Hydrat des Önanthylidenbisoxal - 
essigsäure-tetraäthylesters C M H 4I OnN 3 = CH 3 * [CHJa • CH[CH(C0 2 * CaH 5 ) • C( : N- NH ■ CO ■ 
NH 1 )-CO a -C a H 5 ][CH(CO a *C a H B )-CO.C0 2 -CÄ]-r-H 2 oder 

H 3 N.CO.NH-N<g[gg(^^ (vgl. «i*, BL [4J 

1, 23). B. Aus önanthylidenbisoxalessigeRter-Hydrat und essigsaurem Semicarbazid in 
essigsaurer Lösung (G., Bl [4] l s 47). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 153°. - 
Die alkoholische Lösung wird erst nach dem Erhitzen durch FeCl 3 gefärbt. 

2. S-[5 2 -Metho-propylJ-4,6-ditnethyUäure-nonandioit^f^i,Tj-€liitäure f ß,^- 
IMoaw-S-isobutyl-heptan-a.y.e.7i-tetr€iearbonsäure 9 Isoamyliden-bis-favetGri- 
aa'-dicarbonsäurej C^H^O^ = (CH 3 ) 2 CH'CH 2 CH[CH(C0 2 H)00 CHa-COgH^ 

Tetraäthylester C^H-jAo - (CHsJoCHCHii-CHtCH^OaCaHsJCOCH^'COa'CaHs],. 
Ist nach Base, Elze (A. 323, 96) vielleicht als Tetraäthylester der 4-[4 a -Metho-propylj- 
cyolohexanol-(2)-on-(6)-triearbonsäure-{ h 3.5>essigsäure-{2) 
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OC CH(C0 8 CÄ)C(0H)-CH,-CO 2 C I E 6 . 

• aufzufassen. — jB. Beim Eintragen 

von einigen Tropfen Diäthylamin in das gekühlte Gemisch aus 80 g Aceton-cLa'-dicarbon- 
säureester und 17 g reinem Isovaleraldehyd (Knoevenagel, A. 288, 358), — Seideglänzende 
Krystalle (aus Alkohol). F: 118°; unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Äther, Chloroform. 
Benzol und heißem Alkohol (K.). 

8. ^.C-Dioxo-d-n-hexyl-heptan-ff.y.^-tetracarbonsäupe, Önanthyliden- 
bis-[aceton-G.a'-dicarbonsäure] C 1T H M O ]0 =-. TH 3 . [CH 2 ] 5 • CH[CH(CO a H) ■ 
CO-CH 2 .C0 2 H] 2 . 

Tetraäthylester C^H^O^ = CH 3 - [CH a ] 5 - CH[CH(C0 2 - Oft) * CO ■ CH a * C0 2 - CAt 
Ist nach Rabe, Elze {A. 323, 96) vielleicht als Tetraäthylester der 4-Hexyl-cyclohexanol-(2)- 
on-(6)-tricarbonsäure-{ 1, 3.5)-esaigsäure-(2) 

OC CHfCO a .C a H fi )-C(OH)^CH 2 C0 2 .C B H 5 . . „ _ . _. 4 _ 

* aufzufassen» — B. Beim Eintragen 

CtHe-O^C-HC-CHfECHalBCH^-CH'COjCjHs * 

von einigen Tropfen Diäthylamin in das gekühlte Gemisch aus 80 g Aceton-a.a'-dicarbon- 
säureester und 23 g reinem Önanthol (Knoevenagel, A. 288, 359). — Seideglanzende 
Krystalle (aus Alkohol). F: 125°; schwer löslich in kaltem Ligroin und Alkohol, leicht in 
Äther, Chloroform und Benzol (K,). 



9. Oxo-carbonsäure mit 11 Sauerstoffatomen. 

3.3.4-Trimethylsäure-hexanon-(5)-disäure, tf-Oxo-butan-a./y./f.y.tf-penta- 
carbonsäure C 9 H 8 O n = H0 2 C CO. CH(C0 2 H) -C(C0 3 H) r CRj-COaR 

Fentaäthylester C^H^Ou = CjsHcOjtC-COCHtCOjjCitH^CtCOj'CaHO^CHg-COa- 
C a H 5 . B. Neben Cyclopentandion-C4.5)*tiicarbonsäure-(1.2.3)-triätnylester durch Einw. 
von 2 MoL-Gew. trocknem Natriumäthylat in Äther auf 1 MoL-Gew* Oxalester und 1 MoL- 
Gew. Propan-a./J.0.y-tetraearbonsäure-tetraäthylester (Wislicenus, Schwanhäusser, A. 297, 
104). — öl. — Zerfällt bei der Destillation in CO und Rropan-a.a./?.jS.y-pentacarboneäureester. 



N. Oxy-oxo-carbonsäuren. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n-2 4 . 
1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 3 H 4 4 . 

1. JE*ropanolalsäure 9 a-Oocy-ß-oaco-äthan-a-carbonsäure, Tartrotialdehyd- 
säure bezw. J^ropendiol-{l*2)-säurei a*ß-lMo3cy-äthylen-a-earbonsäure f a.ß- 
Dioccy-aerylsäure CJ&ß* = OHCCH(OH)CO a H bezw. HOCH:C(OH)-CO a H (vgl. 
auch No. 2 und 3). 

a-Äthoxy-ß-oxo-äthan-a-carbonsäure-äth.yleator bezw, /J-Oxy-a-äthoxy-acryl- 
säure-äthylester C 7 H 12 4 = OHC CH(0 0^)00.0^^ bezw. H0CH:C(0 CjH a )C0 2 - 
C 3 H 5 . B. Das Natriumsalz entsteht, wenn man Äther, in dem die berechnete Menge Na- 
trium suspendiert ist, allmählich mit einem Gemisch äquimolekularer Mengen Ameisen- 
säureäthylester und Äthyläther- glykolsäureäthylester versetzt (Johnson, Mo Collum, C. 
1906 II, 890); der freie Ester entsteht aus dem Natriumsalz beim Ansäuern der wäßr. 
Losung mit Salzsäure (J., Mc C, Am, 36, 153). — Farbloses Öl. Kp«: 115—118° ( J., Mo C, 
Am, 30, 153). — NaCyHjjOi. Hygroskopisch, sehr leicht löslich in Äther ( J,, Mc C, C. 1906 
n, 890). 

2. „Carbacetoaylsäure« C 3 H 4 4 = HOCH 2 *COCO z H (?) (vgl. auch No. 1 und 3). 
B, Beim Behandeln von a-Chlor-acrylsaure mit überschüssigem Silberoxyd (Webigo, Wer- 
nkb, A. 170, 170; vgl. Wichelhaus, A. 143, 7). — Sirup. — Geht beim Behandeln mit nascentem 
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Wasserstoff iu Glycerinsäure (Wi., A. 143, 10) und beim Behandeln mit Jodwasserstoff - 
säure bei 200° in Brenztraubensäure über (Wi., A. 144, 351). — AgC 5 H 3 4 . Graue Nadeln, 
löslich in Wasser (Wi„ A* 143, 7; Wem«, Webn.). 

3 „ Ojcjj brenztraubensäure« C 3 H 4 4 = HO * CH 2 - CO < G0 2 H oder OHC • CH(OH) • C0 2 H 
oder Gemisch beider (vgL auch No. 1 und 2). B. Durch Einw. von Alkalien auf Nitrocellulose 
(Well, B. 24, 401; Beul, Smith, C, 1908 II, 686), Oxynitroceilulose (Syst. No. 4772) (Vionok, 
C. n 127, 872) oder „Nitroglykose" (Berl, Smith). Bei der Oxydation von dl- Glycerinsäure 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferrosalz (Fenton, Jones, Soc. 77, 72), — 
Darst. Man läßt eine konz. Lösung von Kollodiumwolle (11,2% Stickstoff enthaltend) in 
Ätheralkohol 24—30 Stunden mit einer 10% igen Natronlauge stehen, neutralisiert die alka- 
lische Lösung mit Schwefelsäure, fugt Bariumnitrat hinzu und fällt das FÜtrat vom BaS0 4 
mit Bleiessig; der Niederschlag wird durch H 2 S zerlegt, die Lösung der freien Säure auf dem 
Wasserbade verdunstet und der Ruckstand an Kalk gebunden; man fällt die Lösung des 
Calciumsalzes durch Bleiessig und zerlegt den Niederschlag durch H g S (Will, B. 24, 401; 
vgl auch Neuberg, Silbebmann, H. 44, 142). — Die freie Säure bildet einen zähen Sirup, 
der, aus der wäßr, Lösung durch Alkohol gefällt, nach Will in amorphen Flocken, nach Bekl, 
Smith als hellbraunes, sehr hygroskopisches Pulver erhalten werden kann. Leicht löslich in 
Wasser und daraus durch Alkohol oder Äther fällbar (Will). Zur Frage der optischen Akti* 
vität der aus Nitroderivaten der Gel Iu lose gewonnenen Oxybrenztraubensäure vgl.: Will, 
ß. 24, 405; Berl, Smith, C. 1908 II, 686; Neuberg, Silbermann, H* 44, 142; Neuberg, 
Ascher, Bio, Z. 5, 4öl Anm. 2; Aberson, PA. Ch. 31, 21. ~ Reduziert FEaxiNGsche Lösung 
und ammoniakalische Silberlösung (unter Spiegelbildung) (Will; Abeeson). Wird bei ge- 
wöhnlicher Temperatur durch Brom und Wasser oder durch Silberoxyd nicht wesentlich 
oxydiert (Fenton, Jones, Sqc. 77, 73). Mit Silberoxyd bei 40° entsteht Oxalsäure (F., J.), 
Reduktion zu Glycerinsäure durch Natriumamalgam: Neüberg, Silbeemann. Durch Be- 
handlung mit wasserfreier Blausäure entsteht nach Aberson das Nitril der Isoweinsäure 
HO-CH a *C(OH)(ON)C0 2 H; dagegen erhielten Neubebg und Silbermann durch Behandeln 
der wäßr. Lösung mit überschüssigem Kaliumoyanid und Verseifung des Reaktionsproduktes 
mit Schwefelsäure 1- Weinsäure und Mesoweinsäure. Oxybrenztraubensäure wird durch 
Penicillium glaucum zerstört (Berl, Smith), — Gibt mit Eisenchlorid in alkalischer Lösung 
eine violette Färbung (Fenton, Jones). Färbt fuchsinschweflige Säure sehr langsam (F., J.). 
Ca(C»H 3 04)j (Aberson, PA. Ch. 31, 19). - Ca(C 3 H a 4 } B + 8 H 2 0. Enthält, bei 110° 
getrocknet, noch 4H.0 (WfLL, B. 24, 406). - Sr(C 3 H s 4 ) 2 -f 4 H a O (bei 100°) (W.). - 
Cd(C 3 H 3 4 } a + * H 8 0* Löslich in Wasser (W.). 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 4 ff fi 1 

1. ßutanol-{2)-on-{3)~säure-(J) 9 a-Ojctf-ß-oxa-propan-a-carbonsättre. a- 
Oxy-acetessigsäure C^O, = CH 3 -C0-CH(OH)COjH. 

a-Rhodan-aoetessigsäure-äthylester, [Acetyl-carbäthoxy-methyl]-rhodaiiid 
C,H,0 3 NS = CIVCOCH(S-CN)C0 2 -C.H S . Der Oxy-methyl-thiazolcarbonsäureäthylester 

ch * g n 

3 X „ « „ (Syst. No, 4330) ist nach Wohmann ( J. 259, 298) vielleicht als 

u-Rhodan-acetessigester CH a -COCH(SCN)C0 2 -C 2 H 6 aufzufassen. 

a-Äthylxanthogen-acetessigsäure-äthylester (VQ u 4 S 8 ~ CH 3 ■ CO - CH(S • CS ■ O ■ 
CaHjjJ-COa'CaH,;. B. Aus äthylxanthogensaurem Kalium CgHs^O-CSjK. in alkoholischer 
Losung und a-Chior-acetessigester unter Kühlung (Troegeb, Volkmeb, «/. pr. [2] 70, 446). 
— Rötliches Öl. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

aV-Ttao-bis-acetessigsäureäthylester, „Thiacetessigester", Acetessigester- 
sulfid, Diacetonylaulfid-diearbonsäure-diäthylester C 12 H 1S 6 S -- [CH s *COCH(C0 2 - 
O a H 5 )] 2 S bezw. desmotrope Formern. 

a) a-Form, Enolform, öliger Thiacetessigester C ia H ls 4 S ^ [CH 3 C(OH):C(CO»- 
C a H 6 )] a S, B. Durch partielle Enolisierung der Ketoform (s. u.j. Man läßt eine ätherische 
Lösung der Ketoform mit einer Spur NaOH über Nacht stehen, wäscht mit verdünnter Schwe- 
felsäure und darauf mehrmals mit Wasser aus, verdunstet vorsichtig den Äther und zerlegt 
die verbleibende halbfeste Masse, welche aus etwa gleichen Mengen von öligem und festem 
Thiacetessigester besteht, durch Absaugen in diese Komponenten (Knorr, Hicks, B. 39 t 
3256). — Wasserhelles Öl. Verwandelt sich langsam in die Ketoform zurück. Die Keti* 
sierung wird durch Alkalien stark beschleunigt; daher erstarrt die Enolform beim Schütteln 
mit Sodalösung sofort zur Ketoform. In den Lösungen der Enolform stellt sich nach einiger 
Zeit ein Gleichgewicht zwischen Enol- und Ketoform her. 

b) £-Form, Ketoform, fester Thiacetessigester C, a H ls O e S ~ [CH 3 COCH(C0 2 
CjHg)]^ B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol. -Gew. S E Cl 2 in ein Gemisch aus 2 Mol. -Gew. trocknem 
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Natracetessigester und Benzol (Buchka, JS. 18, 2092). Aus 2 Mol.-Gew. Acetessigester und 
1 Mol.-Gew. Sa a (Delisle, B. 20, 2008; 22, 306). Beim Kochen von 25 g Kupfer- Acet 
essigester mit 2,5 g Schwefel und Benzol ( Schöstbbodt, A. 253, 197), Ana Acetessigester 
und Thionylchlorid {Michaelis, Philips, J3. 23, 559). Die Ketoform des Thiacetessig- 
esters entsteht aus der Enolf orm durch spontane Umwandlung, rascher durch Behandlung 
mit Sodalosung (Knorr, Hicks, B. 30, 3256), — Darst. Man läßt zu 2 Mol.-Gew. Acetessig- 
ester, verdünnt mit dem halben Volum Chloroform, unter guter Kühlung 1 MoL-Gew. 
SCl a tropfen und wäscht das Rohprodukt mit etwas kaltem Äther; Ausbeute 64% der Theorie 
(Spractoe, Soc. 59, 331). — Krystalle aus Alkohol» Benzol oder CHC1 3 . Schmilzt, langsam 
erhitzt, zwischen 75° und 78° ; der Schmelzpunkt schwankt stark mit der Art des Erhitzens 
(Sp.). Sehr leicht löslich in CHC1 3 und Benzol, schweer in Alkohol, Äther, lagroin und CS a 
(Soh.); unlöslich in Wasser (D.). In den Lösungen der Ketoform des Thiacetessigesters stellt 
sich nach einiger Zeit ein Gleichgewicht zwischen Keto- und Enolf orm her; durch Alkalien 
wird die Einstellung des Gleichgewichts stark beschleunigt (Kj*., Hr.). Beim Kochen von 
Thiacetessigester mit Kalilauge entsteht Thiodiglykolsäure (ScH.). Liefert mit Phenyl- 

fCH 3 -C CH— 1 

hydrazin TMo-bis-[l-phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)] *■ * S (Syst. No. 

N ■ A(CflHs) • CO 

CJf *fV HIT T 

3635), das Disulfid 

»zolon-(Ö)] 



CH 3 



CH *C- CH t 

3 w xr,n n ^ m S « ^^ Na 3635 >> Bis.[l-phenyl-3-methyl-pyr- 



CH- 



*] (Syst 

■n:n-c 6 : 



tu- vcjn tt nr\ *-„--- No. 4138) und 4-Benzolazo-l-phenyl-3-methyl- 

N ■ N(C«Hr) * CO J a 

fTrr t r* PTT ■ rJ'T^' P "Fl 

pyrazolon-(5) 3 *■ „ " • ' 6 * (Syst. No. 3588) (Bu., Sp., JS. 22, 2546; Sp., 

N'N^HgJ'CO 
8oc* 59, 332; Mr., Pm., JS. 23, 560). — Die alkoh. Lösung des Tfcacetessigesters färbt sich 
mit Ferrichlorid braunrot (Soh.). 

Na 3 C 12 H lg 9 S. B. Durch Eintragen von Natrium in eine ätherische Lösung von festem 
ThiaceteSBigester (Bu., Sp., B. 22, 2546). Pulver, 

a-Selencyan-acetessigsäure-äthylester (?) C,H 9 3 NSe (?) = CH 3 CO-CH(SeCN)' 
COa-CjHgt?). B, Aus a-Chlor-acetessigsäureäthylester und Selencyankalium in Alkohol 
(Hofmann, A> 250, 297). — Nicht rein erhalten. Braungelbes ÖL Lost sich erst beim 
Kochen in Natronlauge. 

2. Butanol-(£)-Qn-(3)-säure-(l)t y-Oxif-ß-o&o-propan-a-carbo'nsäure, y- 
Oary-acetesstgsdure C 4 H^0 4 = HO • CH a ■ CO • CH 2 • CO a H, 

CH ft -CO-CH 2 
Lacton C 4 HjO a = • ■ s. Tetronsäure, Syst* No. 2475. 

— — — CO 

y-[Acetylmercapto]-acetessigsäure-äthylester C 8 H la 4 S — CH 3 -ÜO'S-CH a *00* 
CH a *CO a C a H 6 . JS. Beim Erwärmen des Hydrobromids der Verbindung CH a -C(:NH)-S- 
CH a CO-CH s -C0 a -C 2 H5 (a. u.) mit 6 Tln. Wasser (Stettdb, .4.261,42). - Hellgelbes ÖL 
Kpj B : 155°. — Konz. Schwefelsäure spaltet in Essigsäure und eine Verbindung C 6 H 8 O a S (s.u.)* 

Verbindung C ft H 8 a S oder Ci a H 1B 4 S a 
. HC - SC- CH a • C0 a • C a H s \ 

{Konstitution vielleicht „ " „ " - B. Man versetzt y-[Aoetyl- 

\ C a H 5 -O a C-CH a CS*CH / 

mercaptoj-acetessigsaure-äthylester (s. o.) tropfenweise mit dem gleichen Volumen konz. 
Schwefelsaure, preßt den nach einiger Zeit gebildeten Niederschlag auf Ton ab, krystallisiert 
ihn aus Alkohol um und löst ihn in Äther; man schüttelt die ätherische Lösung mit Natron- 
lauge aus und verdunstet sie dann (Steude, A. 201, 43). Entsteht auch aus y-Brom-acet- 
essigester und einer wäßr. Natriumhydrosulfidlösung (St.). — Nädelchen (ans Alkohol). F: 
168°. Unlöslich in Wasser, mäßig löslich in Alkohol und Äther. 

y- [a-Imino-äthyl-niercaptol-acetessigBäure-äthylester C^H 38 3 NS — CH 3 • C ( : NH) ■ 
S ■ CH 2 ■ CO • CB^ * C0 2 • C-Hg. B. Man löst 5 — 10 g y-Brom-acetessigester im doppelten Volum 
Alkohol, fügt auf einmal 1 MoL-Gew, Thioacetamid hinzu, reibt die gekühlte Lösung mit einem 
Glasstab und zerlegt das ausgeschiedene Hydrobromid in wäßr. Lösung mit Natriumearbonat 
^Steude, A. 261, 35). — Krystalle (aus Äther). F: 94°. — Beim Erwärmen mit Alkalien 
wird Ammoniak abgespalten. Das Hydrobromid zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in 
y-[Acetylmercapto]-acetesRigester (s, o.) und Ammonium bromid, 

3. I>erivate einer Rutanoton-(H)-M<hive-(l) mit unbekannter Stellung 
äer Hydroxylgruppe. 
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Äthoxyacetessigsäure-äthylester C 8 H 14 4 = C 2 H 5 - O ■ CH 2 - CO • CH 2 - CO a * C 2 H 6 oder 
CHs-CO-CHCO'CäHjjJ-COaCaHs. JS. Bei der Reduktion von Chloräthoxyacetessigsäure- 
äthylester (a. u,), gelöst in Eisessig, mit Zinkstaub bei 0° (Fittig, Erlenbach, J3. 21, 2138; 
.4. 269, 19). Zur Reinigung stellt man das Kupfersalz dar, das man ans heißem Alkohol 
umkrystallisiert. — Flüssig. Siedet unter Zersetzung oberhalb 200°; siedet fast unzersetzt 
bei 105° unter 14 mm. Ziemlich löslich in Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit verdünnter 
Salzsäure in Acetoläthyläther CH 3 • CO • CH 2 ■ ■ Cjft, Alkohol und C0 2 . - NaC 8 H ls ü 4 . 
Löslieh in Äther. - Cu(C s H 13 4 ) 2 . Grüne Nadeln (aus Alkohol). F: 143°, Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Aluminium - 
Verbindung. Nadeln. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin. 

Chlor-äthoxy-acetessigsäure -äthylester CgH^C^Cl = C 2 H,j - O ■ CH 2 ■ CO - CHC1 ■ C0 2 - 
CaH ö oder CH 2 C1-C0CH(0-C 2 H 5 )-C0 2 -C 2 H S . r Ä Die Natrium Verbindung entsteht beim 
Eintröpfeln von 100 a Chloressigester in 200 g auf 0* gekühlten Äther, in dem sich 27 g Natrium 
befinden; der gebildete Niederschlag wird durch Salzsäure zersetzt (Flttig, EelenBach, 
.4. 209, 15). — Flüssig. Kp^: 157°; Kp M : 162 D . Zersetzt sich beim Destillieren an der 
Luft. Unlöslich in Wasser. Löslich in verdünnter Natronlauge und Sodalösung. — Beim 
Stehen mit Wasser entsteht allmählich Ketacetsäurediäthylester C g H 4 0u(C 2 H 5 ) 2 (s. u.). Zer- 
fällt beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in a.a'-Dichlor-aceton, Alkohol und C0 2 . - 
NaC 8 H 12 4 CL Pulver. 

Ketacetsäurediäthylester Ci 2 H 14 7 = CgH^O/fi^^)^ B. Bei 14-tägigem Stehen 
von Chloräthoxyacetessigsäureäthylester (s. o.) mit Wasser (und etwas Natriumacetat) (F.. 
E., B. 21, 2139; A> 269, 32). - Hellgelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 140,5°. 
Leicht löslich in warmem Alkohol, CHQ 3 , CS 2 unä Benzol, schwer in Äther und Ligroin, 
Leicht löslich in Natronlauge und daraus durch C0 2 fällbar. — Konz. Salpetersäure erzeugt 
eine Verbindung C^B^O^N. Beim Erwärmen mit Wasser entsteht eine intensiv blauviolette 
Färbung. Über aus Ketacetsäureester entstehende Verbindungen s. u. — RaJ^^EL^O^ 
Pulver. Löslich in Alkohol mit dunkelgrüner Farbe. — Ga 2 C 12 K n Ö r Gelbe Nadelchen. 
— CaC ia H 12 7 . Niederschlag, — BaC^-H^-f H a O. Niederschlag. 

Verbindung CUHiaOmN. 2J. Man trägt Ketacetsäurediäthylester in eiskalte konz. 
Salpetersäure ein und gießt die Lösung in Eiswasser (F., E., A. 269, 44). — Pyramiden- 
förmige Krystalle mit 2H a O(aus feuchtem Äther + Ligroin)* Schmilzt wasserhaltig zwischen 
80° und 95°, wasserfrei, bei 40—45°^ Löslich in warmem Wasser unter Zersetzung. 

DiacetylketacetsäurediäthylesterC^H!^ ^ CgHjjOjtCO-CHgyCgH^a. B. Durch 
Erhitzen von Ketacetsäureester mit Essigsäureanhydrid auf 120° oder mit Acetylchlorid 
auf 70-80° (F., E., A. 2Ö9, 39). - Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 107°. Leicht löslich 
in warmem Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und CS 2 . 

Verbindung Q! 8 H w 6 N. B. Aus 1,8 g Anilin und 2,5 g Ketacetsäurediäthylester bei 
100° (F., E., A. 26ö, 42). - Goldgelbe Nadeln (aus absolutem Alkohol). F; 137-138°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Verbindung C 24 H 2ß O B N 4 . B. Aus 0,99 g Ketacetsäureester und 0,79 g Phenylhydrazin 
in Äther (F., E., A. 269, 41). — Rote amorphe Masse. Leicht löslich in Alkohol, Äther. 
Chloroform und Benzol, unlöslich in ligroin. 

BromketacetsäurediäthyleBter C^jHj^Br. B. Aus 4 g Ketacetsäurediäthylester 
und 1,2 g Brom in CS 2 (F., E., A. 269, 43). — Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 125 * 
bis 130°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem C§ 2 und Ligroin. 
Die Lösung in Alkohol ist unbeständig. 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 5 H s 4 . 

1. Pentanol-Cty-on-fgJ-säure-fl)) y-Oxy-a-oxo-butan-<x-carb<msaure 9 y- 
Oocy-a-Qtto-n-vateriansüure C 5 Ha0 4 = CIL ■ CH(OH) • CH 2 ■ CO ■ CO s H. B. Das Blei- 
salz entsteht durch Erhitzen der Verbindung CH 8 'CHBr'CH 2 *CO'CBr s mit Bleiglätte im 
geschlossenen Rohr (Pasturbatt, BL [4] 6, 227). 

2. J*entanol-(2)-tm-(4:)-8äure-(])i a-Oxy-y-oxo-butan-a-carbonsäure, a- 
OdCff-lavulinsäure C 5 H s 4 =- CHg-C0-CH 2 CH(0H)'C0 2 H. B. Bei 4- stündigem Kochen 
von a-Brom-lävulinsäure mit Wasser (Wolff, A. 264, 259). — Nadeln (aus Wasser). F: 
103—104°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in Äther und CHCl a , 
sehr schwer in CSa, Benzol und Ligroin. — Reduziert FicHLiNGsche Lösung. 

Lactid der Pentanol-(2)-on-(4)-säure-(l) CmH 12 6 — 

CH 3 CO CH^CHCOO a „ BiMW 

3 a • b. Syst. No. 2797. 

O-COCH-CHjCO-CH, 7 
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3. Pentanol-fSj-on-fty-aäure-fJ), ß-O&y-y-oaco-butan-a-car bonsäure, ß- 
Oxy-lävulinsäure C B H 8 4 = CKaCOCHfOHjCHa'COjH. 5. Entsteht neben Acetyl- 
acrylsäure beim Erwärmen von jff-Brom-lävulinsäure mit 1 Mol.- Gew. Sodalösung auf 65—70°; 
die Trennung der beiden Säuren gelingt durch Äther, in dem 0-Oxy-lävulinaäure schwer 
löslich ist (Wölbt, A. 284, 23ö), ~ Öhg. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, sonst 
schwer löslich. — Reduziert ammoniakaUsche Silberlösung. Verliert im Vakuum Wasser. Beim 
Kochen mit Wasser entsteht etwas BiacetyL Liefert mit konz. Ammoniak bei 120—130° 
Tetramethylpyrazin (Syst. No. 3469). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin entsteht das Osazon 
des Diacetyls [CH 3 C(:N-NH-C fl H ß )— ] 4 . — Die Salze sind amorph und zersetzlich. 

Xiactid der Fentanol-(3)-on-(4)-Bäure-(l) CLH ia 6 — 
CH.-CO-CH-CH.-CO-O 

O-CO-CH^CH-CO-CH, 8 -^^ 2707 - 

Pentanol-(3)-oxim-(4)-Bäure-{l), ß-Oxy-y-oximino-n-valeriansäure C 6 H 9 4 X — 
OH ft -C(:N-OH)-CH(OH)-CH 2 'C0 2 H. B. Bei mehrtägigem Stehen von (roher) ß-Oxy- 
lävulinsäure mit Hydroxylaminlösung ( Wolff, A. 264, 242). — Priamen oder Tafeln. Schmilzt 
bei 145° unter Abgabe von C0 2 und Bildung von Tetramethylpyrazin (Syst. No. 3469) und 
Diacetyldioxim, Sehr leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Äther, Benzol, CS 2 » CHCÜ 3 
und Ligroin. — AgC 5 H 8 4 N. Nadeln (aus siedendem Wasser). — Calciumsalz. Wasser- 
haltige Nadeln. 

4. 2-3Iethyt-butanol-(2)-on-(3)-8äure-( r l) 9 ß-O&y-y-oxo-butan-ß-carbon- 
aaure, a-O&y-a-metfoyl-acetessiffsäure C 5 H 8 4 = CH 3 *CO'C(OH)(CH 3 )-C0 2 H. 

a-Äthoxy-a-methyl-acetessigsäui*e*äthyleBter (?) C 9 H lfi 4 = CH 3 -CÖ-C(0-C,H G ) 
^CH 3 )-CO s -C a H 5 (?). B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat auf Chlormethyl- 
acetessigsäureäthylester (vgL S, 681, Z. 16 v. o.) (Isbert, A. 234, 194; vgl. dazu Somkbldt, 
81. [4] 1, 379; 0, 33, 34), — Flüssig. Kp: 190—195°; D 22 : 0,976 (I.)« — Zerfällt beim Er- 
hitzen mit alkoholischer Natronlauge auf 120° in CO- und Methyl-a-äthoxyäthyl-keton 
CHj-CO-CH(0-C a H 5 )-CH 3 (?) (vgl. Bd. I, S. 829, Z. 29 v. u.) (I.). 

4.4.2 1 .S 1 -Tetraehlor-2-metliyl-butanol-<2)-on-(3)-nitrü-(l), y.y-Dichlor-a-oxy-a- 
[(üchlonnethyl]-acetessi«säure-nitrü C 5 H 3 2 NC1 4 — CHCl 2 'CO*C(OH)(CHCl a )*CN. B. 
Entsteht neben symm. TetracUor-d^acetylcncyanhydrin aus symm. TWachlor-djaceto-l und 
konz. Blausäure (Lew, Witte, A. 254, 100). Wird von dem Dicyanhydrin durch Ligroin 
getrennt, in welchem es sich leichter als jenes löst. — Tafeln (aus Benzol). F: 110—111°. 
Ziemlich leicht löslich in BenzoL 

5. 2-Methyl-butanol-(4)-on-(3)~süure-(l)i ö-Oscy-y-oxo-butan-ß-carbon- 
säure, y-Qxy-a-methyl-acetesaigfiüure C 6 H 8 4 = HO CHjjCOCHfCHaJCOjH. 

CH--OOCHCH* 
Iiaoton CgHfiOa = * ■ s. Tetrinsäure, Syst. No. 2475. 

O CO 

4. Oxy-oxo-carbonsäuren C 6 H I0 O 4 . 

1. 2-Methyl-pentanol-(2)-on-{3)-8äure-(l), ß- Onny-y-onco-pentan-ß-car- 
bonsäure C 6 H„0 4 = CH 3 CHj-COC(OH)(CH 3 )-C0 2 H. 

2-Methyl-pentanol-(2)-oxim-(3)-säura-a) C fl H u 4 N =* CH a CH, C(:NOH)C(OH) 

PTT »OBr-PO-O 

(CH 3 )-COjH. B. Durch Lösen von 4-Brom-4-methyl-3-äthyl-isoxazolon-(5) 8 ■ - 

(Syst. No. 4272) in Kalilauge und Fällen mit Schwefelsäure (Haneiot, Reynaud + Bl [3] 
21, 15). — Zersetzt sich bei 30° unter C0 2 -Entwicklung, — AgC 6 H l0 O 4 N + H 2 0. Unlöslich 
in Wasser. — Ba(C 6 H 10 4 N) 2 . Unlöslich in Wasser. 

2. 3-Methylsäure-pentanol-(3)-on-{2), y- Ckvy-ß-ovco^pentan-y-cwbon- 
säure, a-Omy-a-acetyl-biitter&äure, a-Oaru-a-äthyl-acetessiffaäitre C a H 10 4 — 
CH S - CO ♦ C(OH) (C a H 5 ) ■ CO a H. 

a-Äthoxy-ct-äthyl-acotessigsäure-äthylester (?) C M H 18 4 — CHg-CO-C'OCgHg) 
(CaH^-COa-CaH^?). B. Aus Chloräthylacetessigsäureäthylester (S. 694) und 1 MoI.-Gew. 
Natnumäthylat (Isbert, A, 2ft4, 194; vgl. dazu Sommelet, Bl [4J 1, 379; 9, 33, 34). - 
Flüssig. Kp: 210,1° (korr.); D 22 : 0,957 (I.). ~ Zerfällt beim Erhitzen mit alkoholischer Na- 
tronlauge auf 120° in CO a und a-Äthoxy-a-äthyl-aceton (Bd. I, S. 830) {!.). 

3. 3-Methylsäure-pentanol-(5)-on-(2) 9 e-Oocy-ß-osco-pentan-y-carbon- 
säure^y-Ooey-a-acetyl-buHersäure, a-fß-Ctoy-äthulJ-acetessigsäure O-B^O. — 
HO CH.CHsCHtCOC^CO^H. 
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y-Acetoxy-a-aoetyl-buttersäure-niethyletfter C B H u O B — CH B ■ CO ■ O - CH 2 • CH 2 - 
CH(CO-CH 3 )-C(VCH 3 . B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von [0-Brom-äthyl]- 
acetat CH 3 -C0 2 'CH a CH a Br und Natrium- Acetessigsäuremethylester auf 140—160° (Hallbb, 
Mabch, C. r. 139, 99; B\. [3] 33, 619). — Flüssig. Kp«: 150—153°. — Liefert bei der Ein- 
wirkung von Semicarbazid 3-Methyl-4-[^-acctoxy-ätEyl]-pyrazolon-(5)-carbonBäure-(l)-amid 

N-N(CONH a )-CO y 

y-Oxy-a-acetyl-buttersäure-äthylester C 8 H 14 4 = HO - CH 2 • CH 2 - CH(CO • CH 8 ) • C0 2 - 
C 2 H ß , B t Man versetzt eine Lösung von 14,2 g Natrium in 150 g absolutem Alkohol erst 
mit 80,7 g Acetesaigester und dann mit 50 g ß- Chlor- äthylalkohol und erhitzt ca. 20 Stunden 
(Chanlabow, A. 226, 326). — Nicht rein dargestellt. Flüssig. Nicht unzersetzt flüchtig. 

— Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in y-Oxy- buttersäure, Essigsäure und Alkohol. 

y-Acetoxy-a-aeetyl-buttersäure-äthylester C 10 H 16 O 5 = CH 3 ■ CO • O ■ CH 2 - 0H t - CH(CO 
GH,)"C0 2 'C t H B . .B. Analog dem y-Acetoxy-a-acetyl-buttersäure-methylester (s. o.) (Halle», 
Mabch, Cr. 139, 100; BL [3] 33, 620). - Flüssig. Kp^: 147-150°. 

y-Rhodan-a-acatyl-buttersäure-äthylester, a- Fß-Rhodan-äthyl] -acetessigsäure- 
äthylester* C9H 13 3 NS = NCS-CH 2 -CH a -CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C a H 5 . B. Aus Natracetessig- 
ester und Thiocyansäure-ß-chloräthyl-ester (Kohles, Am. 22, 79). — Farblose Tafeln (aus 
Petroläther). F: 83°. Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Petroläther, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

4. 2.2-l>imettiyl-butanol-(4:)-on-(3}-itäure-(l) f 6- Oxy-y-oxo-ß-methyl- 
butan-ß-carbonsätire, a-fO&ffacety l]-iso öu tteraüure* y- 0&y-a.a-dim ethyl- 
ncetes»ig»öure C„H 10 O 4 = HOCH 2 *CO*C(CH 3 ) 2 -CO a H. 

Lacton C 6 H 8 3 = ■ * ■ 3 a a. Syst. No. 2475. 

y-Methoxy-a a-dimethyl-acetessigaäur e-methylester C 8 H 14 4 ä CH 3 * O • CH S • CO - 
C(CH 3 ) 2 -CO a *CH 3 , B. Aus y-Brom-a.a-dimethyl-acetessigsäure-methylester und Natrium - 
methylat in Methylalkohol unter Kühlung (Conrad, Kreichgatter, B. SO, 856). — Kry 
stalle (aus Äther)/ F: 70 fl . Kp: 240-242°. 

y-Acetoxy-aa-dimethyl-'aeeteBsigsäure-niothylester C^H 14 O s = CH 3 -CO-0*CH a - 
CO • C<CH 3 ) a ' OO a ' CH 3 . B. Aus y-Brom-a.ti-dimethyl-acetessigsäure-methylester und Kalium - 
acetat in methylalkoholischer Lösung (Conrad, Kreichgaüer, B. SO, 857). Neben Di- 
methyloxalat durch 10-stündiges Kochen von y-Brom-y-oxal-a.a-dimethyl-acetesBigsäure- 
dimethylester mit methylalkoholisoher Kaliumacetat- Lösung (G, B. 33, 3437). — Öl. Kp: 
244—246° (C., K.). D£t 1,135 (C, K.)- — Spaltet bei längerer Aufbewahrung Methylacetat 
ab und geht in das Laoton der y-Oxy-a.a-dimethyl-acetessigsäure über (C, Gast, B. 31, 2728). 

5. Oxy-oxo-carbonsäuren C 7 H 1S 4 . 

1. 2~Methyl-hexanol-(2)-<m-(3)-8üure~(6), d~ O&y-y-o&o-Ö-methyl-pen - 
tan-a-carbon&äu re, 6- Oxy-b,&-dimetJiy l-lävulinsäure C ? H 12 4 = (CH 3 ) 2 C, OH) • 
CO-CH 2 'CH 2 -C0 a H. Br Neben Aceton, Bernsteinsäure und Ameisensäure bei der Oxy 

CH a -C[:C(CH 3 ) 2 ]-CO 
dation des Campherisochinons • ■ (Syst. No. 668) mit eiskalter verdünnter 

CH 2 — CH(CHg) — -CO 
Permanganatlösung (Bredt, Rochtjssen, Monheim, A. 314, 389 Anm.). — F: 97—98°. 

— Liefert ein bei 199—200° schmelzendes Semicarbazon. 

2. 3~ Methyl- he aranof- {3)-on-{J%) -säure-(lj, ß- Oney-fi-o&o-ß-tnetU ff l-pen- 
tan-a~carbonftüurei ß-Ojcy-y-acetyl-isovaleriwiisaure C 7 H 12 4 = CH 3 *CO CH.J- 

<J(CH 3 )(OH)-CH 2 -C0 2 H. B. Beim Kochen von ^g^^^^^gc^.c.QCNy-ClCH^.OH 
(Syst. No, 2624) mit der heißen wäßr. Lösung von 45 g Barythydrat (Obregia, A. 266, 
351). — Dickflüssig. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Die Salze sind amorph 
and leicht löslich in Wasser. — Ag^^O^ -f- H a O. — Ba^H^O^ (bei 110°). 

3. 2-Meth ylftäure-hexainol-(2)-on -fd) 9 ß- Oacy-6-oxo-hejcan -ß-carbonsäure 
oder 3- Metfnflsäure-hexanol~(3)-on-(5% y- Oacy-e-oxo-he&an-y-carbonsäure 
C ? H 12 4 = CH^C^^tCOaHj-CHaCO-CH^CHa oder CHa-CHs-CtOHKCOgH)^^^©- 
CH a . B. Aus dem Lactonnitril der a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-äthyl-glutarsäure 
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0H 3 qCN)CH a C{OH)C 2 H, CH a C(OH)CH 2 C(CN)C a H B 

oder ■ (Syst. No. 2624) beim 

O CO CO 

Kochen mit Wasser (Fittig, von Paxayeff, A. 353, 28). — Dicke Flüssigkeit. Kp^: 160° 
bin 165°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. — Ca(C,H u 4 ) 2 + H 2 0. Prismen 
(aus heißem Wasser). 

4. 3-Äthyl-pentanol-(#)-on-(2)-säure-(l}, ß- Oacp-a-omo-ß-dthyl-butan- 
a-carbon$äure t ß- Oxy-a-oxo-ß-ätfoyl-n-valeriansäure* ß-Ooey-diätfoylbrenz- 
traubvnsäure C 7 H 12 4 = (C 2 H 5 ) 2 C(0H) • CO • CO s H. 

Äthylester C 9 H lfl 4 = (C^H^CfOH) - CO * C0 2 ■ C^. B. Aus Mesoxalsäureäthylester und 
Äthylmagnesiumbromid in Äther (Lemaire, C. 1909 1, 1982 ; R. 29, 37). — Gelbe Flüssigkeit. 
Kp; 230— 232°. D*»: 1,037. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. n D : 1,44335. 

' 5*. 2-Methyl-3-tnethylsätire-pentanol-(2)-on-(4), S-O&y-ß-ooco-S-methyl- 
fientafi-y-carbonsäure, a-[a-Omy-iitopropyl]-aeeteH&ig säure CjH 12 4 = HO- 
C(CH 3 ) 2 - CH{00 • CH 3 ) • C0 2 H. 

a-[a-Äthoxy-isopropyl]-acetessigBäure-äthylester Curl^Oi = C a H B *0*C(CH 3 ) 2 ■ 
CH(C0-CH 3 )-C0 a -C2H B+ B. Man versetzt eine eiskalte Lösung von 1 MoL-Gew. Natrium - 
äthylat in absolutem Äther tropfenweise mit 1 Mol.- Gew. ct-Isopropyliden-acetessigester, ver- 
jagt den Äther bei Zimmertemperatur im Wasserstoff ström und zerlegt die zurückbleibende 
Natriumverbindung in eiskalter wäßr. Lösung durch Einleiten von Kohlendioxyd (Mekling, 
Welde, A. 366, 135, 139). — ÖL — Löst sich unmittelbar nach der Barstellung in verdünnter 
Natronlauge. Zerfällt bei längerem Stehen bei Zimmertemperatur für sioh zum kleineren 
Teil (V&) in /J.^Dimethyl-aciylsäureester und Essigester, zum größeren Teil (*/s) in Isopropy- 
lidenacetessigester und Alkohol; in alkoholischer Lösung überwiegt die erste, in wäßr. die 
aweite Spaltung. Wird der Ester alsbald nach der Absoheidung aus der Natriumverbindung 
und dem Trocknen über K 8 C0 S der Destillation unterworfen, so spaltet er sich glatt in 
Alkohol und Isopropylidenacetessigester. — NaC u H w 4 . Farblose Krystalle (aus eiskaltem 
Wasser durch Zusatz von Natronlauge). 

6. 3-Äthyl~3-methylsäure-pentanol-(1)-on-(2), a-Oxy-p-oxo-y-äthyl- 
pentan-y-carbonsäure, y-Oxy-a.a-diäthyl-acetessigsäure C 8 H 14 4 — 

HO • CHa - CO ■ C(C a H g ) 2 . C0 2 H. 

y-Methoxy-a.a-diäthyl-aoetessiffBäure-äthylester C^H^Oi = CH 3 ' O ■ CH a • CO ■ 
CtCjHgJg-COj'CaHB. Siehe y-Chlor-a.a-diäthyl-acetessigsäure-äthylester, S. 711. 

y-Acetoxy-a a-diäthyl-acetessigsäure-äthylaster C 12 H n 6 — CH 3 ■ CO ■ O - CH a - CO - 
CfCaHgJg-COa'CäHB. B. Durch 15—20-atündiges Erhitzen von y-Brom-a.a-diathyl*acetesflig- 
ester mit alkoholischer Kaliumacetat- Lösung (Conbab, Gast, B. 31, 2954). — öl. Kp: 255° 
bis 265 ft . D£: 1,058. — Spaltet sich bei langem Aufbewahren in Äthylacetat und das Lacton 
der y-Oxy-aa-diäthyl-acetessigsaure. 

7. 3-MethoäthyIol-<3 1 )-heptanon-(6)-säure-(1), e-Oxo-/?-[oc-oxy iso- 

propyl]-hexan-a-carbonsäure C^H^ = CH3-CO-CH 2 -CH.j-CH[C(OH) 

(GQ^]-GH,.G(VH. 

CH a ■ CO • CH> CH 2 • CH - CH B 
Lacton Cj (> H l8 3 — * - s. Methoäthylheptanonolid, Homoter- 

(CH 3 ) S C - O ■ CO 

penylsäure-methylketon, Syst. No. 2475. 

8. Undecanol-(11)-on-(10)-$äure-(1), x-Oxy i oxo decan-a-carbo n 
säure CnH^Oj = HO • CH. 2 • CO • [CHJ a • C0 2 H. B. Durch Oxydation der ( .x-Un- 
decylensäure mit 1 MoL-Gew. Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Losung unter Eiskühlung 
{Thoms, Fendleb, Ar. 238, 692; Th., C. 1900 II, 574). — Blättchen oder Nädelchen (aus 
heißem Wasser). Schmilzt zwischen 90* und 103° unter Wasserverlust. Ziemlich leicht lös* 
lieh in Alkohol, Äther, Benzol. — Reduziert FEHLiNGsche Lösung und ammoniakalische 
Silberlösung. Beim Schütteln mit rotem Queeksilberoxyd in sodaalkalischer Lösung oder 
bei der Einw. von Bromwasser entsteht Sebacinsäure. — K^H^O^. Unlöslich in Alkohol. 
Zersetzt sioh oberhalb -200° (Th., F.). 

K-Acetoxy-t-oxo-decan-a- carbonsäure C, 3 H 2a 5 == CH 3 - CO -0 ■ CH S - CO- [CBL] 8 ■ 
COjH. B. Aus K-Oxy-*-oxo-decan-a-carbonsäure, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid im 
geschlossenen Rohr bei 150° (Th.. F„ Ar, 238, 695). - Blättchen (aus Wasser). F: 111—112°. 



876 OXY-OXO-CARBONSÄUREN C u H 2n -^04 BIS CaH 2 n-404. [Syst. No. 318. 

Semicarbazon der K-Oxy-i-oxo-decan-et-carbonsäure CuHggOjNg = HO • CH 2 • C ( : N - 
NHCO-NH 2 )*[CH 2 ] 8 -C0 2 H. B. Aus K-Oxy-i-oxo-decan-a-carbonsaure und Semicarbazid 
ia heißer alkalischer Lösung (Th., F., Ar. 288, 695). — Krystalle (auß Wasser). F: 145°. 

9. Oxy-oxo-carbonsäuren C 18 H 34 4 . 

1. Octadecanol-(J2)-on-(9)-aäure-(l)n A-Ojcy-&-o'jßo-foepUidwan-a-cai'- 
bonsäure, A-Osry-S-oaeo-stearinsdure C^H^O« = CH B * [CHA* CH(OH) - GH 2 - GH,- CO - 
[CHgl^COjH. B. Durch Stehenlassen von Ricinstearolsäure CH 3 -[CH 2 ] & -CH(OH}-CH 2 *C : 
C • [CHji • C0 2 H mit konz. Schwefelsäure und Eingießen in Wasser (Mangold, M. 15, 315; 
Goldsobel, B. 27, 3123). Beim Schmelzen von gepulverter Ricinstearolsäure mit V-f % Tln. 
frisch gefälltem, feuchtem Silberoxyd und Kochen der Masse mit Wasser (Uläich, Z* 1867, 
560). - Nadeln (aus Alkohol). F: 78° (ü,) } 78-80 ü (M.), 84—85° (G.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther (U.). Läßt sich durch Chromsäure zu #.^-Dioxo-stearinsäure oxydieren (G,, CK 
Z. SO, 825). — AgC^HsgOi- Krystallinischer Niederschlag (G.). Schwer löslich in Alkohol 
(G.), unlöslich in Äther (U.). — Ba(C ]8 H 33 4 ) 2l Niederschlag (G.; IL). Wird durch Kochen 
mit Alkohol völlig ziersetzt (U.). 

>l-Aeetoxy-#-oxo-stearinsäure Ca>H M B - CH 3 *[CH s ] s -CH(0-CO-CH 3 )-CH 2 -CH E - 
OO-fCHg^-COüH. Öl. Erstarrt bei starker Abkühlung (Goldsobel, B. 27, 3124). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

Octadeoan.ol-(12)-oxim-(9)~säure-(l)* ^-Oxy-^-oximino- Stearinsäure C^H^O^' 
= CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH(OH)-CH g CH 2 -C(:N-OH)-[CH ? ] 7 'C0 2 H. B. Aus >l-Oxy-^-oxo-stearm- 
säure und salzsaurem Hydroxylamin in sodaalkahscher Lösung (Goldsobel, B* 27, 3125). 
— Erstarrt nicht in der Kälte. — Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 190° entstehen 
y-Hexyl-butyrolaeton, ö-Hexyl-trimethylenimin, 8-Amino-octansäure und Azelainsäure. 

yl-Oxy-^-oxo-stearinsäure-äthylester C^H^O* = CH 5 -[CH a ] B CH(OH)-CH 2 -CH 2 - 
CO-LCHjsJy-COa'CaHB. B. Aus >i-Oxy-^-oxo-stearinsäiire und Alkohol durch Chlorwasserstoff 
oder aus der Losung vqn Ricinstearolsäure in konz. Schwefelsäure auf Zusatz von Alkohol 
(Goldsobel, B. 27, 3124). — Krystalle. F: 54,5°. Schwerer löslich in Alkohol als ^Oxy- 
£-oxo -Stearinsäure, leicht löslich in Äther. 

2, Octadecanol-(10)-Qn-(9)-fiäuTe-(i) f i- Ojctf-&-owo~heptadecan-a-carbon- 
säure. i-Oxy-d-ottö-steavinsäure C 18 H 34 4 — CHs-CCHak-CHfOHj-ÖO-ECH^-COssH 
oder Octadecanol-(9)-on-(10)-»äuve-(l)i d- Oxy-t-ötto-heptadecan-a-carbon- 
säure, &- O&y-i-ono-stearinsäure Ci e H 34 4 = CH S ■ [GH a l ■ CO ■ CH(OH) • [CH 2 ], • CO a H. 
B. Durch Oxydation von Ölsäure mit Permangana t bei Gegenwart von 1 Äquivalent Alkali, 
neben anderen Produkten {Holde, Mabcüsson, 2?. 36, 2658). — Kryßtalle (aus Benzin oder 
60%igem Alkohol). F: 63—64°. — Wird von Chromsäure in kaltem Ligroin zu Stearoxyl- 
säure (#^-Dioxo-stearinsäure} oxydiert. Wird durch heiße Kalilauge zersetzt. 

Acetat C^H^Og = Cj a H as O 4 (C0 • CH a ). B. Durch Kochen der Säure mit Essigsäure- 
anhydrid (Holde, Marcusson, J5. 36, 2659). ~ Öl. — AgC^^O^. 

Semicarbazon C 19 H ffl 1 N a = C li ,H 34 3 (:NNHCONH a ). F: 134-135° (Holde, Mab 
cusson, B. 36, 2659). 

10. Doko5anol-(14)-on-(13)-säure-(1), f-Üxy-ju-oxo-behensäure Cy^Ü* 
= GHj-CCHjT-CHCOH^-CO-CCHJu.OOaH oder Dokosanol-(13)-on-(14)- 
säure-0), j<-Oxy-*>~oxo-behensäure C 22 H 42 4 = CH 3 .[CH 2 ] 7 .COCH(OH) 
[CHJ n CO a H. 

Hydrobromid, fi- oder v-Brom-^.v-dioxy-belienBäure C 2B H 43 4 Br = CH 3 - [CH 2 ] 7 - 
CH(OH) - CBr(OH) * [CH 2 ] U • C0 2 H oder CH 3 - [CHJ 7 . CBr(OH) • CH(OH) - [CH 2 ]„ • CO a H. B. Aus 
der Glycidsäure CH 3 - [CHj^-CH-CBr- [CH 2 ]u*CO a HoderCH a - [CH^-CBr-CH- [CHJa-COiH 

(Syst. No. 2572) durch Wasser (Haase, Stutzer, B. 36, 3604). — Schüppchen. F: 71°. 
Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Äther und Alkohol, 



b) Oxy-oxo-carbonsäuren C ü H 2ll _404- 

I. Buten-(2)-ol-(2)-al-(4)-säure-(1), a-0xy -/-oxo-a-propyIen-a»car- 
bonsäure, u-Oxy-^-fortnyl-acrylsäure CÄO« = OHC-CH :C(OH)-OOJf 

(vgL B. 747, No. 2). 
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^-Chlor-a-oxy-^-fonnyl-aorylsäure, Muoooxychlorsäure C 4 H 3 4 C1 -— OHC-CC1: 
C(OH)C0 2 H. B. Man versetzt ein Gemisch von 1 Tl. Mucoehlorsäure OHC-CChCCl-CO^H 
und 35 Tln. Wasser bei 0° mit 1V S Mol.- Gew. feingepulvertem Bariumhydroxyd, läßt über 
Nacht stehen, entfernt überschüssiges Bariumhydroxyd durch C0 2 und fällt durch das gleiche 
Volum Alkohol muoooxychlorsaures Barium; man zerlegt das Bariumsalz durch die theore- 
tische Menge verdünnter Schwefelsäure (Hill, Palmeb, Am. 9, 160). — Prismen (aus Wasser). 
F: 114—115*; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, fast unlöslich in CHC1 3 , CS 2 , 
Benzol und Ligroin (H., Pa.), — Wird von Bromwaeser in Oxalsäure und Chlordibromacet- 
aldehyd zerlegt (H., Pa.). Beim Erhitzen mit überschüssigem Barytwasser erfolgt Spaltung in 
Ameisensäure, Oxalsäure, C0 2 und HCl (H,, Pa,). Gibt mit Diazobenzol in essigsaurer Lösung 
Chlorglyoxalphenylhydrazon OHCCClrNNH C H B (Syst. No. 2048) (Dieckmann, Platz, B. 
38, 2987 Anm. 3). Wird durch Eisenchlorid selbst in sehr verdünnter Lösung tief granatrot 
gefärbt (H., Pa.). - K 3 C 4 H0 4 C1. Tafeln (H., Pa.). - AgaC^HO.Cl. Niederschlag (H., Pa.), 
- BaC 4 H0 4 Cl + 2H a O. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol (H. f Pa.), 

^-Cnlor-a-äthoxy-ß-formyl-acrylsäure C^H^Cl = OHCCCl:C(0*C 2 H s )COgH. B. 
Aus ^Crdor-a-äthoxy^formyl-acryl&äure-äthylester (s. u.) durch etwas Wasser oder durch Ex- 
traktion des aus mucooxychlorsaurem Silber undÄthyljodid entstehenden Reaktionsproduktes 
mit gewöhnlichem (wasserhaltigem) Äther (Hill, Palmeb, Am. 9, 164). — Prismen (aus Benzol). 
F: 94—96°. Sublimierbar. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und CHC1 3 , schwer in 
Ligrom. — Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer und wird durch Eisenchlorid rot gefärbt. 

)?-Chlor-a-ätlioxy-jS-formyl-acrylsäure-ätliylester C s H n 4 Cl=OHC ■ CCl : C(0 * Cfi s ) ■ 
C0 2 'C 2 H 5 . JS. Aus dem Silbersalz der Mucooxy Chlorsäure und überschüssigem Äthyl Jodid 
(Hill, Palmeb, Am. 9, 163). — Dickflüssig. — Geht schon an feuchter Luft in die Säure 
OHC CCI:C(0 C 2 H 5 )CO a H (s. o.) über. 

0-Brom-a-oxy-/^formyl-acrylsäure, Mucooxyforomsäure C 4 H 3 4 Br = OHC ■ CBr : 
C(OH)CO a H. B» Man versetzt eine kalte wäßr. Lösung von Mucobromsäure OHC CBr: 
CBr-C0 2 H mit lVa Mol. -Gew. Bariumhydroxyd, fällt aus der durch CO ä vom überschüssigen 
Barium befreiten Lösung durch Alkohol das Bariumsalz und zerlegt dieses durch Schwefel- 
säure (Hill, Palmeb, Am. 9, 148). — Allmählich krystallinisch erstarrender Sirup. F: 
111 — 112°. Äußerst leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther j fast unlöslich in CHQ 3 , 
CS B , Benzol und Ligroin. — Bromwasser bewirkt Spaltung in Oxalsäure und Bromal. Die 
wäßr. Lösung zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur. Zersetzt sictt beim Kochen 
mit Barytwasser oder mit BaC0 3 in Ameisensäure, Oxalsäure, HBr und CO«. Die wäßr. 
Losung wird durch Eisenchlorid intensiv granatrot gefärbt. — K 2 C 4 H0 4 Br + H s O. Tafeln. 
Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag a C 4 H0 4 Br. Krystallinischer Niederschlag. Explodiert 
beim Erhitzen oder Befeuchten mit konz. Salpetersäure. — BaC 4 H0 4 Br+2H 2 0, Nadeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. Verliert im Exsiccator lH a O. 

0-Brom-a-äthoxy-jff-formyl-acrylsäure C 6 H 7 4 Br = OHC-CBrtCtOCaHgJ-COgH. B. 
Durch Extraktion des aus mucooxy bromeaurem Silber und überschüssigem Ätnyljodid ent- 
stehenden Produktes mit gewöhnlichem Äther (Hill, Palmeb, Am. 9, 163). — Prismen 
(aus Benzol). F: 88—89°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCL, und in heißem Benzol, 
weniger in CS a oder Ligroin. — Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer und gibt mit Eisen- 
chlorid eine tiefrote Färbung. 

^-Brom-a-naethoxy-/?-formyl-acrylsäure-methylester C G H 7 4 Br = OHC ■ CBr : C(0 
CH 3 }C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Mucooxybromsäure und Methyljodid in Gegen 
wart von trocknem Äther (Hill, Palmeb, Am. 9, 152). — - Dickflüssig. Nicht flüchtig. 

^-Brom-a-äthoxy-j3-foTmyl-acrylBäure-ätliylester C 8 H u 4 Br = OHC CBr:C(0 
C 2 H 5 )C0 2 -C 3 H & . B. Aus dem Silbersalz der Mucooxybromsäure, Äthyrjodid und wasser 
freiem Äther (Hill, Palmeb, Am. 9, 152). — Nicht rein erhalten. Dickflüssig. Nicht flüchtig. 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 5 H O 4 . 

1. I*enten-(2)-ol-(2)-oi%~(4:)-8ätire-(l)< et- Öacy -y-onco-a- butylen-a-carbon- 
aüure, a-Oxy-ß-aceUfl-acrylsätire C & H fl 4 = CH 3 CO-CH:C(OH)C0 2 H ist desmotrop 
mit Acetonoxalsäure CHg-CO-CHgCOCOaH, S. 747. 

a-Äthoxy-jff-aeetyl-acrylsäure-äthylester C 9 H 14 4 = CH s *COCH:C(OC a H B )C0 2 
C*H ä . B. Aus Acetonoxalester CH 3 - CO - CH a ■ CO - CO a • C a H 5 und Orthoameisensäureester in 
Alkohol bei Gegenwart von Ammoniumchlorid (Claisbn, B. 40, 3908). — Wasserfalles Öl, 
das beim Abkühlen erstarrt. Kp^: 127—129°. 



z. z-±uetnyi$aure-buten-(l)-öl-(l)-on-(3j* a-(hey-y-OJro-a-butylen-ß-car- 
bonsäure, a-[Oxymethylen]-a€etessig säure C^O, — HO-CH:C(CO-CH3)'C0 2 H 

" " ' " ~ nyl-acetessigsäure ÖHCCH^CH^CO.H, S. 749. 



% 2- Methylsäure 
„onsäure^ a-[Oxym^. v „ ™ v -™™ «,„.„; 
ist desmotrop mit a-Formyl-acetessigsäure 
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a<lffiethoxymetfoylen]-acetessigsäure-methylester C 7 H 10 4 — CH,0-CH:C(CO- 
CH a )*CÖ 2 'CH 3 . B, Aus Acetessigsäuremethylester, Orthoameisensäuretrimethylester und 
Essigsäureanhydrid (Claisen, A. 297, 19)» — ÖL Kp, 8 : 150°. — Beim Verschmelzen mit 
Natrium- Acetessigsäuremethylester entsteht Metbylxantnophansäure, Methylglaukophansäure 
und eine Verbindung C 18 H M 6 (e. u.) (Liebermann, B. 39, 2075). 

Methylglaukophansäure Ü^B. w O n (?). Zur Zusammensetzung vgl. Liebebmann, 
Tbuchsäss, B, 42, 1410. — B. Beim Verschmelzen von Methoxymethylen- acetessigsäure- 
methylester mit Natrium-Aceteasigsäuremethylester (Liebebmann, B. 39, 207Ö). — Dunkle 
Nadeln, F: 206°. — Liefert durch Behandlung mit Magnesiummethylat die Verbindung 
CjÄjO, (S. 879) (Lieb., T., B. 40, 3585). - NaC 23 H, s O n . Grünblau metallglänzende 
Krystalle (L.). 

Methylxanthophansäure Ci fl H 16 8 . B. Beim Verschmelzen von Methoxymethylen- 
acetessigsäuremethylester mit Natrium- Acetessigsäuremethylester (Lieb., B. 39, 2075). - 
Rote Nadeln oder tiefblau-metallglänzende Säulen (aus Benzol). F: 179°. — Konz. Schwefel- 
säure erzeugt bei 80—90° eine Verbindung CwH w CMi) (S. 881) (Lieb., B. 39, 2087). 
Liefert mit Hydrazinhydrat die Verbindung CuE^oOjNg (s. u.) (Lieb., Lindenbaum, IL 40, 
3582). Bei der Einw. von Magnesiummethylat entsteht die Verbindung C M H 16 8 (s. u.) (Lieb., 
Lin., B. 40, 3574, 3582; vgl. Lieb., B, 39, 2080). 

Verbindung CjJS^fiJS^ B. Aus Methylxanthophansäure und Hydrazinhydrat in 
Methylalkohol (Lieb., Lin., B. 40, 3582). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 220°. 

Verbindung C 16 H 16 O a . Zur Zusammensetzung vgl. Leeb., Lin., JB. 40, 3581, 3574. — 
B. Bei der Einw. von Magnesiummethylat auf Methylxanthophansäure (Lieb., B* 30, 2080). 

- Gelbliche Nadeln. Schmilzt bei 162° unter Zersetzung (Lieb., JS. 39, 2080); beim Er- 
aiizen im vorgewärmten Bade erhält man Werte bis 173° (Lieb., Lin., B. 40, 3580 Anm. 1). 

— Liefert beim Kochen mit Kalilauge einen flüchtigen, die Jodoformreaktion gebenden 

HO C'C'CH'C'CO-CH 
Stoff und Resacetophenoncarbonsäure 2 ' - 3 (Lieb., B. 39, 2082, 2084; 

HO • C ; CH - C - OH 
Lieb., Lin., B. 40, 3570, 3577). Liefert beim Einleiten von troeknem Bromwasserstoff in 
die heiße Benzollösung die Verbindung C 16 H 15 7 Br (s. u.) (Lieb., Lin., jB. 40, 3573), Mit 
p- Brom -Phenylhydrazin entsteht das p-Brom-phenylhydrazon des Resacetophenoncarbon- 
aäure-methylesters (Syst. No. 1433) (Lieb., Lin., B. 40, 3572, 3577). 

Verbindung C^H^O^Br. B. Durch Einleiten von troeknem Bromwasserstoff in die 
Benzollösung der Verbindung C 16 H 16 8 (s. o.) (Lieb., Lin«, B, 40, 3581). — Schmilzt bei 
188 9 unter Zersetzung. — Geht durch Einw. von wasserhaltigen Lösungsmitteln wieder in 
die ursprüngliche Verbindung C^H^Og über, 

Verbindung C^H^Os. Zur Konstitution vgl. Lieb., TetjchsXss, B. 42, 1410. — B. 
Beim Verschmelzen von Methoxymethylen-acetessigsäuremethylester mit Natrium- Acetessig- 
säuremethylester (Lieb., B. 39, 2075). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 133°. In Alkali 
unlöslich. — Bei der Entalkylierung nach Zeisel, ferner mit konz. Schwefelsäure oder siedender 
alkoholischer Kalilauge entsteht die .saure Verbindung QaH u 5 (S. 881) (Lieb., Tb., B. 
42, 1410). 

Hydrazon C^H^^Ng der Verbindung C I8 H 1Ä O s . B. Aus der Verbindung C 1 , 8 H lfl g 
in Alkohol und 45%iger Hydrazinhydratiösung (Lieb,, Tb., B. 42, 1412). — F: 141 — 142°. 

a- [Äthoxymethylen] -acetessigsäure-methylester C^H la 4 = CgH B - O ■ CH : C(CO • 
CH ? )*CO a *CH a . B. Aus Acetessigsäuremethylester, Orthoameisensäuretriäthylester und 
Essigsäureanhydrid (OajSEN, A» 297, 18). — Schwach gelbrötliches ÖL Siedet nicht ganz 
unzersetzt unter gewöhnlichem Druck bei 265—268°* Kp«: 173—174°, 

a- [Methoxymethylen] -acetessigsäu re-äthylester C 8 H 12 4 — CH 3 ■ O ■ CH : C (CO • CH 3 ) ■ 
C0 2 *C 2 H B . B. Aus dem Silbersalz des a-Oxymethylen-acetessigsäureäthylesters (s. S. 749 
bis 750) und Methyljodid (Claisen, A 297, 19), - ÖL Kp«: 150—152°. 

«- [Äthoxymethylen] -aeetessigsäure-äthylester C 9 Hi 4 4 = C 2 H 5 -0- CH: C(CO -CH 8 ) • 
C0 2 'C 2 H 6 » B. Man erhält ein Gemisch aus Acetessigester (1 MoL-Gew.), Essigsäure- 
anhydrid (2 Mol. -Gew.) und Orthoameisensäureester (1 Mol.- Gew.) 30—40 Minuten in leb- 
haftem Sieden, destilliert sofort nach dem Erhitzen alles unter 195° Siedende ab und fraktio- 
niert den Rückstand im Vakuum (Claisen, A. 297, 16; D. R. P« 77354; B. 28 Ref., 82). Aus 
Oxymethylenacetessigester (S. 749—750) durch Kochen mit Orthoameisensäureester unter 
dauernder Entfernung der niedrig siedenden Reaktionsprodukte oder durch Erhitzen des 
Silbersalzes mit Äthyrjodid auf 100° (Cl„ A. 297, 28), — Farblose dicke Flüssigkeit, die in 
Kältemischung nicht erstarrt und sich beim Aufbewahren färbt. Kp^: 149—151°. Siedet 
unter gewöhnlichem Druck bei 264—266° unter einiger Zersetzung. D lB : 1,0737. — Bei 
längerer Berührung mit Wasser entsteht Oxymethylenacetessigester. Wird durch wenig 
konz. Schwefelsäure zunächst dunkelbraunrot, dann undurchsichtig schwarzgrün gefärbt. 
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Bei der Einw. von ca. \.Q°/Ag&m absolut-alkoholischem Ammoniak wird a-Aminomethylen- 
acetessigester HjN ■ CH : C(CO ■ CH 3 ) ■ C0 2 ■ CA ( S. 750) gebildet (Gl., A. 297, 29). Gibt beim 
Erwärmen mit alkalischen Agenzien (festem KaÜumcarbonafc, Kaliumphenolat, Kah'umacetat, 
Natracetessigester) intensive Rotfärbung unter Bildung von Ätbylxaüihophansäure (S. 880) 
neben Äthylglaukophansäure (s. u.) (Cl., A, 297, 47); bei Verwendung von Natracetessigester 
erhielt Liebermann {B, 39, 2073) neben Äthylxanthophansäure und Äthylglaukophansäure 
eine Verbindung C^H^O^ (S. 881). Kondensiert sieh mit Natracetessigester in alkoholischer 
Losung bei gewöhnlicher Temperatur zu Methenyi- bis- acetessigester (Cl., A. 297, 35). Äthoxy- 
methylenacetessigester gibt beim Erhitzen mit Alkohol und etwas alkoholischer Salzsäure im 
geschlossenen Rohr auf 100° /J-Äthoxy-crotonsäureäthy fester (Cl., A. 297, 18). Kondensiert 
sich mit a-Cya,n-propionsäureamid zu 2-Oxy-4-äthoxy*2.5-dimethyl-5-cyan-tS-oxo-piperidin- 

carbonsäure-(3)-äthylester(?) HN<^^^^^^ H ^^j>CH-0*C^ 5 (?) (Syat.No. 

3374) (Erbeea, B. 34 t 3693; Ebbera, Labate, (?, 33 ll, 5 161). Kondensiert sich mit 
lndaudion-(l,3) in NatriumcarbonatlÖsung zu der Verbindung 

C 6 H 4 <^q>CH CHtC^O-CHJ-COjCaHs (Syst. No. 1343) (E„ Casarpi, ÖL 35 I, 1). Liefert 

C a H 5 -O a CC:CH-CCO-CH 3 

durch Kondensation mit Resacetophenoncarbonsäureester ■ ■- durch 

HO * C i CH * C* OH 
Natriumäthylat den Ester C^H^O, [s. bei Reaacetophenoncarbonsäureäthylester (Syst, No. 
1433)] (Lieb., Lindenbatoi, B. 42, 1396). Beim Eintröpfeln von Phenylhydrazin in eine 
auf —10° abgekühlte ätherische Lösung des Äthoxymethylenacetessigesters entsteht das 
Phenylhydrazon des Formylacetessigesters C 8 H 6 NHN:CHCH(COCH 3 )CO z C 2 H fi (Syst. 
No. 2049), das beim Erwärmen sehr leicht in 5-Methyl-l-phenyl-pyrazol-carbonsäure-(4)-athyl- 

n rr . q p, p -C-CH. 

ester 2 5 2 - "~ • ~? (Syst. No. 3643) übergeht (Claisen, A. 295, 303, 311; 

CH: N ■ N • CgH s 
Höchster Farbwerke, D. R. P. 79086; FrdL 4, 1191). 

Äthylglaukophansäure (ursprünglich Glaukophansäure genannt) CgfiH^Ou (?). 
Zur Zusammensetzung vgL Liebebmann, TsucHSÄSd, B. 42, 1405. — B. Als Natriumsalz 
neben dem Natriumsalz der Äthylxanthophansäure durch Erhitzen von a-Äthoxymethylen- 
acetessigpster (2 MoL-Gew.) mit Natracetessigester (1 Mol.-Gew.) (CLAiSEüf, A. 297, 55). 
Man zerlegt das in Chloroform suspendierte Natriumsalz durch Schütteln mit verdünnter 
Schwefelsäure, fällt die Chloroformlösung mit Äther und krystallisiert aus Benzol um (Cl.; 
Lieb., Tb.), — Sohwarze Nädelchen mit schwach bräunlich-grünem Oberflächenschimmer 
(aus heißem Benzol). F: 188—189° (Cl.). Schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem 
Benzol und Eisessig, sehr leicht in Chloroform und Nitrobenzol, etwas in heißem Wasser 
\Gl.). Die Lösung in kons*. Schwefelsäure ist tief dunkelblau (Cl.). — Wird von warmer 
verdünnter Salpetersäure in eine Verbindung umgewandelt, welche aus Chloroform in gelb- 
lichen Nadeln krystallisiert, bei 17Ö B sich bräunt, bei 194° schmilzt, Äthosylgruppen enthält, 
stickstofffrei iat, sich in konz. Schwefelsäure tiefblau löst und beim Kochen mit Eisessig und 
Natriumacetat eine blaue Lösung gibt (Lieb., B. 39, 2088). Liefert bei der Einw. von Hydr- 
azinsulfat eine Verbindung C«H ts 4 N a (S. 881) (Lieb*, Tb., B. 40, 3588). Durch Behandlung 
mit Magnesiummethylat erhält man eine Verbindung C^H^O«, (s. u.) (Lieb., Tr., B. 40, 
3585). — NaC M H M 0,i. Äußerst feine Nädelchen und Flitter von grünem Bronzeglanz; schwer 
löslich in siedendem Alkohol mit tiefblauer, etwas violettstichiger Farbe; dunkelblau lö&lich 
in siedendem Wasser (Cl.). — RbC^^jOu (bei 115°). Kantharidenglänzende Kryställchen 
(aus siedendem Alkohol). In wäßr. Alkohol mit blauer Farbe löslich (Lieb., Tk,, B* 42, 
1409). — CsCgsHjjgOn. Gleicht dem Rubidiumsalz, ist jedoch weit schwerer löslich (Lieb., 
Tb.). — p-Brom-anilin-Salz 25 B u O u + C 6 H 6 NBr. Grüngold glänzender k^tallinischer 
Niederschlag (Lieb., Tr.). — p- Jod-anilin-Salz C^H^On + C 6 H 6 NL Gleicht dem 
p-Brom-anihn-Salz (Lieb., Tr*). — Pyridin- Salz C H ELj,CV + C B H 6 N* Kanthariden- 
glänzend, dissoziiert in Benzol (Lieb., Tr,). — p-Brom-chinolin-SalzC«H^OuH-C^H,NBr. 
Goldglänzender Niederschlag (Lieb., Tb.), — p- Jod-chinolin-Salz CuHmQu; 4- QÄNL 
Violetter Niederschlag, aus Benzol umkrystailisierbar (Lieb., Tr j. 

Verbindung C-oHjgO^ B. Durch Einw. von Magnesiummethylat auf Methylglauko- 
phaneäure oder Äthylglaukophansäure (Lieb., Tb., B r 40, 3685)* — Gelbe Nadeln (aus Benzol 
oder Eisessig). F: 217°. Schwer löslich in organischen Mitteln. Leicht löslich in kaltem 
Alkali mit gelber Farbe, ebenso in konz. Schwefelsäure. — Liefert bei der Einw, von Brom- 
waeserstoff die Verbindung C w H 17 8 Br. Mit Brom in Schwefelkohlenstoff entsteht die Ver- 
bindung C^H 16 9 Br 8 oder Ca„H 18 8 Br £ . Mit Bromphenylhydrazin entsteht die Verbindung 
C n H 17 4 N B Br Beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid erhält man ein Triacetylderivat. 

Diaoetylderivat C^H^Oi, der Verbindung C w Hi 8 9 . B, Wurde einmal beim 
Acetylieren der Verbindung C a H ls O ft mit (wenig) EÄsigsäurearühydrid und Natriumacetat 
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erhalten (Lieb., Tb., B. 40, 3586). — F; 166 D . — Geht durch weitere Acetylierang in das 
Triacetylderivat C 26 H 24 12 über. 

Triacetylderivat C^H^O^ der Verbindung C^UgO^. B. Aus der Verbindung 
CgflH^Oa durch Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Lieb., Tb., B. 40, 3586). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 130°. Laicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig. — Spaltet 
bei der Einw. von kalter konz. Schwefelsäure die drei Acetylreste unter Rückbildung der 
Verbindung C w H] & 9 ab. 

Hydrazon CaoHapOgNa der Verbindung C^H^O,,. B. Aus der Verbindung C^H^O, 
und Hydrazinhydrat in methylalkoholischer Lösung (Lieb., Tä„ B. 40, 3587). — Nadeln. 
Schmilzt bei 217° unter Zersetzung, Löslich in Alkalien und in konz. Salzsäure. 

Verbindung CaoH 17 8 Br. B. Durch Einw. von trocknem Bromwasseratoff auf die 
Verbindung CapH 18 9 in Ohloroformlösung (Lieb., Tb., J3, 40, 3586). — Orangerote Nadeln. 
F: 245°. — Wird durch feuchte Lösungsmittel, besser durch Kochen mit Eisessig, unter Ab- 
spaltung von HBr in die ursprüngliche Verbindung C2oH ls Ü 9 zurückverwandelt. 

Verbindung C^K^^B^ oder C^H^OgBrg. B. Durch Einw. von Brom auf die Ver- 
bindung C 20 H lß O ö in Schwefelkohlenstoff (Lieb., Tb., B. 40, 3587). — Weiße Krystalle (aus 
Essigester). Schmilzt bei 225° unter Zersetzung. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. 

Verbindung C 1T H r 4 N a Br. B. Aus der Verbindung C M H 18 O s und Bromphenylhydrazin 
in methylalkohonscher Lösung beim Erwärmen (Lieb., Tb., B. 40, 3587). — Nadeln (aus 
Benzol und Eisessig). F: 161 — 163° (Zers.). 

Äthylxanthophansäure (ursprünglich Xanthophansäure genannt) C^HggOg -^ 
CuHpOgfCftH,.)^ Zur Konstitution vgl. Liebermann, Lindenbaum, B. 40, 3576. — B, Als 
Natriumsalz neben dem Natriumsalz der Äthylglaukophansäure durch Erhitzen von Äthoxy- 
methylenacetessigester (2 Mol.- Gew.) mit Natracetessigester (1 Mol.- Gew.); man fallt die 
wäßr. Lösung der Schmelze mit Essigsäure und entzieht dem Niederschlag durch Chloro- 
form die Äthylxanthophansäure, die aus der eingeengten Chloroformlösung durch Ligroin 
gefällt und aus Alkohol umkryatallisiert wird (Claisen, A. 297, 49). — Zu Halbkugeln ver- 
einigte orangegelbe Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 143—144° (Ct.). Schwer löslich in 
kaltem Alkohol, kaum in Wasser, ziemlich leicht in kaltem Benzol und Eisessig, sehr leicht 
in Chloroform (Gl.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelrot (Cl.). Beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure entsteht eine schön fluorescierende Lösung (gelbrot in der Durchsicht, 
moosgrün im auffallenden Licht; charakteristisch) (Cu), aus der durch Wasser eine Ver- 
bindung C u H 10 O 7 (?) (& 881) gefällt wird (Lieb., B. 39, 2086), Bei der Einw. von schwefel- 
saurem Hydrazin oder salzsaurem Semicarbazid (und Natriumacetat) entsteht die Verbin- 
dung C^H^O^ (S. 881) (Lieb., Lin., B, 40, 3574, 3582, 3583). Bei der Einw, von Natrium- 
methylat entsteht eine farblose Verbindung vom Schmelzpunkt 143° (Lieb., B. 39, 2078). 
Magnesiummethylat erzeugt die Verbindung C 17 H 1Ä 8 (s, u.) (Lieb,, Lin., B. 40, 3574, 3582). 
Bei der Einw. von Natriumäthylat entsteht die Verbindung C^H^Ch (?) (S. 881) (Cl., A. 297, 
53). Äthylxanthophansäure gibt ein p-Brom-phenylhydrazon C 24 H 2S 7 N 2 Br (Lieb., Lin., B. 
41, 1611}. — Äthylxanthophansäure färbt in alkoholischer Lösung die Haut intensiv rot mit 
einem Stich ins Itosaviolette (Cl., A. 297, 51). — NaC ia H 1B 8 . Dumpfrote Kryställchen 
(aus Alkohol) (Cl., A. 297, 52). - KC iS H 19 B . Dumpfrote Krystalle (aus Alkohol) (Cl.). 

Äthylxanthophansäure-p-brom-phenylhydrazon C S4 H 25 7 N 2 Br = C^H^G^N- 
NH-C 6 H 4 Br. B. Aus Äthylxanthophansäure und p-Brom-phenylhydrazin in Benzol (Lieb., 
Lind., B. 41, 1611). — Alizarinrote Nädelchen (aus Benzol). F: 180—181°, Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol; zersetzt sich bei längerem Kochen mit Alkohol; unlöslich in wäßr. 
Alkali. Löslich in warmer konz, Schwefelsäure mit gelbgrüner Fluorescenz. — Wird durch 
verdünnte Säuren auch bei kurzem Erwärmen nicht verändert. 

Verbindung C 17 H 18 8 . Zur Zusammensetzung vgl. Lieb., Lin., B. 40, 3574, 3581* — 
B. Bei der Einw. von Magnesiummethylat auf Äthylxanthophansäure (Lieb., B. 39 ? 2079). 
— Gelbliehe Nadeln (aus Benzol). F: 160— 161°, bei raschem Erhitzen bis 173° (Lieb., Lin., 
B. 40, 3580 Anm.). — Liefert beim Einleiten von trocknem Bromwasseratoff in die heiße 
Benzollösung die Verbindung C l7 H 17 7 Br (s. u.) (Lieb., Lin., B. 40, 3673, 3581), Liefert 
beim Kochen mit Kalilauge eine flüchtige, die Jodoformreaktion gebende Substanz und 

H0 2 CC:CH-CCOCH s 
Resacetophenoncarbonsäure ■ " (Lieb., B. 39, 2082; Lieb., Lin., 

HO • C : CH • C* OH 
B. 40, 3570, 3577). Mit p-Brom-phenylhydrazin entsteht das p-Brom-phenylhydrazon 
des Resacetophenoncarbonsäuremethylesters (F: 224°) (Lieb., Lin,, B. 40, 3579). 

Verbindung C 1T H 17 7 Br/ B. Durch Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in die 
Benzollösung der Verbindung C^H^Og (Lieb., Lin., B> 40, 3581). — Citronengelbe Nadeln. 
Schmilzt bei 208° unter Zersetzung. Unlöslich in Benzol, Chloroform und Ligroin. — Wird 
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momentan zersetzt durch Alkohol, Aceton und Wasser unter Rückbildung der Verbindung 

Verbindung C! 2 H 12 4 N 2 . Zur Zusammensetzung vgl. Lieb., LiN. t B* 40, 3575. — B. 
Durch Einw. von schwefelsaurem Hydrazin oder salzsaurem Semicarbazid auf Äthylxantho- 
phansäure in Gegenwart von Natriuinacetat (Lieb., Lin., B. 40, 3582). Aus dem Natrium- 
salz der Äthylglaukophansäure und schwefelsaurem Hydrazin in Gegenwart von Natrium - 
acetat (Lieb,, Truchsäss, B. 40, 3588). — Farblose Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 193° 
(Lieb., Tr.), 193—195° (Lieb., Ltn.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol mit bläu- 
licher Fluorescenz (Lieb., Liüt.}. LösUch in Sodalösung, fast unlöslich in Dicarbonatlösung. 
Löst sich in verdünnten Säuren erst beim Erwärmen (Lieb., Lin.). — Wird durch rauchende 
Salzsäure bei 110° im geschlossenen Rohr, durch Jodwasserstoff + Essigsäureanhydrid sowie 
durch 10°/ fl iges Alkali ssu der sauren Verbindung C 10 H 8 O 4 N a (s. u.) verseift (Lieb., Lin., 
B. 40, 3583). 

Verbindung C 10 H a O 4 N 2 . B. Durch Erhitzen der Verbindung Ci 2 H ia 4 N 2 mit rau- 
chender Salzsäure im geschlossenen Eohr auf 110°, mit Jodwassers toffi säure .(-j- Essigsäure- 
anhydrid} oder mit 10%igem Alkali (Lieb., Lin., B. 40, 3583, 3588). — Gelbgrüne Nadeln 
<aus Alkohol). Schmilzt bei 331—333° unter Zersetzung. Löslich in Alkalien und Dicarbonat. 
Die alkalische und alkoholische Lösung fluorescieren schwach bläulich. 

Verbindung Cj 5 H 16 7 (?). B. Aus einer Lösung von Äthylxanthophansäure in 20 Tln. 
Benzol durch 2 Mol.* Gew. alkoholisches Natriumäthylat unter Kühlung (Claisen, A. 297, 
-53). — Prismen oder Nadeln (aus Kohlenstoff tetrachlorid). F: 118—120°. Leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig, löslich in Benzol, unlöslich in Wasser, Löslich in Natriumcarbonat- 
lösung mit gelber Farbe. — Die alkoholische Lösung wird durch EisenchJorid dunkelrot» 
violett bis braunrot gefärbt. 

Verbindung C 14 H 10 Ö 7 (?). B, Durch Einw. konz. Schwefelsäure auf Methylxantho- 
phansäure oder Äthylxanthophansäure (Lieb., B. 39, 2087). — Musivgoldähnliche Plättchen 
(aus Eisessig). F: 185°. Unlöslich in Wasser, löslich in kaltem verdünntem Alkali mit dunkel- 
gelbroter Farbe. — Liefert mit Brom in siedendem Eisessig ein Bromderivat (F: 270—275°), 
welches in konz. Schwefelsäure gelb fluoresciert. 

Verbindung C^H^Os = 19 H. li (00)(CO r C s K 5 ) s . Zur Konstitution vgl. Lieb., Truch- 
säss, B. 42, 1412. — B. Entsteht neben Äthylxanthophansäure und Äthylglaukophansäure 
beim Verschmelzen von Äthoxymethylenacetessigester mit Natracetessigester (Lieb., B. 39, 
2073}. — Fast farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 97°. Unlöslich in Alkali. — Liefert ein 
p-Brom-phenylhydrazon. Bei der Entalkylierung nach Zeisex., ferner mit konz. Schwefel- 
säure oder siedender alkoholischer Kalilauge entsteht die Säure C 16 H 14 O b , mit kalter alko- 
holischer Kalilauge die Estersäure C^H^O^ • C 3 H 5 (Lieb., Tru-chsäss, B. 42, 1410). 

Hydrazon C^H^OiN^ der Verbindung C M H 2i! 5 . B. Aus der Verbindung C^H^Os 
durch wäßr. Hydrazinhydratlösung in siedendem Alkohol (Lieb., TrtjchsXss, B. 42, 1412). 
— Weiße Flocken (aus Benzol -Ligroin). F: 127°. 

p-Brom-phenylhydrazon CjjßH^OiNaBr der Verbindung CaoHggOj. B> Aus der 
Verbindung C w H 22 5 und überschüssigem p-Brom-phenylhydrazin in wenig Methylalkohol 
bei 50» (Lieb., £. 39, 2073). — Blaßgelbe Nadeln. F: 178« 

Verbindung C ia H la 6 = C 16 H 13 5 - C a H 5 , B, Aus der Verbindung C^H^O,; durch 
kalte alkoholische Kalilauge (Lieb., Truchsäss, B. 42, 1412). - F: 212-214*. - Gibt bei 
weiterer Behandlung mit alkoholischer Kalilauge die Verbindung C^H^Og. 

Verbindung Ck;H 14 5 . B. Aus der Verbindung CjoH^Og durch Entalkylierung nach 
Geisel, durch konz. Schwefelsäure oder siedende alkoholische Kalilauge (Lieb., Truchsäss, 
B. 42, 1410). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 274°; zersetzt sich bei 285« noch nicht. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol. Sehr leicht löslich in kalten Alkalien, Alkali- 
Karbonaten und Ammoniak, leicht in Barytwasser und in Calciumcarbonat und Wasser. — 
Kaliumsalz, Nadeln. — Ag 2 C I6 H 12 5 . 

3. 3-Methylsäure-penten-(2)-ol-(2)-on-(4), £-Oxy-d-oxo-/?-amylen-y-car- 
bonsäure, jff-Oxy-a-acetyl-crotonsäure C 6 H 8 4 = CH 3 . C(OH) : C(C0 . CH 3 ) 
00 2 H (Mono-enol-Form der Diacetessigsäure, vgl. S. 751). 

^-Acetoxy-a-acetyl-crotonsäure-äthyleeter C 10 H 14 O 6 = CH 3 - C(0 ■ CO • CH S ) : C(C0 * 
CH 3 )-CO s -C Ä H B . B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf Diaeetessigseter in Gegenwart von 
Pyridin (Claisen, Haase, B. 33, 1245). - ÖL Kp^ 142—144°. - Wird von Wasser und 
Alkalien leicht zersetzt. 
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2. Oxy-oxo-carbonsäure mit 5 Sauerntotfatomen. 

Butandiol-(2.4)-on-(3)-säure-(1), a.y-Dioxy-^-oxo-propan-ß-carbon- 
säure, a.y-Dioxy-acetessigsäure C 4 H 6 O ä = HO-CH 2 .CO CH(OH) C0 2 H. 

ay-Diätboxy-aoetesBigsäure-äthylestör C 10 H 18 O 5 = C 2 H 5 ■ O • CH 2 ■ CO • CH(0 • C 2 H 5 ) - 
OO a * C a H 5 . J3. Beim Behandeln einer Lösung von Äthylätherglykolsäureäthylester in Benzol 
mit Natrium; man zerlegt die entstandene Natriumverbindung mit einer dem angewandten 
Natrium äquivalenten Menge 50 Voig 61 " Essigsäure (Conkad, B, 11, 68; vgl. Geutheb, Wackes- 
aODER, J. 1867, 454). Man versetzt eine Lösung von 5,3 g Natrium in 60 g absolutem Alkohol 
allmählich mit 20 g Cbloräthoxyacetessigester (S. 872) und kocht 3 Stunden (Fittig, Erlen - 
back, Ä, 269, 28). - Flüssig. Kp: 245° (C); Kp^: 131-132° (F., K). Mischbar mit Alkohol. 
Äther und Benzol (F., EL). — Zersetzt sich bei der Einw. von Alkalien (bei längerem Stehen 
oder beim Kochen) in Alkohol, symm. Diäthoxyaceton und CO a (F*, E. ; Gbimaux, Lefevre, 
BL [3] 1, 12). Lost Natrium (C; F., E.). Gibt ein in Wasser unlösliches Bariumsalz (£). 
Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (0.). 



3. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffarmen. 

Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n - *Q Q . 

1. Butanolondisäure, /¥-Oxy-a-oxo-äfhan-a./y-dicarbonsäiire, a-Üxy-a'- 
oxo-bernsteinsäure, Oxy-oxalessigsäure C^Og = H0 3 C ■ CO • CH(OH) 
0O 2 E bezw. Butendioldisäure, a.j?-Dioxy-äthylen~a./?-dicarbonsäure, 
Dioxymaleinsäure und Dioxyfumarsäure C 4 H<0 6 -^ HO a C • C(0H) : C(OH) 
C0 2 H b. S. 540, 541. 

a-Äthoxy-a'-oxo -bernsteineäur e- diäthylester, Äthoxy-oxalessigsäure-diäthyl- 
eater Cj H le O 6 = C 8 H 6 - O s C • CO * CH(0 - C 2 H 5 ) - C0 S ■ C 2 H 5 . B. Man übergießt Natrium äthylat 
(aus 9 g Natrium) mit absolutem Äther, fügt 70 g Oxalsäurediäthylester und dann 51 g Äthyl- 
ätherglykolsäureäthylester hinzu (W. Wislicenus, Sceeidt, B. 24, 433). Öl. Kp^: 155 ft 
bis 156°. Schwer löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther (W^ Sch., i?. 24, 433). 
- Geht bei 180—200° unter, Abspaltung von CO in Äthoxymalonester über (W-, Muenzes- 
heimer, B. 31, 552). Verbindet sich in wäßr. Lösung direkt mit Phenylhydrazin (W- 
Sch., B. 24, 4210). Beim Kochen mit Eisessig und Phenylhydrazin entsteht das Phenyl- 
hydrazon des 4-Keto- l-phenyl*pyrazolon-(5)-oarbonsäuTe-(3)-äthylesters 
C B H 6 -NH-N:C C-C0 3 .(J s H s die aftohÄ ^ 

OC-N(C 6 H 5 )-N 
Losung tief violett {W., Sch., B. 24, 433). 

2. 2-Methyl-pentanol-(2)-on (4)-disäure. /-Oxy-*/-oxo-butan-a./-di- 
carbonsäure, a-Oxy-a'-oxo-a-methyl-glutarsäure C e H 8 6 = HO^C y 

OC-CH -CfPH VPO-H 
0(OH)(CH 3 )-CHjCOCO 2 H. B. Die zugehörige Lactonsäure ■ *■ * 

(a-Keto-y-valeiolacton-y-carbonsäure, Syst. No, 2ft2Ö) entsteht aus Brenztraubensäure beim 
Stehen füi* sich, durch Einw. von Salzsäure oder trocknem Chlorwasserstoff oder von etwas 
konz. Schwefelsäure (de Jong, R. 20, 90; Wulff, A. 817, 6); die Salze der Lactonsäure 
gehen durch Kochen der wäßr. Lösung in die sauren Salze der y-Oxy-a-oxo-butan-ct.y-di- 
carbonsäure über; die neutralen Salze entstehen durch Neutralisieren" der sauren Salze in 
wäßr. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur durch die zugehörigen Carbonate (de J., R f 21, 
192). Die freie Säure wird aus dem sauren Bariumsalz durch die berechnete Menge Schwefel- 
saure erhalten (de J., Ü, SO, 99). — Sirup. — Geht allmählich in die Lactonsäure über (de J.» 
R. 20, 99). Die neutralen Salze werden durch Kochen ihrer wäßr. T^Ösung nicht veränderte 
beim Erhitzen in alkalischer Lösung dagegen erfolgt vollständige Umwandlung in brenz- 
fcraubensäure* Salz (de J„ ä. 31, 195). - NH 4 C 6 H 7 O ft . Nadem (de J„ U, «1, 192). - KC^O,,, 
Nadeln (de J„ Ä. £l, 193). — KjCgHaOB+HgO. Gummiartige gelbliche Masse (de J., 
Ä 21, 194). - AgCVBA. Weiße Nadeln (de J., B. 21, 19SX - AgAH ß 8 . . Farblose Nadeln» 
die sich beim Erhitzen mit Wasser schwärzen und zersetzen (de J., B. 21, 194). =— BafCgH^Gj)*. 
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Tadeln, Li Wasser nicht leicht löslich. Zersetzt sich bei längerem Kochen (de J., IL 20, 
99). — EaC fi H 8 6 + H s 0. Gummiartige gelbliche Masse (de J., Ä. 21 4 193). 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 7 H 10 O 6 . 

1 . l£eptanöl-(4)-on-(2)-<lis<iure, y-Oaay-a-oJco-pentan-a.e-tiiva^bonaäitre. 
y-Oxy-a-ooco-pirnetinsüare C^H^Og = HOaCCHs-CHaCHtOHjCHa'COCO^ oder 
Heptanol-(2}-an-(4)-disäure f a- Oxtf^y-oaco-pentan-Ote-dicat bot* säure, o> 
Owp-y-OMQ-pimelin&üuie GjH^O^ = H0 a CCH 2 -CH 2 C0CH 2 *CH(0H) CO ä H 

Diäthylester CuH^Og = C^HgO^CgHsJa. B. Durch Reduktion von Oxallävuhnsäure- 
ester in Alkohol mit Aluminiumamalgam und Wasser (Wiskeoenus, Goldstein, Muenzes- 
«EIMER, B. 31, 626). — Schwach gelbliches Öl. Kp, 6 : ca. 210°. — Wird von rauchender 
Jodwasserstoff säure und Phosphor bei 200° zu Pimelinsäure reduziert, 

2. 3-Methy Isü ure-he&ano t~(S) -<m-(5)-Hü « re-(J),, ß- {hrtt-d-ojca-penfan - 
aß-airarbonüäitre, Acetonyläpfelsmii'e C-H^O,. == CH 3 CO-CH2'C(OH)(C02H) 
CHj:-C0 2 H oder 3-Methfft#fluiw-hejnanol-(4)^to-{a)-*aur<i-(l) 9 y-Ocey -4-ojco- 
pentan~a.ß-tUcarbim#äitre CTHjoOg^CHa COCH<OH)(JH(C0 2 H)*CH 2 CO s H. B. Bei 

2-stündigem Kochen von y-Acetyl-aconitsäure-triäthylester CgHo-OgC-CfCO-CH^CtCOg' 
C ? Hj)-CH a C0 2 -C 8 H 5 (S. 860) mit alkoholischem Kali (Ruhemann, Tyler, Soc. 69, 533; 
vgL R., Soc, 71, 324; R., Stapleton, Soc. 77, 805). ~ Monokline (Hutchinson, Soc. 71, 
324 Anm.) Rhomboeder. F: 145—146° (R, T.). Äußerst löslich in Wasser (R., T.). — Ver- 
bindet sich mit Phenylhvdrazin ohne Wasseraustritt zu dem Salz C 7 H i0 O 6 -h2C ft H p N 2 (R,, 
T.). Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 rot gefärbt (R., T.), — Ag 2 C 7 H 8 6 . Kjystalliniach. 
Leicht iöslich in siedendem Wasser (R., T.). ■- BaC 7 H 8 O fi 4- H a O (bei 110°). Pulver. Äußerst 
löslich in Wasaer (R., T.J, i 

3. :i-Metht/iHäui'e-hejranoi-(l)-on^(4)-säure^ß) f e-<Xjcy-ß-tKro-pwttan-a.y~ 
diear bona/iure, a-lß-Ovcff~ätfitfl]~aceton-a.a'-dicarbo?i#ätirp C,H in O„ =■■ HO,C- 
0H 3 COCH(00 2 H)CH a CH a OH. * 2 

a-r^-Acetoxy-äthyl]-aoeton-a.a'-dicarbonsäure-dimet]iylester CiiH lfl 7 ~ CIL- 
3 C-CH 3 CO ■GH(CO,-CH 8 )-CH s -CH a C0CH 3 . B. Durch I-stündigei Erhitzen von 
[jS-Bronväthyl]-acetat CH 2 Br - CH 2 • O - CO • CH 3 und Natrium- Acetondicarbonsäuredimethyl- 
pster auf 120 e (Haixbr, March, Cr. 139, 100; BL [3] 33, 621). ^ Kp M : 152-155°. 

a-r^-Acetoxy-äthyl]-aceton-a a'-dicarfaonsäure-diäthyleBteir €1*113007 — CJL-O-C- 
CH 4 -COCH(C0 a *C a H 6 )-CH a CH 2 -O-C0-CH 3 . B. Analog dem entsprechenden Dimethyl- 
ester (s. o.) (H., M., Cr. 139, 101; BL [3] 33, 622). - K Pä0 : 162-165°. 

4. 3-Methyl-4-methyl säure -hexanol-(3)-ori- (5)- säu re-(f), pf-Oxy-d- 
oxo-/?-methyl'pentan-a.v-dicarbonsäure C s H ia O Ä = H0 2 C • CH(CO . CH,) . 
C(OH)(CH s )-CH 2 -C0 3 H. 

Dinitril(,,dimolekularesCyanaceton")C 8 H ;o O,N 2 ^NC CH(CO*CH 3 )'C(OH)(CH 8 )- 
(.iHjj-CN. B. Man übergießt 40 Tle. Chloraceton mit der Losung von 7 Tln. Kaliuincyanid 
fron 96%) in &> Tln. Wasser (Glutz, J. pr. [2] 1, 141; Obregia, J. 266, 338). Aus aoeton^ 
sulfonsaurem Kalium und KCN (?) (Bender, B. 4, 518; vgl. 0., A. 266, 336). — Nädelohen 
{aus verdünntem Alkohol), Schmüat bei 179—180° und zersetzt sich bei 182—184° (O.). 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in Äther und Benzol, ziemlich leicht in siedendem 
und noch leichter in Alkohol. Chloroform und Aceton (O*). — Beim Erwärmen mit verdünnter 

— CO— CH, 
Schwefelsäure entsteht die Verbindung ^ .C-C(CN1-C(CH KOH1 ^^ No * 26:ä4 )' deren 
Bromderivat CJgH 8 O a NBr durch Einw, von Brom auf die alkoholische Lösung des Dinitril* 
erhalten wird (O.). Die wäßr. Lösung des Dinitrils wird durch "Fäsenohlorid violett gefärbt (O.)» 



4. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 7 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-c^rtonsäuren CnH^ 2 7 . 
Oxy-oxo-carbonsäuren C 6 H 10 O 7 . 

a-€<irbon$änre t „Oxy(?lykonx<itire". Linksdrenend* Form, „d^Oxyglykon i 

r>6* 
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H OH H 
säure" 6 H 10 7 - HO ■ CH 2 ■ CO • C C C ■ CO a M. B. In geringer Menge neben d- Arabinose, 

OH H OH 

Ameisensäure und Glykolsäure durch Oxydation von d-glykonsaurem Calcium mit Wasser- 
stoffsuperoxyd in Gegenwart von basischem Ferriacetat (Rupf, B. 32, 2270)* Bei der Gärung 
von d-Glykose oder d-Glykonsäure in Gegenwart von Hefewasser und Kreide durch einen 
Mkrokokkus, der sich auf Blumen und Früchten findet (Bouteoux, (Ar. 102, 924; 111, 
185; A.cK [6] 21, 565). Durch Einw. des Sorbosebacteriums auf d-Glykonsäure in einer 
Q,5%\gen Hefeabkochung bei 18—25° (Bertrand, A. eh. [8] 3, 281). — Sirup. Leicht 
löslich in Waaser und Alkohol, wenig in Äther (Bou., C. r. 102, 925). [a] D in Wasser; —14,5° 
(o .= 2) (Bou., C, r. 111, 186; A. eh. [6] 21, 566). — Reduziert Süberlösung langsam in der 
Kälte, rasch in der Wärme (mit Spiegelbildung), FEHLiNGsche Lösung in der Wärme (Bou., 
Ü. r. 102, 925, 926). Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure Xylotrioxyglutarsäure (S. 553), 
Traubensäure, eine iDioxybuttersäure (S. 399, No. 3) und Glyoxylsäure (Bou., C r. 127, 
1224), — Gibt die a-Naphthol-, Resorcin-, Phloroglucin- und Orcinreaktion (Neuberg, H. 
81, 564, 573). 

Ca(0 4 Ha0 7 ) 2 +3H 2 O. Monokline (Boutroux, A. eh. [6] 21, 566; Wyroubow, A. eh. 
[8] 3, 284 t Krystalla Verliert bei 130° 2 H s O, den Best nicht ohne völlige Zersetzung (Ruft, 

B. 32, 2270). 100 cem der gegen 15* gesättigten Lösung enthalten 0,079 g Salz (Bou., 

C. r. 102, 926) ; löst sich in ca. 600 TIn. Wasser von 20° (R.) ; in siedendem Wasser weniger 
als zu 1% löslich (Bertrand, A, ck, [8] 3, 283), — Sr(0 6 H 9 O 7 ) a + 3 H a O. Mikroskopische 
Tafeln. 100 cem der gegen 15° gesattigten Lösung enthalten 0,35 g Balz (Bou,, C. r. 102, 
926; A. eh. [6] 21, 567). - Cd{C 6 H*0 7 ) 2 + 2 H 2 0. Prismen. 100 com der gegen 15° gesättigten 
Losung enthalten 1,51 g Salz; sehr leicht löslich in kochendem Wasser unter allmählicher 
Zersetzung (Bou., C. r. 102, 926; A. eh. [6] 21, 568). - Pb(C 6 H fl 7 ) a + 2H 2 0. Krystallchen 
(BOU., Cr. 111, 186; A. eh. [6] 21, 568). 

2. Hexantetro la (säure, a.ß*y.S- Tetruo.x'f/-e-oxo-pen tan-a-carü onsäu re f Te- 
fraoxyadipittaldehjfdfiäure* 4Hyj£tironHütire((wluvuron»aMve) t Aktive Form. 

OH H OH OH 

d- Glykuronsäure C fi H 10 O r ---- OHC-C -C C C— C0 2 H. V. Findet sich in Bestand - 

H ÖH H H 

teilen und Ausscheidungsprodukten des Tierkörpers in Form der sogenannten „gepaarten 
Glykuronsäuren", Verbindungen von wahrscheinlich meist glykosidartiger Konstitution 
(vgl.: E. Fischer, Piloty, B* 24* 525; Neuberg, Neimann, El 44, 115; Hildkbrandt, B. 
PK P. 7, 438), die durch hydrolysierende Agenzien in freie Glykuronsäure und den „Paarung'* 
(Phenole, Alkohole usw.) zerfallen. Kommt in kleinen Mengen gepaart mit Phenol (Kresol), 
ferner mit Indoxyl (Skatoxyl) im normalen Harn vor (P. Mayer, Neuberg, H. 29, 267; 
C. Tollens, H. 61, 105). Erheblich größere Mengen gepaarter Glykuronsäuren, deren Syn 
these z. T. vermutlich in der Leber erfolgt (vgl, Embden, B. PK P. 2, 591), enthält der Harn 
nach Eingabe vieler Substanzen sowohl der aliphatischen als der aromatischen Reihe, z. B. 
Ghloral, Campher, Menthol, Phenol (vgl. z. B.: v. Merxetg, Musculus, B. 8, 662; Jaffe, 
H. 2, 47; Schmiedeberg, H. Meyer, H. 3, 422; Sch., A. Ptk. 14, 288; J. 1881, 1034; 
v. Mer., B. 15, 1019; H. 8, 480; E. Külz, Pflügers ArcK d. Physiol. 28, 506; B. 24 Ref., 
915; Thterfelder, v. Mer., H. 9, 511; Th., H. 10, 163; Lesnik, Nencki, B. 10, 1535; 
Blum, #. 16, 514; Katsuyaha, Hata, B. 31, 2583; Neubauer, A. PtK 46, 133; Bonanni, 
B. Ph. P. 1, 3(M; Fromm, Hildebrandt, H. 83, 579; Fr,, Clemens, B. 34, 385; Hilde- 
brandt, H. 36, 441, 452; Salkowski, Neuberg, Bio.Z. 2, 307; Magnus-Levy, Bto.Z, 
2, 319; Pringsheim:, Bio.Z. 12, 165; Pohl, A. Pth. Syl. 1908, 427; C. Tollens, #. 61, 
107; siehe ferner die Zusammenstellung in Abderhaldens Biochemischem Handlexikon 
Bd. II [Berlin 1911], S. 521 ff ); als Pa&rlinge erscheinen d&iui häufig Oxydations- oder Reduk- 
tionsprodukte der dargereichten Verbindungen, z. B. /J.ß.jS-Trichlor-äthylalkohol in der nach 
Eingabe von Chloralhydrat auftretenden Urochloralsäure (Bd. I, S. 620) (v. Mer.; R. Küiä, 
Pflügers Arch. d. Physiol 33> 224), Campherol G^^Og (s. bei Campher; Syst. No. 618) in 
Camphoglykuronsäure, die sich nach Camphereingabe bildet (Sch., H. Mey.). Aus dem Harn 
von Kühen, die mit Mangoblättern gefüttert wurden (vgl. Gäaebe, A. 264, 268), wird das 
sog. „Indischgelb" abgeschieden, dessen Hauptbestandteil, die Euxanthinsäure (Syst. No. 
4777a), bei der Hydrolyse in Euxanthon (Syst. No. 2535) und Glykuronsäure zerfällt (Spiegel, 
B. 15, 1964). Gepaarte Glykuronsäure findet sich im Blut (P. "Mayer, H. 32, 529; Lehne. 
Boulud, Cr. 133, 138; 135, 139; 136, 1037; 138, 610; 141, 175, 453; 142, 196; Letsche, 
H. 53, 110). Nach van Leersum {B. PK P, 3, 522, 574, 576) gehört gepaarte Glykuronsäure 

d( 



zu den normalen Bestandteilen der Ochsengalle und kommt auch im ikterischen Harn 
und in Gallensteinen vor; vgl. hierzu auch: P, Mayer, 0. 1903 1> 1152; Bial, H. 45, 258; 
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C. 19081, 1076; BlumenTHAl, C. 1906 II, 620. Nach Bial (5. PA. P. % 528) findet sich 
gepaarte Glykuronsäure auch normalerweise in menschlichen Faeces; vgl- hierzu auch: Bial, 
Huber, #, PA. P. 2, 532; van Leer., 5. PA. P. 3, 523; P. Mayer, C. 1903 I, 1152. - 
Ein Pflanzenstoff, der Glykuronsäure (neben Glycyjrhizinsäure) als Konstituenten enthält, 
ist das Glycyrrhizin (der Süßstoff des Süßholzes) (Syst. No. 4777a) (Tschirch, Cederbero, 
Ar. 245, 107; Tech., Gauchmann, Ar. 240, 550} 

Bildung. Durch Reduktion einer ei&kalten und stets sauer gehaltenen Lösung von 20 g 
d-Zuckerlactonsäure in 50 g Wasser mit 250 g 2 1 / st °/oig em Natriumamalgam (E. Fischer, 
Piloty, B. 24, 522). Über die Bildung durch Spaltung gepaarter Glykuronsäuren vgl, oben 
bei Vorkommen. — Darsi. Man erhitzt 10 Tle. Euxanthinsäure mit 100—200 Tln. Wasser 
im Papin sehen Topf zum Kochen, verschließt den Topf, wenn die Luft ausgetrieben ist, 
erhitzt eine Stunde lang auf 120—125°, filtriert nach dem Erkalten Euxanthon und unver 
änderte Euxanthinsäure, die man noch zweimal derselben Prozedur unterwirft, ab und ver- 
dunstet das Fütrat, am besten im Vakuum, bei 40° zum dünnen Sirup; dann läßt man stehen, 
filtriert nach einiger Zeit das auskrystallisierte Lacton der Glykuronsäure (Glykuron, Syst. 
No. 2568) ab und kocht das mit Wasser verdünnte Filtrat 10 Minuten lang am Kühler, wodurch 
weitere Mengen Glykuronsäure in Lacton übergehen, das beim Konzentrieren der Flüssig- 
keit auskrystallieiert; aus dem Lacton stellt man das Bariumsalz der Glykuronsäure und aus 
diesem durch Schwefelsäure die freie Säure her (Teiebeelder, H. 11, 391 ; 13, 275 AnnU. 
Nach Lefevre, B. Tollens {B. 40, 4514; vgl.: Mann, B, Tollens, A. 290, 155; Neubeeg, 
B. 33, 3317) hydrolysiert man die Euxanthinsäure am besten durch lVa-stündiges Erhitzen 
mit l%iger Schwefelsäure im Autoklaven auf 135*. 

Sirup. Leicht löslich in Alkohol (Schmiedeberg, H. Meyer, H. 3, 438). Wird durch 
basisches Bleiacetat sowie durch Barytwasser ans der wäßr. Lösung gefällt (Schm., H. Mey.; 
Th., H, 11, 394; vgl. auch Salkow&ki, Neuberg, H, 36, 264). — Geht beim Kochen mit 
Wasser teilweise in das krystallisierte Lacton (Glykuron C e H 8 6 , Syst. No. 2568) über 
(Spiegel, B. 15, 1966; Thiereeeder, ff. 11, 393; vgl. Schm., H. Mey.). Reduziert Kupfer- 
salze (Sch%, H. Mey,; Sp.) und Wismutsalze in alkalischen Losungen beim Erwärmen, 
scheidet aus ammoniakalischen Süberlösungen Silber ab und entfärbt beim Erhitzen alka- 
lische Indigolösung (Th., //. 11, 399). Glykuronsäurelacton zeigt gegenüber Fehling scher 
Lösung <iie gleiche Reduktionskraft wie die äquimolekulare Menge d-Glykose (Th,, H. 11, 
400). Liefert bei der Oxydation durch Chromsäure oder Salpetersäure Ameisensäure und 
Kohlensäure (Sch., H. Mey.). Mit Bromwasser entsteht d-Zuckersäure (Th., B. 19, 3148; 
ff. 11, 401). Bei der Reduktion durch Natriumamalgam erhält man d-Gulonsäure (Th., H. 
15, 71; E. Fisches, Ptloty, B. 24, 521). Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure erfolgt 
Spaltung in Furfurol, Kohlendioxyd und Wasser { Günther, 3, Tollens, B. 23, 1752; Gü., 
de ChalmOt, B. To., B. 25, 2569; Mann, B. To., A. 290, 157; Lefevre, B. To., B. 40, 
4513; C. 1908 I, 118). Durch längeres Kochen mit Kalilauge entstehen Oxalsäure und etwas 
Brenzcatechin bezw. Protocatechusäure (Th., H. 13, 280}. Längeres Stehen mit Calcium - 
hydroxyd in wäßr. Lösung führt zur Bildung von Saccharonsäure und 1-Glycerinsäure (Nevj- 
behg, Neimann, H. 44, 103). Durch Addition von Cyankalium und nachfolgende Verseifung 
erhält man d-Glyko-a-pentaoxypimelinsäure (S. 589) (Neu., Nei., H, 44, 106). Bei der Be- 
handlung von Glykuronsäurelacton mit Aeetylbromid entsteht Acetobromglykuronsäure- 

lacton BrCHCH(0-CO-CH 3 )*CH-CHCH(OCOCH 3 )CO (Syst. No. 2823) (Neu,, Nei., 

1_ O _J 

ff. 44, 117). Die Einw. von Harnstoff in Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure führt 
zu der Verbindung H a N-CO-N:CH-[CH(OH)] f -C0 2 H (S. 887) (Nett., Nei., H. 44, 107). 
Beim Kochen von glykuronsaurem Kalium mit alkoholischem Anilin entsteht Glykuron- 
säure-anil (Syst. No. 1659) (Th., H. 13, 276). Zur Einw. von Phenylhydrazin vgl. : Th. H. 11, 
395; P. M., H. 29, 59; Neu., Nei., H. 44, 102, 111. Glykuronsäure liefert bei der Fäulnis 
unter Kohlendioxyd-Abspaltung 1-Xylose (Salkowski, Neuberg, H. 36, 261); bei monate- 
langer Einw. von Fäulnisbakterien beobachtete Thiereelder [H. 13, 281) völligen Zerfall 
in C0 2 , CH 4 und Wasserstoff. Zur Frage der Vergärbarkeit von Glykuronsäure durch Hefe 
vgL: Jafee, H. 2, 59; Hilbebrandt, B. PA. P. 7, 442; Hoppe- Seyler, Thierfelder, 
Handb. d. Physiol.- und Pathol. -Chemischen Analyse, 8. Aufl. [Berlin 1909], S. 132. — 
Verhalten von Glykuronsäure im Organismus: P. Mayer, C. 1903 I, 474. 

Glykuronsäure liefert beim Erwärmen mit Naphthoresorcin und Salzsäure einen Nieder- 
schlag, dessen Lösung in Alkohol blau gefärbt ist und eine Bande auf der D-Linie zeigt (B. 
Tollens, Borive, B. 41, 1786; ü. 1908 II, 447). Zur Prüfung auf Glykuronsäure kocht man 
die zu untersuchende Substanz mit Naphthoresorcin und Salzsäure und schüttelt, ohne den 
entstandenen Niederschlag abzufiltrieren, mit Äther; bei Gegenwart von Glykuronsäure 
färbt sich der Äther blau bis rotviolett und zeigt ein bei der D-Linie liegendes dunkles Spek- 
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t ml band; die Reaktion wird empfohlen zum Nachweis von Glykuronsäure neben Pentosen, 
besonders auch im Harn (B. Tollens, ff. 41, 1788; C. 1908 II, 448; C, Tollens, ff, 58. 
115; C. 1909 I, 1358; vgl indessen Mastdel, Neuberg, Bio. Z. 13, 148). Über Farbenreak- 
tionen der Glykuronsäure vgl. auch: Wheeler, B. Tollens, A> 254, 333 Anm; Lefevre, 
B. Tollens, ff. 40, 4520; C. 1908 1, 119. Zum Kachweis von Glykuronsäure eignet sich ihre 
beim Erwärmen mit einer Lösung von salzsaurem p-Brom-phenylhydrazin und Natrium 
acetat sich ausscheidende p-Brom-phenylhydrazin -Verbindung ( Syst. No. 2068), die hell- 
gelbe, in Wasser wenig lösliche Nadeln bildet, nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 60% 
igem Alkohol bei 236° schmilzt und, in Pyridin -f Alkohol gelöst, (schon im rohen Zustande) 
eine außergewöhnlich hohe Linksdrehung ([et]??: —369°; 0,2 g Substanz gelöst in 4 ccm Pyridin 
|- 6 ccm Alkohol) zeigt (Neuberg, B. 32, 2395, 3386, 3388; vgl. K Mayer, Neijberg, ff. 29, 
260, 264). Nachweis gepaarter Glykuronsäuren im Harn durch Spaltung derselben mit heiße» 
verdünnten Säuren und Ausfällung der p-Brom-phenylhydrazin- Verbindung der Glykuron - 
näure: P. May., Neu. Auf die Gegenwart gepaarter Glykuronsäure im Harn deutet links 
ilrehung desselben, welche nach Erhitzen mit Säuren abnimmt und schließlich in Hechts 
drehung übergeht (P. Mayer, (7, 1899 II, 450; vgl. P. May., Neu.). — Von den Zucker 
arten läßt sich Glykuronsäure durch Überführung in das leicht krystallisierende Cinchonin 
«alz (Syst. No. 3513), ihr Lacton Glykuron durch Verwandlung in das schwer lösliche Gly 
kuron-thiosemicarbazon (Syst. No. 2568) trennen (Neuberg, ff. 33, 3322). — Zur Ife 
Stimmung von Glykuronsäure (frei bezw. in Form ihres Lactons, sowie in gepaarten Glykuron 
aäurcn) dient die bei der Destillation mit Salzsäure (D : 1,06) erfolgende Bildung von Furfurol 
und 1 Mol.-Gew. Kohlendioxyd (vgl: Mann, B. Tollens, A. 290, 157; & To., ff. 44, 388; 
Neuberg, H. 45, 183). Man bringt entweder das gebildete Furfurol zur Wägung, und 
zwar am besten in Form von „Furfurol-Phloroglucid" [auf 1 Tl. Glykuronsäurelaeton erhält 
man fast genau V3 seines Gewichten an „Furfurol-Phloroglucid"]; oder man ermittelt die 
Menge des sioh (quantitativ) entwickelnden Kohlendioxyds [auf 1 Tl. Glykuronsäurelaeton 
entsteht x /i seines Gewichtes C0 2 ] durch Absorption im Kaliapparat; durch Kombination 
der beiden Methoden gelingt es auch, Glykuronsäure und Pentosen nebeneinander zu be 
stimmen (Lefevre, B. Tollens, ff. 40, 4515, 4517, 4519; C. 1908 I, 118). Bestimmung der 
Glykuronsäure als „Furfurol-Phloroglucid" im Harn: C. Tollens, ff. 61, 95. Liegt mit. 
Phenol gepaarte Glykuronsäure vor, so kann man sie nach Neusers, Neimann (ff. 44, 127; 
vgl.: B. Tolle ns, ff. 44, 389; Neu., ff. 46, 184) dadurch bestimmen, daß man die gepaarte 
Glykuronsäure durch Erhitzen mit 1 -3%iger Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr 
auf 100 in Anwesenheit von Brom spaltet, welches die freiwerdende Glykuronsäure in 
d-Zuckersäure überführt; diese verwandelt man über ihr basisches Bariumsalz in das Silber 
salz, das gewogen wird. Golorimetrische Bestimmung der Glykuronsäure im Harn mittels 
der Naphtboresorcin-Reaktion: C. Tollens, ff. 61, 109. 

Natriumsalz. Nädelchen (Thierpelder, ff. 11, 394). — KC 6 H 3 7 (bei 100°). Nadeln 
(aus Wasser). [a]i> 8 in Wasser: + 21,25° (c = 3,85), + 21,82° (c = 1,925) (Th., ff. 11, 394, 
399). — Ba(C e H 9 7 )| (bei 100°). ff. Man fällt mit Barytwasser aus konz. wäßr. Lösungen 
von Glykuronsäure ihr basisches Bariumsalz, bringt es durch Einw. von Kohlensäure 
in Lösung, neutralisiert die Lösung mit Schwefelsäure, engt das Filtrat vom Bariumsulfat 
im Vakuum ein und fällt mit Alkohol (Schmiedeberg. H. Meyer, ff, 3. 442; vgl. Th., ff. 
11, 394). Amorph. 

Glykuronsäurelaeton, Glykuron (J 6 H B G ■— 
OH0-CH(OH)-CHCH(OH) CH(OH)CO s. Syst. No. 2568. 
I O 1 

„Trimethylearbinol -glykuronsäure" (VH^O?. ff. Tritt im Harn von Kaninchen 
auf nach dem Genüsse von Trimethylearbinol (Thierfelder, v. Merino, ff. 9, 512, 514). 
— Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Trimethylearbinol und Glykuron- 
säure. — KC l0 H I7 O 7 (bei 105°). Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in kaltem, leichter in 
heißem absolutem Alkohol, leicht in Wasser. Linksdrehend, 

„Dimethyläthylcarbinol-glykuronsäure" C u H OT 7 . ff. Tritt im Harn von 
Kaninchen auf nach dem Genüsse von Dimethyläthylcarbinol (Thierbelder, v. Mering, ff. 9 , 
512, 514). — Wird beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Dimethyläthylcarbinol 
und Glykuronsäure gespalten. — KCfcH^Oy (bei 105°). Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich 
in kaltem, leichter in heißem absolutem Alkohol, leicht in Wasser. Linksdrehend. 
, Urochloralsäure C 8 H U 7 C1 3 s. bei Chloralhydrat, Bd. I, 8. 620. 

Urobutyrchloralsäure C u H ls 7 Cl a s. bei Butyrchloralhydrat, Bd. I, S. 664, 

Auch andere durch Verfütterung gewonnene gepaarte Glykuronsäuren 
s, bei der verfütterten Substanz, z. B. Camphoglykuronsaure bei Campher {Syst. No. 618). 
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Natürlich vorkommende gepaarte Glykuronsäuren , wie Euxanthinsäure. 
s. Syst. No. 4777a. 

Harnstoffderivat der Glykuronsäure, GlykuironB&ure-earbarainyliinid C?H la O : N 2 
= H 2 N COvX:CH[CH(OH)J 4 -CO a H. B. Aus Glykuronsäure und Harnstoff in Gegenwart 
von verdünnter Schwefelsäure bei 40° (Neubebg, Neimann, H. 44, 107). — Im freien Zu- 
stande nur in wäßr. Lösung bekannt, die linksdrehend ist. — Zerfallt beim Konzentrieren 
der Lösung in Harnstoff und Glykuronsäure. Das Bariumsalz reduziert FEHUNGsche Lösung 
erst nach mehrminutigem Kochen. — BafCrHuG^Ngig. Weißer Niederschlag. Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol, [a]" in Wasser: 15,83° (c ~ 8,84). 



b) Oxy-oxo-carbonsätire C D H2n~60 7 . 

2- Methyl säure- 3 -äthy Ion -pentanol-(3)-on-(4)-säure-(1) (J 8 H 10 O, =. 
{CH 3 • CO) 2 C(OH) - CH(C0 2 H) a . 

Diäthylester Ci 2 H l8 O r ----- (CH 3 -CO) 2 C(0H)CH(CO 2 -C 2 H E ) 2 , B, Aus Triketopentac 
und Malonsäurediäthylester bei Gegenwart von Piperidin in der Kälte (Sachs, Woi*ef, B> 
36, 3228). — Rechteckige Blättchen. F: 53°. Sehr leicht löslich in Aceton, Äther und 
Chloroform, weniger in Wasser. 

c) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H yn „0 7 . 

Oxy-oxo-carbonsäuren C 7 H 6 7 . 

1. HeptenolffiondistHtre* Mono-tinol-Fortu der Acetondioocatsauve C^HgO; 
= H0 2 C-CO'CH:C(OH)<CH 2 -CO-C0 3 H oder HO a CC(OH):CH-COCH a -CO<CO a H. 

Diäthylester CuH 14 7 - CA-O^-CO-CRCCOHj-OTs-Cft-OOB-CA oder C 2 H S 
i> 2 C^C(OH):CH-CO'CH 2 ^CO-C0 2 C 2 H 5 s. bei Acetondioxaisäurediäthylester, S. 860. 

2. Ifeptadiendiolondisäure* IH-enal-Form der AcetondiovcalxatiTe C 7 H € 7 

-- H0 2 C • C(OH) : CH • CO - CH : C(OH) * COßH. 

Diäthylester CuH 14 7 « C 2 H s 2 C-qOH):CHCÖCH:qOH)CO t -C a H 5 siehe bei 
Acetondioxalsäurediäthylester, S. 860, 



5. Oxv-oxü-carbon säuren mit 8 SauerstoffatomeiL 

a) Oxy-oxo-carbonsäure C n H2n 2 8 

Heptanpentolalsäure, a.^.y.{f.e-Pentaoxy-£-oxo-hexan-a-car bonsäure 
n 7 H ia 8 - OHC - [CH(OH)] s • CO,H. 

Lacton dieser Säure, CjH 10 Oj, s. Syst. No. 2569, 

b) Oxy-oxo-carbonsäuren (J^H^ . 6 () 8 . 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 6 H^0 8 . 

1. Hei)catidiol-{S,4)-dion-^2^J-disäure^ ß,y-JjiojL;y-a.ö~dioiVO-b'UUitt-a. Ö- 
dicarbonsäure, ß.&-I>iGxy-a.a t -dioxo-adipin$wuve C fi H e O ft = HO s CCO-CH(OH) 
CH{OH)CO-C0 2 H bezw. Hesißanhettol-(2.2*3 t 4,5,5)-disäure, a,a.ß.y.d.ü-llf y *ra- 
<Kcy-butan-a*d-dicarhon8äure, a.a.ß a'.a'M'-He&uoxy-adi'pin&äure*, JMoxy- 
schleimsäure C„H 10 O 10 = H0 2 C-0(0H) 2 CH(0H)-CH(OH)-C(0H) a 'CO 2 H. B. Man fügt 
1*5— 2 Mol.- Gew. H s O s zu einer Lösung von 1 Mok-Gew. Schleimsäure, in der man 0,05—0,1 g 
Ferrum reductum für je 10 g Säure aufgelöst hat (Fekbaboschi, Soc, 05, 1248, 1251). — 
Bildet Krystalle der Zusammensetzung C^H^ O 10 . F: 205—207° (Zers.). Löslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton, schwer lösl ch in Äther. — Sehr unbeständig. Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung und FEHLiNnsche Lösung in der Kälte. 



888 OXY-OXO-CARBONSÄUREN CnH2n-60e UND CnBfan-sOs. [Syst. No. 322. 

2. Heaöandiol-(2.5)-dion-(3*4)-disäwrei aJ-IMöMy-ß*y-diö!KO-butan-a. A-di- 
earbonsäure 9 a.a'-I)iö&y-ß.f?-dioaco-adipin8Üure C 6 H 6 Ö 8 == H0 2 (>CH(OH)-CO- 
COCH{OH)*CO s H. 

„Phoßphodichlormuconaäure" C^H^O^a^Ps .= HO a C CH(OH) ■ Cd(P0 3 H 2 ) • 
CCI(P0 8 H a )CH(0H)-C0iH (?) s. bei Schleimsäure, S. 684. 

2. 2-Methyl-2.4-dimethylsäure-hexanol-(3)-on-(5)-säure-(1) ( 9 H ia 8 ^ 
f H0 2 C) 2 C(CH a ) . CH(OH) - CH(C0 2 H) ■ CO ■ CH 3 . 

Verbindimg C^H lß £ N. = (H a N^CO)(NC)C(CH s )0H(0C 2 H 5 )-CH(CO 2 H)'CO-CH 3 oder 

wahrscheinlicher * - • ist nach der zweiten Formel, Syst. 

OC — — NU -U( ÜH)(CH 3 ) 
No. 3374, eingeordnet. 



c) Oxy-oxo-carbonsäur© (J n Ho n _. 8 8 . 

3-Äthylon 4 methylsäure he ptanol (4) dion (2.6) säure-(l) C 10 H M O s = 
( :H 3 - CO ■ CH 2 C(QH)(CO a H) . CH(CO - CH 3 ) . CO ■ C0 2 H. 

Mlonoäthylester C 12 H ie O s = CH 3 CO CH 2 C(OH)(C0 2 H) CH(CO CH 3 )CO C0 2 *C 2 H 6 - 
Zur Konstitution vgl. Claisen, B. S2 f 3271 > 3272. — B* Durch Zersetzung der Natriumver- 
bindung des Acetonoxalesters CH 3 'COCH a -CO-C0 2 -C a H5 (S. 747) (Cl., Stylos, K 20, 
2190), z. B. indem man sie 2 Stunden mit Eisessig schüttelt und das Reaktionsprodukt 
mit verdünnter Schwefelsäure behandelt (Meldrijm, Pebkik, Sog. 95, 1896). — Krystalle. 
F: 90—91° (Cl., St.). Schwer löslich in kaltem Wasser (Cl., St.; Cr,.). — Einbasische 
Säure (Cl.) Die farblosen Lösungen der neutralen Salze der Alkalien und des Baryts werden 
durch überschüssiges Alkali intensiv gelb gefärbt (Cl.), — Durch Erwärmen mit über- 
schüssigem Barytwasser entstehen S-Oxy-S-methvl-benzoesäure (Syst. STo. 1072), Oxalsäure 
und Alkohol (Cl.; M„ P.). 



Register für den dritten Band. 

Vorbemerkungen s. Bd. i, &, 939, 9dl. 



Aeet- s. auch Aceto-, Acetyl- 

und Äthylon-. 
Acetaconitsäure 860. 
Aoetaldehyd-cyanhydrin 284. 

- guanylhydrazon 118. 

- semiearbazon 101. 

- thiosemicarbazon 195, 
Acetalyl-essigsäure 667. 

- easigsäureäthylester 668, 

- malonsäure 799. 

— malonsäurediäthylester 

799, 
Acetamid-semit artrat 507. 

— tartrat 506, 
Acetamino-methylcarbonimid 

36. 

— methylenacetessigsäure* 

äthylester 750. 

— methylisocyanat 36. 
Acetatodimercuriaceton 622. 
Acet-bernsteinsäureester 801. 
— essigester 632. 
Acetessigester-isonitrosoacet* 

essigesterazin 746. 

— oximinoacetessigesterazin 

746. 

— suffid 870. 
Acetesaigkohlensäure-diäthyb 

ester 374, 

— dimethylester 373. 
Acetessigsäure 630. 
Aceteaaigaäureäthylester 632. 
Acetessigsäureäthylester- 

cyanacetylhydrazon 658. 
cyanhydrin 444. 

— diäthylmercaptol 666. 

- düsoamylmercaptol 667, 

— formylhydrazon 657. 

- glykoloylhydrazon 658, 

— oxim 657. 

— palmitoylhydrazon 657. 

— semiearbazon 658. 

— semioxamazon 657. 

— thiosemicarbazon 658. 
Aceteasigsaure-amid 659. 

— isoamylester 659. 

— isobutylester 659. 



Acetessigsäure- isopropylester 
I 659, 

methylester 632. 

— nitril 659. 
Acet-hydroxamsäurecarbon* 

säureäthylester 94. 
• — iminomethylacetessig* 
säureätbylester 750. 
| Aceto- s. auch Acet-, Acetyl- 
j und Äthylon-, 

Acetoin-acetatsemicarbazon 
j 114. 

I — semiearbazon 114. 
| Acetolsenaicarbazon 113. 
| Aceton-aminobiuret 102. 
I — aminodieyandiamidin 102. 

— carbonsäure 630. 

— cyanhydrin 316. 

— dibrenztraubensäure 830. 
. — dicar bonsäure 789, 795. 

Acetondicarbonsäureäthyl= 
! esteriniino-äthyläther 

| 793. 

— methyläther 793. 

! Acetondicarbonsäurediäthyl- 
j ester 791; s. auch Acetyl* 

| malonsäurediäthylester. 

I — esterimid 793. 
: — estersemicarbazon 793. 

— mercaptol 794. 

| Acetondicarbonsäure-diiso= 
| butylester 793. 

I — dimethylester 790; s. a. 
i Acetylmalonsäuredime* 

thylester, 

— methylesteriminomethyl* 

äther 793. 
Aceton-diessigsäure 804; s. 
auch Acetylpropandicar- 
bonsaure. 

— dioxalsäure 859. 

— dipropionsäure 816, 817. 
j Acetondipropionsäure-dime* 

! thylester 816. 

| — semiearbazon 816. 

! Aceton-oxalesfcer 747. 

] — oxalesterdiäthylacetal 748. 

! — Oxalsäure 747. 

— oxyisobuttersäure 314. 



1 Aceton-säure 313, 

— semiearbazon 101. 

— thiosemicarbazon 195. 

— tricarbonaäure 85L 
Acetonyl-acetessigsäureäthyU 

ester 754. 

— acetonbisgüanylhydrazon 

119. 
1 — acetonbJssemicarbazonll2. 
' — äpfelsäure 883. 
, — bernsteinsäure 808, 

— carboxybernsteinsäureSSö* 

— cyanessigsäureä thylester 

801. 
- cyanessigsäuremethy leater 
801. 

— glyoxylsäure 747. 

— lävulinsäure 755. 

— malonsäure 801. 

— malonsäureäthylesternitril 

801. 

— makmsäureniethylester* 

nitril 801. 

— rhodanid 179. 

— tricarbaUylsänre 857. 
1 Aoetopropiodinitril 681. 

] Acetoximino-acetessigBäure* 
• äthylester 745. 

— bernsteinsäureäthylester= 

nitril 786. 

— cyanpropionsäureäthyl* 

ester 786. 

— Propionsäure 615. 

— propionsäurecarboxyme* 

thylester 620. 

— propionsäuremethylester 

616. 
i Acetoxy-acetamid 241. 

— acetonitril 243. 

— acetonsemicarbazon 113, 
Acetoxyacetyl-buttersäure* 

äthylester 874. 

— buttersäuremethyleater 

874. 

— chlorid 240. 

— crotonsäureä thylester 881. 
I Acetoxyacrylsäureäthyl-ester 

370. 

— esterdibromid 628. 
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Ace toxy äthy lacet ondicarbon* 
säure-diäthyleater 883. 
dimethylester 883. 

Acetoxy-äthylmalonaäuredk 
äthyleöter 447. 

- behensäure 368. 
bernsteinsäure 429. 

Acetoxybernsteinsäuredi - 
äthylester 43 1. 
butylester 434. 

- isobutylester 434. 
methylester 430. 
propylester 433. 

Acetoxy- b u ttersäureäthyl* 

ester 304, 309. 
-- buttersäurenitril 305- 309, 

312. 
butyronitril 305, 309, 312. 

- caprinsäure 356. 
caprylsäurenitril 349. 
crotonsäureäthylester 373. 
crotonsäuremethyleater 

372. 

- cyancrotonsäureäthylester 

471. 
Aoetoxydiäthy 1- acetessig* 
säureäthylester 875. 

— essigsäurenitril 340. 

- glutarsäure 464. 
Acetoxydimethyl -acetessig* 

gäuremefchylester 874. 
bernsteinsäure diäthylester 
452. 

- buttersäure 340. 
buttersäureäthylester 340. 

— buttersäurenitnl 341. 

- valeriansäureäthyleatcr 

346. 
Acetoxy- essigsaure 233, 
■- essigsäureäthylester 237. 
fumarsaurediäthyleater 

469. 
glutarsäurediäthvJeater 
443. 
isobernsteinsäuredimtril 
441. 

- isobuttersäure 320. 
isobuttersä urea th vles ter 

320. 

- isobuttersäurechlorid 320. 

— isobuttersäurenitril 317. 

- iso butylesBigsäurenitril 
336 * 



Aceto xyin ethy lbut ter&aure* 

nitril 334. 
Acetoxy-önanthsäure 342. 

— oxodec&nearbonaäure 875. 

— oxostearinsäure 876, 
! — Palmitinsäure 362. 

! — pelargonsäure 354. 

j — * pivaliiisäure 331. 

i Acetoxypivalinaäurc-äthvU 

ester 331. 
; — Chlorid 332. 

— methylester 331. 
. — nitril 332. 

! Acetoxypropion-aldehyds^mi* 
| carbazon 113. 

1 — säure 279. 

i Acetoxypropionsäure-aeetyl* 
1 ainid 284. 

' - äthylester 265 ? 28]. 
\ - chlorid 283. 
I — isobutylester 265. 
I - nitril 285. 298. 
| Aoetoxy-tetrarnethylglutar* 
] säure 464. 

; — tricarballylsaure 566. 
j Acetoxy trimethylbutteraäare- 
äthylester 348. 

— nitril 348. 

Acetoxy- trimethyl valeriau= 
I säurenitril 353, 

! — valeriansäurenitril 321. 
I — vinylessig säurenitril 371. 
I Aoetyl- a. auch Acet-, Aceto- 
\ und Äthy Ion-. 
1 Acetylacetessig-säure 750. 
( — säureäthylester 373. 
| — öäuremethyleBter 372. 
I Acetyl-acetonbisguanylhydr* 

azon 119, 
; — aconitsäure 860. 
I — acrylsäure 731. 
1 --- acrylsäureäthylester 731» 

734. 
] adipinsäure 813. 
i — adipinsäurediäthylester 
! 813. 

| — äpfelsäure 429. 
; Acetyläpfelsäure-diäthvlester 

; 43i. 

i — dibutylester 434. 
1 -- diisobutylester 434. 
| — dimethylester 430. 
dipropyleater 433. 



- isovaleriansäurenitril 328, | Acefcyl-aÜendicarbonsäure* 

diäthylester 829. 



- laurinsäure 360. 

- laurinsäureäthylester 360. 

- malonsäurediäthylester 

416. 
- methylacrylsäureäfchyl* 
ester 377. 
Acetoxymethylbutter-säure 
325. 

- säureäthylester 325. 

- säurechlorid 325. 



allophansäureäthylester 

72. 
allophansäureamid 72. 
aminocrotonsäureäthyl- 

ester 656. 

aminoguanidin 120. 
bernsteinsäure 801. 
bernsteinsäurediäthyl - 

esterimid 802. 
biuret 72. 



Acetylbrenztraubensäure 747. 
Acetylbrenztraubensäure - 
äthylester 747. 

— - äthy lesterdiät hvlacetal 

748. 
-- methylester 747. 
Acetylbutan-dicarbonsäure 

813. 

— tetracar bonsäure 863, 

— tricarbonsäure 857. 
Acetylbutter-säure 685, 691. 
■-- säureäthylester 686, 691. 

— säureamid 686; b. auch 

ÄthylacetessigsäUTeamid. 

— aäuresemicarbazon 685, 

691. 
j Aeetylbutyryl- essigsaure 756. 

— propionsäuremethylester 
! 759. 

| Acetyl-caprinsäureäthylester 

723. 
j — . capronsäure 705, 706- 
I — capronylessigsäure 759. 
I Acetylcarbäthoxy-harnatoff 
I 72. 

I methylrhodanid 870. 
! Acetylcarbamidsäure-äthyl- 

ester 26. 
1 — methylester 21. 
Acetyl-carhonimid 36. 
: — carboxyadipinsäuretrU 

äthylester 857. 
i — carboxyglutarsäuretri? 

äthylester 856. 
, — carboxypimelinsäuretri- 
; äthylester 858. 

— eerebronsäure 369. 

— chloralurethan 25. 

— citronensäure 566. 
Acetylcitronensäure-dimethyl: 

eater 567, 
j — dimethylesteramid 569. 
i — dimethylesterchlorid 569. 

— methylester 567. 

— triäthyleater 568. 

j — trimethylester 567. 
i - tripropylester 568* 
j Acetyl-crotonaäure 736. 

— cyanaceton 753. 
j — cyanamid 80. 

; Acetyleyanbernsteinsäure- 
I diäthylester 855. 

— dimethylester 855. 

-- methyläthyleater 855. 
I Acetyl-eyanglutarsäureäthyb 
j esteramid 856. 

I — cyanid 620; dimolekulares 
441, 

— desoxalsäuretriäthylester 

587. 

— dicarboxj r adipinsäure 863. 
- dicyandiamidin 94. 

— dipropionitril 688. 
Acetyldithiocarbamidsäure^ 

äthylester 218. 



REGISTER. 



AiÄrtyidithioearbamidHäure- 
bufcylester 218. 

- eetylester 219. 
isoamylester 219. 

- methylester 217. 

- propylester 218, 
Aoetylessigsäure 630. 
Acetylglutar-amidsäure 809. 

säure 808. 
Aeety lglutarsaure- amid 809. 

anhydrid 809. 

diäthylester 809. 

diimid 810. 

dimethyleater 809. 

iraid 809. 

methylester 809. 
Aoetylglykolsäure 233. 
Acetylgly kolsäure - äthyleste r 
237. 

amid 241, 

chlorid 240. 

- nitril 243. 
Aeetyl-guanidin 88. 

guanylharnstoff 94. 
harnstoff 61. 
heptadecancarbonmäure 

725. 
heptancarbonaäme 721, 
hexandicarbotiaäure 820. 
hydracrylsäurenitril 298, 
iminobuttersäiireäthyl? 

ester 656, 
Aeetyiiso-hntterRäure 689, 

695. 

butyrylessigsäure 757, 
oapronylessigsäureäthyl- 

Bater 760. 
eyanat 36, 
cyansäure 36. 
nitrosoacetessigsäiue- 

äthylester 745. 
thiocyanat 173. 
thioharnstoff 194. 

- valeriansäure 700, 702. 

- valeriarLSäureäthylester 

700. 

valerylessigsäure 759. 
A cetyljalapinolsäureäthy U 

ester 363, 
A cetylmalonsäure- äthyleste r^ 

amid 796. 

- äthylesternitril 796. 
~ äthylesteroxim 796. 

diäthylester 796. 
■ dimethyleater 795. 

- isoamylesternifcril 798. 
-— isobutylesternitril 798. 

- methylestemitril 796. 

- propyleaternitril 798. 
Acety 1-mercaptoa cetessig- 

Säureäthylester 871. 

- methoxyformamidin 74. 
methylnitrolfläure 621. 
milchsäure 279. 



\ Acetyhnilchsäure-acet&mid 
284. 

- - äthylester 281. 

! - chlorid 283. 

! - imidchlorid 284. 

I — nitril 285. 

' Acetyl-önanthsäure 713. 

i — oxalessigsäure 836. 

\ — oxalursäure 66, 

, Acetyloximino-äthenylacety]= 
amidoxim 606. 
äthenylamidoxim 606, 
essigsäurenitril 605, 

' — malonsäurediamid 774. 

— valeriansäure 675. 
Acetyloxy buttersäure-butyl ■■ 

eater 302. 

— heptylester 302. 
isobutylester 302, 

- octylester 302. 

Ace ty 1- pclargon sä ureäth vi * 
ester 722. 
pentadecanoarbonsäure 
725. 
i - pentandicarbonsäure 8 16. 

- pentantrioarbonsäure 858. 
! - Pimelinsäure 816. 

— pimelinsäurediäthylester 

816. 

— propandicarbonsäure 808. 

— propantrioarbonaäure 857, 

— propioniüil 680. 

— Propionsäure 671, 678. 
j — propionsäureamid 680. 

! Acetylpropionyl-bissemi* 

carbazon 111. 
| — buttersäure 758. 

- essigsäureäthylestei* 754. 
| Acetyl-schleimsäure 584. 

I -- semiearbazid 115. 

! — tartronsäurediäthylester 

416. 
' — thioallophansäureisoamyl* 

eater 140. 
'. Acetylthiocarbamidsäure- 

äthylester 138. 

- methylester 137, 
Acetylthio- ear baminylthio= 

glykol säureäthylester 
I 257. 

— carbimid 173, 
[ — hamstoff 191. 

— semicarbazid 196. 

t 

Acetvl-traubensäurediäthyk 
, ester 527. 

[ — tricarballylsäure 856, 857. 
j Aeetyltrichlormüch-säure 287. 
] — saureamid 288. 
| — säurenitril 288. 
I Acetyl-urethan 26. 
1 — urethylan 21. 
■ Acetylvalerian-säure 698, 700. 

— säureäthylester 698, 700. 



Aeetylwemsäui-e-diäthylester 
514; s. auch Acetyltrau 
bensäu rediät hylest er . 

: — diisobutylester 518. 

I Acidum citricum 556. 

: - malicum 419. 

; — mucicum 581. 

— racemicura 520. 

— tartaricum 481. 

I Acroleincarbonsäure 727. 
1 Adipindialdehydbißsemi* 

carbazon 112, 
Adipinyldimalontiäurptetra- 

äthylester 867, 
Adipo-malsäure 448. 

— weinsäure 534. 
Äpfelsäure 417, 419, 435, 440. 
Äthanal-amid 603, 

■- säure 594. 
Äthanamidoxim 604. 
Äthanol-amid 240, 

— nitril 242. 

— säure 228. 
Äthanoxim-amidoxim 606. 

— säure 599. 
Äthanoyl- s. Acet-, Aceto-, 

Acetyl- und Äthylon-. 
Äthanthiol-amid 257. 

— säure 244. 

, Ätherester (Definition) 2. 
Äthersäure (Definition) 2. 
Äthoxalyl-bernsteinsäuredi= 
nitril 853. 
carbäthoxycarbamidsäure 

äthylester 28. 
earbäthoxyurethan 28. 
earbamidsäureäthylester 
26. 
Äthoxalyley anessigsäure - 
äthylester 850. 

— isobutylester 851. 

— methylester 850. 
j - propylester 850. 

I Äthoxalyl-glutarsäuredinitril 

854. 
i — iminobutyronitril 661. 
oxydiäthylessigsäure= 

äthylester 33B. 
oxyisobuttersäureäthyl^ 

ester 315, 
i - urethan 26. 
j Äthoxy-aoetaldehydsemi^ 
\ carbazon 112. 

— acetamid 241. 

— aceteBsigsäureäthylester 

872, 

— acetonitril 242. 

j — acetonsemicarbazon 113. 
] Äthoxyacetyl-acrylsäureäthyU 
S ester 877, 

— chlorid 240. 

j Äthoxyaoryl-säure 369, 370. 

— säureäthylester 370. 

I ÄthoxyäthykcetessigsauH^ 
äthylester 873. 
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Äthoxyäthyl-bexnsteinsäure 
451. 

bernsteinsäurediäthylester 
451. 

crotonsäuremethylester 
380. 
Äthoxyamylacryi-säure 382. 

- säureäthyleater 382. 

- säurenitril 382. 
Äthoxy- araohinsäure 367. 

arachinsäureäthylester 

368. 
behensäure 368. 

- bernsfceinsäure 417, 428, 

437. 
Ä fchoxy berna teinsäure-di* 

äthylester 418, 431, 437. 

- dibutylester 434. 
dimethylester 418, 429. 

- dipropylester 418, 433. 
Äthoxybuttersäure 303, 308, 

311. 
Ä tho xy butterBäure- äthvlester 

304, 309. 
amid 305, 309. 
methylester 304. 

- nitril 309, 312, 
Äthoxy-butyramid 305, 309. 

- butvronitril 309, 312, 

- car6oxybernstenisäure555. 

- chloracetylchlorid 603. 

- citraconsäure 470. 
citraconsäurediäthylester 

- crotonsäure 371, 376. 
Äthoxy crotonsäu re-äthy lester 

373, 376. 
isobutylester 375. 
methylester 372. 
nitril 376. 

- propylester 374. 

Ä thoxy- cy ancroto*isäurB= 
äthylester 471. 
cyanpropylendicarbon= 
säurediäthylester 572. 

- diisopropylesBigsäure* 

äthylester 354. 

- essigsaure 233. 
Äthoxy essigsäure-äthylester 

236. 
anhydrid 240. 
isoamylester 239. 
isobutylester 239. 
methylester 236. 
~~ propylester 239. 
Äthoxy-formamidin 74. 
fumarsäure 468. 
fumarsäurediäthylester 

468. 

— glutaconsäurediäthylester 

470. 

- hexylacrylsäurenitril 384, 

— isobemsteinsäure 440, 441. 

— isobernsteinsaurediäthyl* 

ester 440. 



Äthoxy-isobutt/ersäure 314. 

— iaobuttersäureäthy lester 

315. 

— isopropylacetessigsäure* 

äthylester 875. 

— isovaleriansäure 329. 

— korksäure 459. 

— maleinsäure 468. 

— malonsäure 416, 

— malonsäurediäthylester 

416. 
Ätnoxymethyl-acetessigsäure* 
äthylester 873. 

— acrylsäure 377. 

— acrylsäureäthylester 377. 

— äthoxyacetylharnstoff 241. 

— capronsäure 345. 

— capronsäureäthylester 345. 

— erotonsäure 378. 

— crotonsäuremethylester 

378. 
Äthoxymethylen-acetessig* 
j säureäthylester 878. 

; — acetessigsäuremethylester 
| 878. 

1 — brenzweinsäure 472. 

flency anessig* 
säure-äthylester 470. 
j — amylester 470. 
| — methylester 470. 
! — propylester 470. 
Äthoxymethylen- malonsäure^ 
diäthylester 469. 

— Propionsäure 377. 

I Äthoxymethyl-isoamylketon* 
semicarbazon 114. 
isobutylketonsemicarb* 
azon 114. 
- isopropylcapronsäure* 
äthylester 358. 

— malonsäure 441; s. auch 

ÄthoxyisobernBteinsäure. 
, — senföl 173. 

— thiocarbimid 173. 

I — thioharnstoff 190. 

j Äthoxy- oxalessigsäurediäthyU 

: ester 882. 

— oxoäthancarbonsäure* 

äthylester 869. 

— oxobernsteinsäurediäthyk 

ester 882. 

— oxobutansemicarbazon 

113. 

— oxopentansemicarbazon 

114. 

— pivalinsäure 331. 

— pivalinsäureäthylester 33 \, 
i - Propionsäure 264, 267, 278, 

297, 
| Äthoxy Propionsäure- äthyl= " 

ester 265, 280, 298. 
j — amid 284. 
1 — methylester 264. 

— nitril 285, 298. 



Atnoxy -propylendicarbon* 

säure 470, 
— propylendicarbonsäuredi^ 

äthylester 470» 471. 

— propylmalonsäurediäthyl* 

ester 450. 

— tartronsäuredimethylester 

769, 

— thioessigsäureamid 260. 

— urethan 95, 

— valeriansäure 324. 
Äthylaeetessig-ester 691. 

— esterdiäthylmercaptol 694. 
Äthylacetessigsäure-äthylester 

373, 691. 

— äthylesteroxim 693. 

— amid 693T. 

— isoamylester 693. 

— isobutylester 693. 

— methylester 691. 

— nitril 693. 

ÄthylacetondicarbonsäureÖOK. 
Äthylacetyl-bernsteinsäure 

815. 
-- buttersäure 706. 

— caprylsäure 723. 

— cyanbuttersäureäthylester 

818. 
cyanessigsäureäthylester 
812. 

— cyanglutarsäureäthylestei^ 

amid 858. 

— glutarsäureäthyleBternitril 

818. 

— glutarsäurediäthy lester 

817. 
hydracrylsäureäthylester 
327. 

— isopropenylcarbonat 8. 

— malonsäure 812. 

— Propionsäure 701 , 703. 

— triearballylsäure 858, 

Ä thvl - acroleinsemic arbazon 
"107. 

— äpfelBäure 450, 451. 

— ätheräpfelsäure 417, 428, 

437. 
Äthy lätheräpf elsäure- dia thy 1 - 
ester 418, 431, 437. 

— dibutylester 434. 

— dimethylester 418, 429. 

— dipropylester 418, 433. 
Ä tbyläther- citronensän retri* 

äthylester 568. 
glykolsäure 233. 
Ät hylätherglykolsäure - äthy U 
ester 236. 

— amid 241. 

— anhydrid 240. 

— chlorid 240. 

— isoamylester 239. 

— isobutylester 239. 

— methylester 236. 

— nitril 242, 
propylester 239. 
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Äthylätherhydracryl-säure 
297. 

— säureäthylester 298. 

- säurenitril 298. 
ÄthylätheMactylmüchsäure= 

äthylester 282. 

- müchsäure 264, 267, 278. 
Äthyläthennüehsäure-äthyl* 

ester 280. 
amid 284. 

- nitril 285. 
Äthyläther-nitroessigsäure* 

amid 605. 

- tartronsäure 416. 

- tartronsäurediäthylester 

416. 

— trichlormilchsäureäthyl* 

ester 288. 
Äthyläthyl-acrylylhydracryk 
säureäthylester 327. 

- hydracrylylhydracrylsäure= 

äthylester 327. 

— isobutylcarbincarbonat 7. 
isopropylcarbincarbonat 7. 

- propylcarbincarbonat 7. 
Äthylallyl-acetylbernatein= 

säurediäthylester 829. 

- ketonsemicarbazon 107. 

ä thyl-amylketonsemicarbazon 

105. 
bromäthylketonsemis 

carbazon 103. 
butylcarbonat 6. 
butylketonsemicarbazon 

105. 
carbathoxymethyisulfon 

256. 
carbonat 4. 

- carboxymethylsulfon 248. 
cMoräthylketonsemi- 

carbazon 103. 
cyanaeetondicarbons&ure* 

diäthylester 572. 
cyanäthylketon 687. 

— tüacetyleßsigsäureäthyl- 

ester 758. 
diacetylpropionsäureäthyl= 

ester 759. 
diäthylcarbinearbonat 7. 
dicarbäthoxyisoha.rnstofi 

Äthyldimethylsäure-heptan= 
dion 847. 

beptandiortdisäure 867. 
-- heptanon 821. 

hexanon 820. 

— hexanonsäure 858. 
Ätbyl-dinitroätliylketonsemi= 

carbazon 103. 

— dioxyeulfocarbonat 214. 

- dipropylcarbincarbonat 7. 
Äthylen-bisacetessigaäure 845. 
■ ■ bisdithiocarbamat 219. 

bisglykolsäure 233. 

- bisoxyessigsäure 233. 



Äthylen-bisselenocyanat 227. 

— bisthiokohlensäureäthyk 

ester 133. 

— chlororhodanid 176. 

— cyanhydrin 298, 

— cyaniddioxalsäureäthyU 

ester 865. 

— cyaniddioxalsäuremeihyl* 

ester 865. 

— cyanidoxalester 853. 

— diisothioharnstoff 194. 

— dikohlensäure 8. 

— dikohlensäurediäthylester 

— dimercaptancarboxyme* 

thyläthervinyläther 249. 
i — dimercaptanvinyläther- 
i carboxymethyläther 249. 

— dirhodanid 178. 

— glykolbisäthylxanthogenat 

1 milchsäure 295. 
! — rhodanid 178. 

I Äthyl-glaukopbanaäure 879. 
I — glycerinsäure 401. 

- heptandiondisäure 844. 
i — heptandioximdisäure 844. 
! — heptanonsäure 713. 

— hexanolsäure 351. 

; hexanonsäure 706. 
1 — hexenon, Semicarbazon 
. des 108. 

| — hexylacetaldehydsemi* 
carbazon 106, 

Äthylhydracryl- säure 326. 
! — säureäthylester 327. 

Äthyliden-acetessigsäure 736. 
! — acetylbemsteinsäure 828. 
; — bisacetessigester 846. 
t — hisacetessigsäurediäthyl- 
I ester 846. 

! — bisacetondicarbonsäure* 

tetraäthylester 868. 
! — biscarbamidsäurepropyl* 
! ester 29. 

| — bisoxalessigsäure 866. 

— bisthioglykolisäure 249. 

— diurethan 24. 

— harnstoff 60. 

— milchsäure 261, 266, 268. 

— semicarbazid 101. 

— thioharnstoff 191. 

— thiosemicarbazid 195. 
Äthylisoamyl-acetylbernstein* 

säurediäthylester 823. 

— carbonat 7. 

— ketonsemicarbazon 105. 
Äthylisobutyl-acetaldehyd* 

semicarbazon 105. 

— aceteasigsäureäthylester 

722. 

— acetylbernst/einsäuredi* 

äthylester 822. 

— carbonat 6. 



1 ÄthyHsobutvl-carboxyme* 
1 thybutfoniumhyaroxyd 

249. 

— ketonsemicarbazon 104, 

— thetin, Base des 249. 
Äthyliso-narnatoff 74. 

— nitromalonsäureamidnitril 

776. 

— nitroöoäthylketonsernis 

carbazon 111. 

— propenylcarbonat 7. 

~ propylacetessigsäureäthyb 
ester 717. 

— propylacetylbernstein* 

säurediäthylester 822. 
Äthylisopropylätherdiearbon - 
säure 314. 
- säurediäthylester 315. 

— säurediamid 315. 
Äthyliso-propylcarbonat 6. 

— propylcarboxymethyl« 

suKoniumhydroxyÄ 249, 

— propylidenisopropenyls 

carbonat 8. 

— - propylketonsemicarbazon 

104. 

— propylthetin, Base des , 

249. ; 

— thioharastoff 192. 
Äthylisothioureidocyanacryl= 

säureäthyl- ester 788. 

— isothioureid 788. 
Äthyl-itamalsäure 454, 456. 

— ketencarbonsäureäthyU 

ester 734. 
-- kohlensaure 4. 
Äthylkohlensäure-äthylxan* 

thogensaur eanhydrid 213. 

— persulrid 133. 
Äthyllävulinsäure 701. 
Äthylmalonsäure-äthylester* 

ureid 67. 

— ureidnitril 67. 
Äthylmalonursäure-äthylester 

67. 

— nitril 67. 
Äthylmethoxypropylmalon* 

säuredimethylester 460. 
Äthylmethyl-äthylpropyIcar= 
bincarbonat 7. 

— butylcarbincarbonat 7, 

— isopropylcarbincarbonat 7. 

— propylcarbincarbonat 6. 
Äthylmethylsäure-heptandion 

761. 

— heptäüdionsäure 846. 

— heptanonsäure 819. 

— hexanonsäure 818. 

— nonanon 723. 

— octenon, Äthylester des 

741. 

— pen tan dion 758. 

— pentanol 352. 

— pentanolon 875. 

— pentanolsäure 461. 
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Äthylmethylsänr e- pentanon 

710. 
pentanonsäure 815. 
Äthyl-nitrolsäurecarbonsäure= 

äthylester 95 

- nonanolsäure 359 

Ä thy locitronensäuretriäthy 1? 

ester 568, 
Äthyloctyltartrat 519. 
Äthyloglykolaäure 233. 
Äthylolpentandisäure 455. 
Äthylon- s. auch Aeet-, Aceto- 

und Acetyl-. 
Äthy loncÜmethy lsäure -heptan 

821. 
_ - hepten 829. 
Ä thy lon-heptandisäure 816. 

- hexandisäure 813. 

- hexanonsaure 756. 
\thyloxunethylsäure-hepta ^ 

deean 725. 

- heptadien 741. 
heptan 721. 

- heptandisäure 858. 

~ heptanoldionsäureathyl- 

ester 888. 
-: heptantrionsäure £62. 

- hexandisäure 857. 

- hexanon 759. 

- pentadecan 725. 

- pentandisäure 857. 
pentanolonaäurediathylt 

ester 887. 

- pentanonsäure 843. 
Athylon-pentandionsäure 827. 

- pentandisäure 808. 

- pentanonsäure 755. 
Athyl-oxalessigsäure 801. 

- oxalylessigsäuremethylc 

ester 781. 
X thy loxim inomalonaäure- 
äthylesternitril 775. 

- diamid 774. 

- methylesternitril 775. 
Äthyl -pentanolonöäure 875. 

- pentanolsäure 346. 

- propenylketonsemicarb? 

azon 107. 

- propenylmethylsäure^ 

octenol 391. 
Athylpropyl-acetylbernstein^ 
säurediäthylester 821. 
carbonat 6. 
■- ketonsemicarbazon 103. 
Äthyl-racemat 527. 

rhodanid 175. 
Äthylsäure-heptanol 355. 

- heptanolsäure 463. 

- heptanonsäure 816. t 
Äthyl-selenocyanat 227. 

- selenxanthogensäure 228. 
Äthylsulfon-esßigsäure 248. 

- essigsäureäthylester 256. 

- glutaconsaure 470. 
isocrotonsäur© 375, . 



Äthy laulf on- isocrotonsäure* 
■ äthylester 375. 

— Propionsäure 291, 299. 

— propionsäureäthylester 

293, 
Äthyl-tartrat 512. 

— tartronsäure 447. 

— tartronsäurediätbyleHter- 

acetat 447. 
Äthylthio-äthylcrotonsäure 
380. 

— ameisensäureamidbromid 

140. 

— urotonsäure 375. 

— essigsaure 248. 

— essigsäureäthylester 256. 

— esaigsäureamid 258. 

— glutaconsäure 470. 
~ glykolsäure 248. 

— glykolsäureäthyleste] 1 256. 

— glykolsäureamid 258. 

— glykolsäurehvdroxväthylat 

249. 

— glykolsäurehydroxyme- 

thylat 248. 

— hydracrylßättrehydroxys 

methylat 299, 

— isocrotonsäure 375. 

— isocrotonsäureäthylester 

375. 

— kohlensaure 132. 

— kohlensäureäthylxanthos 

gensäureanhydrid 213. 

— kohlensäurechlorid 134. 

— kohlensäuredisulfid 214. 

— methylcrotonsaure 379. 

— niilchsäurehydroxy methy- 

lat 291. 
Äthyl-trithiokohlensäure 224. 

— undecylketonsemicarbazon 

107. 
Ä thy lxanthogen- aceta m id 
258. 

— acetessigsäureäthvlester 

870. 

— aeetonitril 260. 
acety lear bamid säure* 

äthylester 258. 
acetylharnstoff 259. 
bernsteinsäüxe 439. 

— buttersäure 306. 

— buttersäureäthylester 307. 
essigsaure 251. 

— essigsäureäthylester 256. 

— essigsäuremethylester 255. 
essigsäurepropylester 257. 
isobuttersäure 319. 
Propionsäure 291, 300. 

— säure 209. 
Äthylxanthogensaure-acetok 

ester 213. 

— äthylester 210. 
~- amylester 212. 

— anhydrid 213. 

— methylester 310. 



Äthylxanthophan-säure 880. 

— Bäurebroniphenylhydrazon 

880. 
Aldehydo- s. auch i'ormyl- 

und Methylal-. 
Aldehydo-isobuttersäure 682. 

683. 

— Propionsäure 667, 668. 
Aldehydsäuren (Definition) 

592. 
Aldolcyanhydrin 400. 
Aldonsäuren (Definition) 2. , 
Aleudrin 29. 
Aleuritinaäure 405. 
Alkoholsäuren (Definition) 1. 
Allantom- säure 599. 

— säureäthylester 602. 
Allophanoyl- Weinsäure 509. 

— weinsäurediäthylester 516* 
Allophansäure 69. 

, Allophansäure-äthylester fi9- 
j — amid 70. 
i — azid 129. 
, — eetylester 70. 
; — hydrazid 100. 
-- isoamylester 70. 

— methylester 69. 

— nitril 82. 

— oetylester 70. 

! — propyleater 70. 
Allophanyl-glykolsäure 234. 

— glykolsäureäthylester 238. 
; — milchsäure 279. 

— milchsäureäthylester 281. 

— milchaäureisoamylester 

282. 
i Alloschleimsäure 576. 
' AUoxansaure 772. 
AHyl-acetessigsäureäthylester 
! 738. 

; - acetonsemicarbazon 107- 
( — alkoholdirhodanid 179. 

— cyanidalkoholat 309. 

— isothioharnstoff 193. 
j — rhodanid 177. 

\ — selenocyanat 227. 
\ — xanthogensäure 212. 
; Allylxanthogensäure-äthyU 
I ester 212. 
; aUylester 213. 
| — methylester 212. 
I Aminoäthanolsaure 598. 
! Aminoäthylcrotonsäure äthyU 
| ester 693. 

1 methylester 691. 
! Amino-äthylidenbernstein= 
säurediäthylester 802. 
| - ameisensäure 20. 

— ameisensäureehlorid 33. 
I — azaurolsäure 121. 

-- biuret 100. 
Aminobuten-amidsäureäthyJ 
ester 785. 
diamid 786. 

— disäure&thylester 780. 
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Aminobutendisäu rediäthy 1= 

ester 784. 
Anrino-butylcrotonsäureamid 

706, 

- chloracetylcrotonsäure* 

äthylester 753. 
Aniinocro tonsäure- äthylester 
654. 

- isoamyleater 659. 
methylester 632. 

- nitri! 660. 
Aminocyan-acrylsäureäthyl- 

ester 788. 

- crotonBäureäthylester 798. 

- crotonsäuremethylester 
1 796. 

Aminodi- äthylcrotonsäure* 
nitril 706. 

- cyandiamidin 100. 

- methylacrylsäuTeäthyl* 

ester 683; 

- thioameisenaäure 216. 

. Vminof orra - aeetim ino methyb 
äther 74. 

- carbäthoxyiminomethyl* 

äther 74. 

- oarbammylümnometbyl- 

äther 74. 
■ iminoäthyläther 74. 
iminomethylather 73. 
Amino 4 orm vlglykolsäure? 
äthylester 238. 
glutaconsäurediäthvlester 
793. 

- glykolsäure 598. 

- guanidin 117. 

- isoamylcrotonsäureäthyl* 

ester 715. 

- iaobutylcrotonsäureäthyls 

ester 707. 

- methansäure 20- 
Anünomethy lerotonsäur e - 

äthylester 680. 
methylester 679. 
nitril 68 L 
Aminomethylenacetessig^ 
säure-äthylester 750. 
methylester 749. 
Aminomethylencyanessig^ 
säure-äthylester 788. 

- isoamyleater 788. 

- methylester 788. 

- propylester 788. 
AminomethyIenglutacon= 

säureduaethylester 826. 
Aminomethylenmalousäure- 
äthylesteramid 787. 
äthyloßternitril 788. 
diäthylester 787. 
methylesternitril 788. 
Amiuo-methylnitrosolsäure97, 
propylerotonsäureäthyl* 
ester 700. 
urethan 98. 



Ammoniakdicarbonsäure - 

diäthylester 27. 
- diamid 70* 
~ diamidm 93. 

— diguanidid 91. 

— - dihydrazid 101. 

— dimethylester 21. 
i - dinitril 82. 

] — dioxim 96. 

i — diureid 73. 

j - methyläthylester 27. 

j AmmoniakoxalessigeBter 783. 

] Ammoniaktricarbonsäure- 

! äthyldiisoamylester 30. 

diäthylesternitril 82, 
i dimethyläthyleater 28. 
' — triäthylester 28. 
Amy 1- aoetessigsäur eät h y lester 

'713, 716. 
-- acroleinsemicarbazon 108, 

— atherglykolsäureamylester 

239. 
; — xanthogensäureäthylester 
! 212. 

j Angelactinsäure 378. 
| Angelica Archangelica, Oxy- 
j carbonsäure aus dem 

I ätherischen Öl der Früchte 

von 361; aus dem öl der 

Wurzel von 362. 
Angelicalacton, Trioxyvale- 

riansäure aus 413. 
Angücerinsäure 401* 
Anhydro-bisdioxypropion? 

säure 614. 
| — tetrakishydroxymercuri* 

chloräthan 607. 
i — triscarboxymethylsulfo^ 
! niumhydroxyd 254. 

! Antiaronsäure 480. 
| Antimonyl-citronensäure 566. 
| — weinsaure 502. 
| Antiweinsäure 528. 
! Apionsäure 476. 
| Aposorbinsäure 553. 
j Arabinose-carbonsäure 547. 
i - - semicarbazon 114. 
t Arabonsäuren 473, 474. 
1 Arabotrioxyglutarsäure 552. 
[ Arsen- tricyanid 131. 
j ■ - trirhodanid 1 72. 

— tristhiocarbimid 172, 
Arsenykitronensäure 566. 
Azelainaldehyd-säure 712. 

— säureathylester 713. 

— säureperoxyd 713, 
Azido- s, auch Xriazo-. 
Azidoisopropylidensemi= 

carbazid 102. 
Azimethylendicar bonsäure* 

diäthylester 602. 
AzoameisenB&ure 122. 
Azodiearbon-amid 123. 

— amidin 123. 
säure 122. 



Azodicarbon-säurediäthyU 

ester 123. 
j — säurediamid 123. 
j — säurediamidin 123. 
I Azoformamidin 123. 
j Azoxydicarboa-aimdoxim 124. 
I — säurebisamidoxim 124. 



B. 



Bebenoxyl-säure 762. 

— säuremethylester 762. 
Bendbbs Salz 132. 
Benzoyldipropionitril 688. 
Bernsteinguanidsäure 89. 
Bernsteinsäure-diureid 67. 

— diureiddioxim 67. 

— thioureid 191. 

— ureid 67. 
Biguanid 93. 
Bis- s. auch Di-. 
Bisacetoxy-methylisovaleriaii = 

saurenitrü 403. 

— propionylamin 284. 
Biaaeetyllactylamin 284. 
Bisäthyl-isobutylcarbincar- 

bonat 7. 

— isopropylcarbincarbonat 7. 
i — mercaptoglutarsäure 794. 

I — propylcarbincarbonat 7. 
Bisäthyfeulfon-äthylbutter- 
säureathylester 694. 
buttersäureäthylester 667. 

— dimethylbuttersäure 696. 
dimethylbuttersäureäthyl- 

ester 697. 
glutarsäurediäthylester 

794. 
methylbuttersäureäthyh 
ester 682. 

propionsäureäthylestei- 
i 626. 

valeriansäure 678. 
( - valeriansäureäthylester 
| 678. 

i Bisäthylthio-äthylbutter^ 
| säureathylester 694. 

— buttersäureäthylester 666, 
f — dimethylbuttersäureathyU 

ester 696. 

— glutarsäure 794. 
glutarsäurediäthylester 

; 794. 

j — methylbuttersäureäthyls 

ester 681- 
, - Propionsäure 626. 

propionsäureäthylester 

626. 

— valeriansäure 677. 

- - valeriansäureäthylester 

678. 
Bis-äthylxanthogen 214. 

- amiuoäthylidenadipin* 

säurediäthylester 846. 



896 



REGISTEK. 



Bisaimnoiminomethyl-di- 
selenid 227. 

- disulfid 194. 
Bis-bromaUylacetessigsäure* 

äthylester 741. 

- bufcyryloxybernsteinsäure, 

Ester der 511 , 515, 517, 
518. 

- capronyloxybernstein- 

säure, Ester der 512, 515, 

517, 519. 
Biscarbäthoxyamino-eBsig= 

säure 598. 
essigsäureäthylester 601. 
essigsäureamid 604, 
Propionsäure 614. 

- propionsäureäthylester 

617. 
Biscarbäthoxy-formalhydr* 
azin 602. 

- methyldisulfid 257, 
BiBcarboxymethyl-disulfid 

254. 

- sulfon 253. 

- thetin 254. 

thiobu ttersäu reäthylest er 

667. 
thiopropionsäure 626, 

— - thio valeriansäure 678. 
Bischloracetoxybernsteins 

säure, Ester der 511, 515, 
517, 518. 
Biachloracetylglycerinsänre- 
äthylester 393. 

— methylester 393. 
Bischloracetylweinsäure-dU 

äthyleBter 515. 
diisobutvlester 518. 

- dimethylester 511. 

- dipropyleater 517. 
Bisdi-äthylearbinearbonat 7. 

— bromformalazin 120. 

- chloracetoxybernstein* 

säure, Ester der 511, 515. 
ßisdichloracetylglycerinsäure* 
äthylester 393. 

- methylester 393. 
Bisdichloracetyl weinsäure - 

diäthylesber 515. 

- dimethyleater 511. 
Biadi-methoxyformalazin 120. 

- methylallylacetessigsäure* 

äthylester 741. 

- oxypropylglykolsäure 551, 

552. 
oxypropylmalonsäure 586. 

— propylcarbinearbonat 7. 
Bjsdithiocarbamidsäure- 

äthylenester 219. 

— methylenester 219. 
ßia-hydroxymercurimalons 

säurediäthylester 771. 

— iminoäthyladipinsäuredi« 

äthylester 846. 



' Bisisoamylsulfon-äthylbutter* 
säureäthylester 695. 

i — buttersäureäthylester 667. 

! — diäthylbuttersäureathyl* 
ester 711. 

I - methylbuttersäureäthyls 

I ester 682. 

i — valeriansäure 678. 

— valeriansäureäthylester 
! 678. 

Bisisoamylthio-buttersäure* 
äthylester 667. 

— methylbutter&äureäthyL= 

ester 682. 

— valeriansäure 678. 

— valeriansäureäthylester 

678. 
Bisisoamylxanthogen 214. 
Bisisobutyloxyessig- säure 598. 

— säureamid 604. 

— säureisobutylester 602. 
Bisißo-butylxanthogen 214. 

— butyryloxybernateinsäure, 

Ester der 511, 515, 517, 

518. 
valeryloxy bernsteinsäure, 

Ester der 511, 515, 517, 

518. 
Bismet hoxy metkylm alonsäure 

532. 
Bismethyl-ätherweinsäure 

508. 

— äthylpropylcarbincarbonat 

7. 

— butylcarbinearbonat 7. 

— isopropylcarbinearbonat 7. 

— propylcarbinearbonat 7. 

— xanthogen 214. 

Bis- önanthoyloxyberns tein* 
säuredipropylester 617. 

— oximinoacetessigesterazin 

746. 
Bisoxy-acetylharnstoff 241. 

— butyrylharnstoff 305. 
Bisoxy diäthy lacetyl- harnstofi 

339. 

— thiohamstoff 339. 
Bisoxy-dipropy lace ty lh ams 

Stoff 350. 

— isobutyrylbamstoö 316\ 

— ispvalerylharnstoff 329. 
Bisoxymethyl-dioxypropan* 

earbonsäure 480. 

— harnstoff 59. 

— Propionsäure 401. 

— tartramid 520. 

— weinsäurediamid 520. 
BiBoxypropyl-essigsäure 404. 

— glykolsäure 413. 
Bis-pentachloräthylcarbonat 

8. 

— propionyloxybernstein* 

säure, Ester der 511, 515, 
517, 518. 

— propylxanthogen 214. 



Bis-rhodanäthyldisulfid 178, 

— tetrachloräthylcarbonat K. 
Bisthiocarbamidsäure- 

äthylenester 140» 

— methylenester 140. 

— trimethylenester 140. 

; BistMocarbaminyldisulfid21». 
1 Bistrichloracetylglyeerins 
aäure- äthylester 393. 
| — methylester 393. 
i BiBtrichlor-acetylharnstoö 63. 

— oxyäthylharnstoff 60. 

f Bisvaleryloxybernsteinsäure, 

Eßter der 511, 515, 517, 

518, 519, 528. 
Biuret 70. 

! Biuret -dicyanamid 91. 
; — reaktion 71. 
; Bor-trirhodanid 172. 
| — tristhiocarbimid 172. 
, Boryleitronensäure 566. 
Brechweinstein 502; saurer 
i 503. 

I Brenztraubenhydroxamfläure* 

oxim 620. 
j Brenztraubenhydroximsäure- 

bromid 621. 

— chlorid 620. 

— ehloridoxim 621. 

1 — chloridsemicarbazon 621. 

1 Brenztraubensäure 608. 

i Brenztraubensäureäthylester 

616. 
j Brenztraubensäureäthylester- 
! eyanacetylhydrazon 61$. 

— cyanhydrin 441. 

— diäthylacetal 617. 

1 — diäthylmercaptol 626. 
! — oxim 617. 

— semicarbazon 618. 

! Brenztraubensäure-allylester 

! 619. 

. — amid 620. 

: - amidsemicarbazon 620. 

— amylester 618. 
amylestersemicarba zon 

618. 
butylcarhinestersemi* 

carbazon 618, 
cyanhydrin 441. 

— diäthylmercaptol 626. 

— guanylhydrazon 616. 
I — isoamyl ester 618. 

— methylester 616. 

— methylesteroxim 616. 

— methylesteroximacetat 

616. 

— methylesteroximbutyrat 

616. 
: — methylhexylcarbinester* 

semicarbazon 618. 
: — nitril 620. 
I — nitrÜsemicarbazon 620. 
■ - oxim 615. 

— oximaeetat 615. 
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Brenztraubensäure-propyl* . 

butylcarbinester 618. ! 

— propylbutylcarbinester* i 

semicarbazon 618. j 

— propylester 618. ; 

— propylestersemicarbazon ] 

eia | 

Bromacet-aconitsäuretri* i 

äthylester 860. I 

— aldehyddisulfonsäure 603. ; 

— essigsäureäthylester 664. 
Bromacetoxybernsteinsaure- 

diäthylester 431. 

— düsobutylester 434. 
-- dimethylester 430. 

— dipropylester 433. 
Bromacetylacrylaäure 734. 
Bromacetyläpfelsäure-di= 

äthylester 431. 

— düaobutyleater 434. 

— dimethyleater 430, 

— dipropylester 433. 
Bromacety 1- bernsteinsäure* 

diäthylester 803. 

— carbamidaäureäthylester 

— Cyanid 624. ■ 

- harnstoff 62, 
malonaäureäthy les temitril 

799. 
urethan 26. 
Brom-äpfelsäure 439. 

— äpfelsäurediäthylester 419. 

- äthanaldisulfonsäure 603. 
Bromäthoxyformylacryl-iääure 

877. 

— säureäthylester 877. 
Brom -äthoxy Propionsäure = 

äthylester 298. 

— äthylacetesaigsäureäthyl* 

ester 694. 

— äthylätherhydracrylsäure= 

äthylester 298. 

— äthylenmilchsäure 298. 

— äthylidendiurethan 25, 

— allylacetessigsäureäthyk 

ester 738. 

— allylacetonsemicarbazon 

107. 
Bromalurethan 25. 
Bromaminocrotonsäureäthyk 

ester 657. 
Brombrenztrauben- säure 624. 

— säurehydrobromid 624. 

— säurenitril 624. 
Brom-bromacetylmalonaäurc- 

äthylesternitril 799. 

— butanolnitrü 310. 

— butanolsäure306,310,313. 

— butanonsäureäthylester 

664. 

— butenolsäure 376. 

— butenoximsäure 728. \ 

— butyroiütrü 310. | 



Br ombutyry 1- äpf elaäuredi= 
äthylester 432. 

— carbamidaäureäthylester 

26. 

— harnstoff 63. 

— oxybernsteinsäurediäthyl* 

ester 432. 

— urethan 26. 
Brom-citramalsaure 445. 

— cyan 39. 

— cyanacetessigsäureäthyk 

eater 799. 

— diäthylacetessigsäureäthyU 

ester 711. 
Bromdimethyl-acetessigsäure= 
methylester 696. 

— butanonsauremethylester 

696. 

— heptanolsäure 355. 
Bromdioxodimethyladipin= 

säuredimethylester 839. . 
Bromdioxy-behensäure 411, 
876. 

— Stearinsäure 408. 
Bromdisulf oacet-aldehyd 603. 

— aldehydschwefligsäure 603. 
Brom-guanidin 94* 

— hydracrylsäure 298. 
Bromimino -bu ttersäureäthy 1 = 

ester 657. 

— butyronitril 661. 
Bromiso butyryl-äpfelsäuredi= 

äthylester 432. 

— carbamidsäureäthylester 

26. 

— harnstoff 63. 

— oxyberneteinsäurediäthvl= 

ester 432. 

— urethan 26. 
Brom-isonitrosoaceton 621 . 

— isovalerylharnstoff 63. 

— ketacetsäurediäthyleater 

872. 

— ketostearinsäure 725. 

— kohlenoxyd 20. 

— lävulinsäure 676. 
Brommaleinaldehydsäure- 

methylesteroxim 728. 
-- oxim 728. 
B rommethoxyf ormy lacry 1 = 

säuremethylester 877. 
Brommethyl-acetessigsäurt* 

681. 

— acetessig säuremethylester 

681. 

— acetylönanthsäureäthyl= 

ester 720. 

— äpfelsäure 444, 446. 

— athylacetessigsäureäthvl- 

ester 703. 

— äthylacetylharnstoff 63. 

— butanoldisäure 445, 446. 

— butanonsäure 681. 

— butanonsauremethylester 

681. 



BEILSTEDT'a Handbuch. 4. Aufl. IH. 



Brommethyl- butena lsäure 
735. 

— heptenon, Semicarbazon 

des 108. 

— nitrolsäure 97. 

— pentanondisäure 801. 

— pentenondisäure 825. 

— propanolsäure 318, 319. 
Brom- milchsaure 289. 

— nitroformaldoxim 97. 

— octadecenolsäure 389. 

— oxalbuttersäure 801. 

— oxalessigsäurediäthylester 

786. 
Bromoxo-bernstemsäuredis 
äthylester 786, 

— butylendicarbonsäure 825. 

— methylvaleriansäureäthyl* 

ester 688. 

— propienaäure 624. 

— propionsäurenitril 624. 
Bromoxy-behensäure 368. 

— bernsteinsäure 439. 

-- bernsteinsättrediäthylester 
419. 

— buttersäure 306, 310, 313. 

— buttersäurenitril 310. 

— crotonsäure 376. 

— dihydromuconsäure 471. 

— dimethylönanthsäure 355. 

— fonnylacrylsäure 877. 

— isobuttersäure 318, 319. 

— mesitendicarbonsäure* 

äthyleaterimid 828. 

— methylbernateinsäure 445, 

446. 

— Propionsäure 289, 298. 
Brom-pentanonsäure 676. 

— pentenonsäure 734, 735. 

— propanolsäure 289, 298. 
Brompropanon-nitril 624. 

— oxim 621. 

— säure 624. 
Brompropionyl- ä pf elsäuredi= 

äthylester 431. 

— carbamidsäureäthylester 

— harnstoff 63. 

— oxybernsteinsäurediäthyl* 

ester 431. 

— propionsäureäthylester 

688, 

— urethan 26. 
Brom-propylacetesBigsäure= 

äthylester 701. 

— tartronsäuredimethylester 

769. 

— triacetsäure 751. 

— tribromacetylacrylsäure 

734. 
Bromural 63. 
Bromvalerylharnstoff 63. 
Buccocampher, Isopropyl- 

acetylbuttersäure aus 714. 
57 
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Butanal-nitril 668. 

— säure 667. 
Butandiol-disäuren 481. 

— onaäure 882. 

— säure 398. 
Butandion-disäure 830. 

— säure' 743. 
Butandioxim-amid 747. 

— dinitril 834. 

— disäuren 832. 

— Bäure 743. 
Bufcanol-amidsäure 418, 43ö, 

438. 

— amidaänreäthylester 435. 

— amidsäu remethyles ter 418, 

435, 438. 

— diamid 418, 435, 438, 440. 

— disäure 417. 

— nitril 305, 309, 311, 
Butanolon-disäure 882. 

— säure 870, 871. 
Butanolsäure 301, 302, 307, 

308, 311, 
Butanon-amid 630, 659. 

— diamid 785. 

— disäure 777. 

— nitrü 630, 659. 

— säure 629, 630. 
Butanoxim-amid 630. 

— disäuren 779. 
™ säure 629, 631. 
Butan-tetroldisäure 830. 

— thioldiBäure 439, 

— thiolsäure 306. 

— triolsäure 411. 
Butenalsäure 727. 
Bufcendioldieäure 540, 882. 
Butenolalsäure 876. 
Butenol-amid 371. 

— disäuren 468, 777. 

— nitril 371. 

— säure 370, 371, 376, 630. 
Butenoximsäure 727. 
Butiuolsäure 390. 
Butodiglykolsäure 303. 
Butyl-acetessigsäure 706. 

— acetessigsäureäthylester 

709. 

— acetonsemicarbazon 105. 

— carbonat 6. 

— glyoxylsäure 697, 

— nydracrylsäure 344. 

— rhodanid 177. 

— tottrat 518. 

— tartronsäureäthvlester= 

nitril 458. 
Butyraldehydcyanhydrin 321. 
Butyrchloral-cyanhydrin 322. 

— urethan 25. 
Butyrofuronsäure 828. 
Butyroinsemicarbazon 114, 
Butyrylacetessig-säure 756, 

— Säureäthylester 374. 

— säuremethylester 372. 



Butyrylacetonbiscyanhydrin j 
538. | 

Butyryläpfelsäure-diäthyl* 

ester 431. ; 

— düsobutylester 434. * 

— dimethylester 430. 

— dipropylester 433. 
Butyryl-ameisensäure 669. | 

— bemsteinsäure 813. 

— brenztraubensäure 753. 

— buttersäure 705, 706. 

— butyrylessigsäureäthyU 

ester 379. ] 

— carbamidsäuremethylesteT | 

21. | 

— cyanamid 80. ; 
Butyrylcyanessigsäure-äthyl= \ 

ester 807. 

— methylester 807. 
Butyryl-cyanid, dimoleku= 

lares 449. 

— essigsaure 684. 

— glutarsäure 816. 

— glykolsäureäthylester 237. 

— glykolsäurenitril 243. 

— glyoxylsäure 750, 

— harnstofi 63. 

— isobuttersäureäthyleater 

707. 

— isobutyrylesBigsäuremes 

thylester 760. 

— isovaleriansäureäthylester 

Butyrylmalonsäure-äthyl* 
esternitril 807. 

— diäthyleater 807. 

— methylesternitrÜ 807. 

B utyry 1-milchsäureäthylester 
281. 

— oximinopropionsäuremes 

thylester 616. 
Butyryloxy-acetonitril 243. 

— acetonsemicarbazon 113. 

— äthylcrotonsäureäthyleater 

379. 
Butyryloxybernateinsäure-di* 
äthyleater 431. 

— diisobutyleater 434. 

— dimethylester 430. 

— dipropylester 433. 
Butyryloxy-buttersäureäthyl= 

ester 304. 

— buttersäureisobutylester 

301, 

— crotonsäureäthylester 374. 

— CTOtonaäuremethylester 

372. 

— essigaäureä thylester 237. 

— propionsäureäthylester 

281. 

— propionsäureisobutylester 

265. 
Butyryloxypropylmalonsäure- 
diamid 449, 

— dinitril 449. 



Butyryl-propionsäure 697, 608» 

— thiocarbimid 173. 

— urethylan 21. 

— valeriansäureäthyleater 

713. 
Butyrylweinsäure-diäthyiesber 
515. 

— diiaobutylester 518, 



Cadmiumxylono-bromid 475. 

— chloiid 475. 
Caloiumcyanamid 79. 
Campherimin, Isopropylace- 

tylvaleriansäure aus 721. 
Caprinaldehydsemicarbazon 

106. 
Caprinyl-äpfelsäurediäthyl- 

ester 432. 

— oxyacetonsemicarbazon 

113. 

— oxybernsteinsäurediäthyU 

ester 432. 
Capronaldehydsemic arbazon 

103. . 
Capronoinsemicarbazon 114. 
Capronyl-acetessigsäure 759. 

— acetessigsäuremethylester 

373. 

— äpfelsäurediäthylester 432- 

— buttersäureäthylester 718. 

— essigsaure 703. 
Capronylessigsäure-äthylester 

— äthylesterdiäthylacetal 

704. 

— amid 704. 

— methylester 704. 

— methylesterdimethylacetai 

704. 

— nitril 705. 

— propyleaterdipropylacetal 

704. 
Capronyl-isobuttersäure 718. 

— oxyacetonsemicarbazon 

113. 

— oxybernateinaäurediathyU 

ester 432. 

— oxy buttersäureisobutyl- 

ester 301. 
oxycrotonsäuremethyl- 
ester 373. 

— propionsäureäthylester 

713. 

— thiocarbimid 174. 
Capryl- s. auch Octyl-, 
Gapryly 1- äpf elsäurediäthy L= 

ester 432. 

— oxybernsteinaäurediäthyl' 

ester 432. 
Carbacetoxylsäure 869. 
Carbäthoxy- s. auch Carb* 

äthoxyl-. 
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Carbäthoxy-aceteBsigsäure* 
äthylester 374. 

— acethydroxamsäure 94. 

— äthylacetessigsäureäthvl* 

eater 380. 

— äthylnitrolsäure 95. 
Carbäthoxy äthyloxy- but tei* 

säureäthylester 304. 
isobuttersäureäthylester 

315. 
isovaleriansäureäthylcster 

329. 
Carbätboxy - amino eroton= 

säureäthylester 656. 
carbamidaäureäthyleeter 

carbamidsäurechlorid 31. 

— carbaminyläthylacetyl* 

ketoxim 95. 
carbonimid 36. 

flykolsäureäthylester 237- 
arnstoff 69. 
iminobuttersäureäthyk 

ester 656. 
isobutyryloxypivalinsäure* 

äthylester 332. 
isothioharnstoff 194. 
Carbäthoxyl- a. auch Carbs . 

äthoxy-, 
Carbäthoxyl- chlorid 1U. 

— isocyanat 36. 

— oxyacrylsäureäthylester= 

dibromid 628. 
Carba thoxy - mercaptoessigs 
säure 250. 

— methoxyformamidin 74. 

— methylacetessigsäureäthyk 

ester 378. 

— methyläthermilchsäure* 

äthylester 281. 

— methyläthylsulfon 256. 

— methylaminocro tonsäur e= 

äthylester 656. 

— methyldiäthylsulfonium* 

hydroxyd 256. 

— methyliminobuttersäure* 

äthylester 656. 

— oxamidsäureäthylester 26. 
Carbäthoxythiocarbamid* 

säure- äthylester 139. 

— isobutylester 139. 

— muthylester 137. 

— propylester 139. 
Carbäthoxy-thiocarbimid 174. 

— thioglykolsäure 250-. 

— thioharnstofi 191. 

— urethan 27. 
Carbamatc 20, 
Carbamid 42. 
Carbamid-earbonsäure 69. 

— imidazid 130. 

— säure 20. 
Carbamidsäureäthyl- ester 22, 

— isobutylearbinester 30. 

— iaopropylcarbinester 30. 



Car bamidsäure - äthylpropy 1= 
carbinester 30. 

— allylester 30, 

— amidin 82. 

— amylester 29. 

— azid 129. 

— butylester 29. 

— chloräthylester 24. 

— chlorid 31. 

— diäthylcarbmester 29. 

— dichlorisopropylester 29. 

— dichlorpropyl ester 29. 

— dipropylcarbinester 30. 

— geranylester 31. 

— guanidid 89. 

— hydrazid 98. 

— isobutylester 29. 

— isopropylester 29. 

— methyläthylpropylcarbin= 

ester 30. 
methylbutylcarbinester 30. 
■- methyleater 21. 

— methylhexylcarbinester 30. 
- methylisopropylcarbin* 

ester 30. 

— methylpropylcarbinester 

29. 

— propylester 28. 
Carbamidtartrate 507. 
Carbamin-säure 20. 

— thioglykolsäure 250. 
Carbaminyläthyloxy-butter* 

säureamid 305. 

— isobuttersäureamid 315. 
Carbaminylamino-crotonsäure 

631. 

— crotonsäureäthylester 656. 

— methylenacetessigsäure* 

äthylester 750. 
Carbaminyl-glykolsäureäthyl* 
ester 238. 

— guanidin 89. 
Carbaminylimino-buttersäure 

631. 

— buttersäureäthylester 656. 

— isovaleriansäureäthylester 

683. 

— methylacetessigsäure* 

äthylester 750. 
Carbaminy 1 -met hoxyf orm * 
amidin 74. 

— milchsäureäthylester 281, 

— semicarbazid 100. 
Carbaminylthio-glykolsäure 

250. 

— glykolsäuremethylester 

255, 

— harnstoff 191, 

— hydracrylsäure 299. 

— semicarbazid 196. 
Carb-azid 130. 

— azidsäuremethylester 129- 

— hydrazidsäure 98. 
Carbhydroxamsäureäthyl* 

ester 95. 



j Carbhydroxamsäureamid* 
] oxim 97. 

Carbo-diimid 74. 
i — hydrazid 121. 
, — isobutyraldin 208. 

— isovaleraldin 208. 
Carbomethoxy-acetessigsäure* 

methylester 373. 

— carbamidsäureäthylester 

27. 

— carbamidsäuremethylester 

21. 

— diazohydrat 123. 
harnstoff 69. 

— isothioharnstoff 194. 

— thiocarbanridsäureäthy]= 

ester 139. 

— thiocarbamidsäuremethyU 

ester 137. 

— tbiocarbimid 174. 

— thioharnstoff 191. 

— urethan 27. 

I Carbonimid 31. 
Car bony 1 bis- gly kolsäureäthy 1= 
ester 238. 

— iminobernsteinsäuredi? 

äthylester 784. 

— isocapronamidoxim 95. 

— semicarbazid 122. 

— thioglykolsäure 252. 

— thioglykol säureäthylester 

— thiohydracrylsäure 300. 
1 Carbonyl-bromid 20. 

j — chlorid 13. 

: — chlorobromid 19. 

■ — dibiuret 73. 

i — diharnstoff 72. 

— dimethacrylsäure 830. 
! — diurethan 72. 

\ Carboxy- s. auch Carboxyl- 

und Methylsäure-. 
Carboxy -acetessigsäure 795. 

i — äthylisothioharnstoff 299. 

j — äthyloxybuttersäure 303. 

[ — äthyloxyisobuttersäure 
314. 

— äthylthiomilchsäure 300. 

— galak tonsäure 589. 

Car Doxyl- s. auch Carboxy - 
i und Methylsäure-, 

Carboxylharnstoff 69. 

Carboxymethoxyessigsäure 
I 234. 

! Carboxymethyl-äthermileh* 
| säure 279. 

j — äthylisobutylsulfonium* 
1 hydroxyd 249. 

— äthylisopropylsulfonium* 
i hydroxyd 249. 

I — äthylsulfon 248. 

1 — diäthyleelenoniumhydr^ 

| oxyd 260. 

j — diäthylsulfoniumhydroxyd 

57* 
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Carboxym eth yl-diiaoamylaul* 
foniumbromid 249. 

— diisobutylsulfoniumhydr* 

oxyd 249. 

— dipropylsulfoniumhvdr= 

oxyd 249. 

— hydroxylamin 235. 

— isothionarnßtoff 251. 

— isothiosemicarbazid 251. 

— thiohydracrylaäure 300. 

— thiomilchaäure 291. 
Carboxypropyloxy buttersäure 

303. 
Carnaubawachs, Oxycarbon= 

säure CUH^Og aus 368. 
Oarvenon, Methyliaobutyryl* 

buttersäure aus 715. 
Caasonsäure 553. 
Cerebron-säure 369. 

— säuremethylester 369. 
Oetyl-rhodanid 177. 

xanthogenaäure 213. 
Chelihydronsäure 859. 
Chloracet-aldehydguanyl- 
hydrazon 118. 

— aldehydsemiearbazon 101. 

— aminochloracetylcroton= 

eäureäthylester 753. 

— essigßäureäthylester 662, 

663. 

— easigsäureäthylestercyan^ 

hydrin 445. 
iminochloracetylbutter* 
eäureäthylester 753. 
Chloraceton-eyanhy drin 317. 

— semicarbazon 102. 

t Ihloraeetoxybernsteinsäure- 
diäthylester 419, 

— dimethylester 419, 430. 

— dipropyleater 433. 
Chloraceto xy buttersäure- 

äthylester 310. 

— nitril 310. 

Ohloracety läpf eMure- d iä th v 1= 
eater 419. 

— dimethylester 419, 430. 

— dipropylester 433. 
Chloracetylcarbamidsäure- 

äthylester 26. 

— iaoamylester 30. 

— iaobutylester 29. 

— guanidin 88. 

— harnatoff 62, 73. 

— malonsäureäthyleaternitril 

798. 

— malonaäuremethyleater= 

nitril 798. 

— urethan 26. 

— weinaäurediäthylester 514. 
Chlor-äpfelaäure 438. 

— äpfelaäurediäthylester 419. 

— äpfelaäuredimethyleater 

418, 438. 

— äthandioxim 605. 



j Chloräthoxy-acetessigaäure* 

äthyleater 872. 
1 — buttersäure 312. 
[ — buttersäureäthylester 312. 
j — buttersäureamid 312. 
i — buttersäurenitril 312. 
! — butyramid 312. 

— butyronitril 312. 

— cyancrotonsäureäthylester 

47h 
; — easigaäurechlorid 603. 

— formylacrylsäure 877. 

, — formylacrylsäureäthylester 

t 877. 

i Chloräthylacetessigsäure- 

äthyleater 694. 
; — isoamylester 694. 
i Chloräthylenmilchaäure 298. 
I Chloräthyliden-aceteasig* 

aäureäthylester 737. 
; — diurethan 24. 

— semicarbazid 101. 

j Chloräthyl -propylketonsemi* 
carbazon 103. 

— rhodanid 176. 
Chloral-bromalharnstoff 60. 

[ — cyanhydrin 288. 
; — diureid 59. 
; — guanylhydrazon 118. 
| — harnatoff 59, 
! — hydrat, Semicarbazidderi* 
vat des 101. 

— urethan 24. 

| Chlorameisensäure 9. 
Ohlorameisenaäure-äthyleater 

10. 
. — äthylisobutylcarbinester 

12. 

— äthylisopropylcarbinester 
i 12. 

— äthylpropylearbineater 12. 

— allylester 12. 

— butylester 12. 

— chloräthylester 11, 12. 

— diäthylcarbineater 12. 

— dichloräthylester 12. 

— dichlorisopropylester 12. 

— dichlorpropylester 12. 

— dipropylcarbineater 12. 

— isoamyleater 12. 

— iaobutylester 12. 

— iaopropylester 12. 

— methylbutylcarbineater 1 2. 

— methyldiathylcarbincar= 

binester 12. 
methylester 9, 

— methylisopropylcarbin= 

eater 12. 

— methylpropylcarbineeter 

12. 

— pentachloräthylester 13. 

— propyleater 11, 

— tetrachloräthyleater 12, 13. 

— triehloräthyleater 13. 



Ch lorameisensäuretrichlor* 

methylester 18. 
Chloramino-crotonsäureäthyls 

ester 656, 663. 

— cyancrotonsäureäthylester 

799. 
Chlor- ampbiglyoxim 605. 

— angelactinsäure 378. 

— antiglyoxim 606. 
Chlorato-dimercuriacetalde* 

hyd 606 : 

— trimercuriacetaldehyd 607. 
Chlor brom - acete&sigsäure« 

äthyleater 665, 

— butanonsäureäthyleater 

665. 

— butenalaäure 728. 

— maleinaldehydaäure 728. 

— oximinobuttersaure* 

methylester 668, 

— suceinaldoximsäureme* 

thyleater 668, 
Chlor- butanolnitril 310. 

— butanolsäure 305, 306, 309, 

310. 

— butanona&ureäthylester 

662, 663. 

— butenoximsäure 727. 

— chloracetylmalonsäure* 

äthyleaternitril 799. 
! Chlorcitramal-ßäure 444* 
\ — säureäthyleatemitril 445. 
: Chlor- erotonoylharnstoff 64. 

— crotonsäureureid 64. 
, — cyan 38. 

Chlorcyanaceteasigsäure • 
äthyleater 798. 

— methyleater 798. 
Chlordiät hoxy-acryleäure- 

äthyleater 726, 

— propionaaureäthylester 

628, 
Chlordiäthyl- acetessigsäure? 
äthylester 711. 

— carbonat 8. 
Chlordibrom- oxy valeriansau re 

322. 

— pentanolsäure 322. 
Chlor-dichlora cetylacry lsäure 

732. 

— düaonitrosopropan 621. 

, — dimethoxypropionsäure* 
i methylester 628. 
, Chlordimethyl-acetesBigsäurü* 
äthylester 696. 

— butanonsäureäthylester 

696. 
i Chlordisulfoaeetaldehyd= 

schwefligsäure 603. 
i Chlordithioameisensäure- 

äthyleater 214. 

— unterchlorigsäureanhydrid 

215. 
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Chloressigsäuresulf on- säure 
598. 

— säuredichlorid 603. 
Chlorf ormyl- carbam idsäur e^ 

äthylester 31. 

— glykolsäureäthylester 238. 

— müchsäureäthylester 281. 

— urethan 31. 
Chlor-galaktonsäureamid 478. 

— glyoxim 605, 606. 

— guanidin 94. 

— nexantetrolsäureamid 478. 

— hexendionsäure 763. 

— hydracrylsäure 298. 

— imidokohlensäuredime^ 

thylester 37. 

— iminobuttersäureäthyl* 

ester 656, 663. 

— iminobutyronitril 661. 

— iminocyanbuttersäures 

äthylester 799. 

— isoamylidendiurethan 26. 

— isonitrosoaceton 620. 

— isopropylidensemicarbazid 

102. 

— isovalerylharnstoff 63. 

— itamalsäure 447. 

— ketenearbonsäureäthyl* 

esterdiäthylacetal 726. 
- ketostearinaäure 725. 
kohlenoxyd 13. 

— kohlensaure 9. 
kohlensäureä thylester 10. 

— lävulinsäure 676. 

— lävulinsäureäthylester 676. 

Chlormaleinaldehy dsäure - 
methylesteroxim 727. 

— oxim 727. 
Ohlormethansäure 9. 
Chlormethyl-acetessigsäure 

681. 
acetessigsäureathylester 
681. 

— äpfelsäure 444, 446. 

— butanoldisäure 444, 446. 
butanolsäure 325, 326, 328, 

— butanonsäure 681. 

— carbonimid 36. 

— chloracetylharnstoff 63. 

— dichloracetylacrylsäure 

736. 

— formiat 9. 

— glyoxim 621. 

— isoeyanat 36. 

— nitrolsäure 97. 
Chlormethylolbutandisäure 

447. 
Chlormethyl- oxy bu ttersäu re 
.326. 

— propanolnitril 317. 

— propanolsäure 317. 

— trichloracetylacrylsäure 

736. 
<Mormilchsäure 286. 



Chlor-nitroforrualdoxim 97, 

— oxalessigsäurediäthylester 

786. 
Chloroximino - acetaldoxim 
j 605. 

i — äthylhexandicarbonsäure* 
! diäthylester 819. 

: — isoamylmalonsäurediäthyl= 
i ester 814. 

Chloroxobernsteinsäuredis 

äthylester 786. 
Chloroxy-äthylbuttersäure- 
äthylester 340. 

— behensäure 368. 
Chloroxybernstein-säure 438. 

— säurediä thylester 419. 

— säuredimethylester 418» 

438. 
( Uüoroxybutter- säure 305, 
306, 309, 310. 

— säureäthylester 310. 
t — säurenitril 3Kh ■- 

Chloroxy-butyronitril 310, 
I — cyanbuttersäureäthylester 
445, 

— diäthylätherdicarbonsäure 

614. 

— diäthylessigsäureäthvl= 

ester 340. 

— dimethylglutarsäuredi= 

äthylester 455. 

— formylacrylsäure 877. 

— isohuttersäure 317. 
Chloroxyisobut tersäure - äthy Is 

ester 317. 

— isoamylester 317. 

— nitril 317. 

— propylester 317. 
Chloroxy-isobutyroriitril 317. 

— isopropylglutarsäureäthyl- 

ester 461. 

— isovaleriansäure 328. 

— methylbemsteinsäure 444, 
446, 447. 

methylbutteraäure 325, 
326. 

! — Propionsäure 286, 298. 
Chloroxypropylmalonsäure- 
i äthylesterhydrazid 450. 

| — diamid 450* 
| Chlor- oxy valeriansäure 326. 
1 — pentanolsäure 326. 

— pentanonsäure 676. 

— pentenolsäure 378. 

— propanolsäure 286, 298. 

— propanonoxim 620. 

i — propylrhodanid 177. 
t — tartronsäuredimethylester 
769. 

— trichloracetylacrylsäure 

733. 
Chromirhodanwasserstoff* 

säure 159. 
Cinogensäure 404. 



Citral-semicarbazone 109. 
I — thiosemicarbazon 196. 

Citramalsäure 443, 444. 

Citramalsäure -äthy lest ernitril 

444. 
| — amid 444. 
j Citramid 569. 
I Citrate 563. 

Citraweinsäure 532. 
I Cätronellal-semicarbazon 108. 
I — thiosemicarbazon 196. 
i Citronenaäure 556; Salze 563. 
\ Cütronensäure- äthylester 567. 
| — äthylisoamylester 569. 
[ — amid 569. 
t — diäthylester 568. 
( — diäthylesteramid 569. 
f — diamid 569. 

— dimethylester 567. 

— dimethylesteramid 569. 
: — dimethylestemitril 570. 
j — isoamylester 569. 

i — methylester 567. 

, — nitrat 566. 

; — triäthylester 568, 

— triamid 569. 

— trimethylester 567. 

— tripropylester 568. 

— trisoxymethylamid 570. 
Citrotriamid 569. 
Citrylidenacetessigsäure* 

äthylester 742. 
Cocablätter, Oxycarbonsäure 

C&KsaO s aus 369. 
Coccerinsäure 369. 
Convolvulin, Oxycarbonsäure 

aus 361, 362. 
■ Crassulaceenäpfelsäure 440. 
J Cremor tartari 494. 
Crotonaldehydcyanhydrin 

378. 
Cyamelid 35. 
1 Cyamelon 169. 
Cyamelursäure 170. 
Cyanacet-aldehyd 628_ 

— essigester 796. 
Cyanacetessigsäure-isoamv I- 

ester 798. 

— isobutylester 798. 
! — methylester 796. 

— propylester 798, 
Cyanaceton 659; diruole* 

kulares 883. 
! Cyanacetoncarbonsäurecars 

bonsäureä thylester 851. 
Cyanacetondicarbonsäure- 
äthylester 851. 

— diäthylester 851. 

— dimethylester 851. 
Cyan-acetonoxim 661. 

, — acetoxim 661. 
Cyanacetyl-aceton 753. 

— carbamidsäureäthylester 

27. 

— guanidin 88. 
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Cyanacetyl-harnstoff 66. 

— urethan 27. 
Cyanamid 74. 
Cyanamid-carbonsäure 81. 

— chloral 79. 
dicarbonsäurediäthylester 

Oyanamino-dithioanieisen* 
säure 216. 

— formamid 82. 
Oyanate 31, 34. 

( >jran- brenzt raubensäureäthyl= 
ester 786. 

— bromid 39. 

— butyrylharnstoff 67. 

— carbamidsäure 81. 

- chlorid 38. 

— dithiocarbamidsäure 216. 

- essigsäureamidsemicarb= 

azon 116. 
formaldoximacetat 605. 
guanidin 91. 

— harnstoff 82. 

— hydrine (Definition) 3. 

— isobutyraldehyd 684. 
~ isobutyraldoxim 684. 

— isopropylidenoxamidsäiive 

661. 

— isovaleraldehyd 697. 

— Jodid 4L 

- IävuHnsäure 800. 

- melamidin 170. 

- milchsäure 441. 

- milchsäureäthylester 441. 
-- müchsäureamid 283. 

— önanthol 705. 
Oyanpropion-aldehyd 668. 

— aldehyddiäthylacetal 668. 
Cyanpropylalkohol 305, 311. 
Üy ansäure 31; unlösliche 35; 

Polymere der 35. 
( ^yansäure-selenocy ansäure- 
anhydrid 227. 

- telluroeyansäureanhydrid 

228. 

— thiocyansäureanhydrid 

180. 

— ureid 82. 
Cyan-semicarbazid 116. 

— senföl 217. 

— succinamidsäure 80. 

— aulfid 180. 

— thioglykolsäure 250. 
Cyanthioglykolsäure-äthyl^ 

ester 256. 
amid 258. 

— isoamyleater 257. 

— methylester 255. 
Oyanthiomilchsäiire-äthyL 

ester 293. 

— methylester 293. 
Cyanurethan 81. 
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Decan-dioldisäure 539. 

— dion, Disemicarbazon des 

112. 

— diondisäure 844. 

— dioximdisäure 845. 
Decanol-disäure 465. 

— säure 356. 
Decanonsäure 718. 
Deeanoylessigsäure 723. 
Decantetrondisäure 862. 
Decylidensemiearbazid 106. 
Deka- 8. Deea-. 
Desoxalsäure 586. 
Desoxyfulminursäure 776. 
Dextronsäure 542. 

Di- s. auch Bis-. 
Diacet- s. auch Diaoetyl-. 
Dia c et bernsteinsäure 839, 840 ? 

843. 
Diacetbemsteinsäure-äthyl = 

ester 840. 

— diäthylester 840, 843. 

— diäthylesterimid 843. 

— ester 841. 
Diacefcessigesfcer 751. 
Diacetessigsäure 751. 
Diacetessigsäure -äthylester 

751. 

— methylester 751. 

— nitril 753. 
Diacetoncyanhydrin 316. 
Diacetonitril 660. 
Diaeet onylsulf idd icarbon= 

säurediäthylester 870. 
Diacetoxy- bernsteinsäure 509. 

— bernsteinsäure, Ester der 

511, 514, 517, 518, 519, 
522, 527, 530. 
™ malonsäure 767. 

- malonsäure diäthylester 

771. 

- pivalinsäurenitril 401. 

- Stearinsäure 407, 408, 409. 
Diaeetyl-adipinsäure 845, 

- azelainsäure diäthylester 

847. 

— bernsteinsäure 839. 843. 

— biscyanhydrin 535. 

— bisguanylliydrazon 119. 

— bissemicarbazon HL 

— brenzterebinsäureäthyl= 

ester 765. 

— brenztraubenaäure 827. 

— buttersäure 756, 757, 758. 

— butteraäureäthylesterdi* 

oxim 757. 

— capronsäure 760. 

— carbonsäure 748. 

— carbonsäureäthylester 749. 

— cyanamid 80. 

— cyanmethan 753. 

/>£- siehe auch Bis- 



D iace tyl- desoxalsäuretriä thyl- 
ester 587. 

— essigsaure 751. 

— fumarsäurediäthylester 

849. 

— glutaconsäure 849. 

— glutarsäure 844. 
Diacetylglycerinsäure-äthyl* 

ester 393. 

— amylester 394, 397. 
— *heptylester 394. 

— isobutylester 394, 

— isopropylester 393. 

— methylester 393. 

— octylester 394. 

— propylester 393. 
Diace tyl- guanidin 88; iso= 

meres 88. 

— harnstoff 63. 

— isobuttersäure 757. 

— isohydroxylharnstoff 96. 

— ketaeetsäurediäthylester 

872. 

— malonsäurediäthylester 

838, 

— mesoweinsäurediäthylester 

530. 

— mesoweinsäuredinitril 530. 

— oximsemicarbazon 111. 

— Propionsäure 754, 755. 

— semicarbazon 110. 
Diacetyltraubensäure-diäthyls 

ester 527. 

— dimethylester 527. 

— dinitril 528. 
Diacetyl-valeriansäure 758. 

— Weinsäure 509. 
Diacetylweinsäure-äthyloctyl* 

ester 519. 

— diäthylester 514. 
- dibutylester 518. 

— diisobutylester 518. 

— diisopropylester 517. 

— dimethylester 511, 522, 

527. 

— dipropylester 517. 
Diacrylsäure 296. 
Diathoxalsäure 338. 
Diäthoxalyl'carbamidsaure- 

äthylester 27. 

— urethan 27. 
Diäthoxy-acetessigsäureäthyl* 

ester 882. 

— acetonsemiearbazon 110. 

— acrylsäureathylester 726. 

— bernsteinsäure 508, 531, 

779. 

— bernsteinsäurediäthylester 

514, 784. 

— brenzweinsäure 532. 

— buttersäure 667* 

— buttersäureäthylester 654, 

668. 
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Diäthoxy-butyronitril 668. 

— caprylsäureäthylester 704. 

— essigsaure 598. 

— essigsäureäthylester 601. 

— essigsaure amid 603. 

— isobuttersäure 668. 

— isobuttersäureäthylester 

669. 

— korksäure 537. 

— malonsäurediäthylesfcer 

770. 

— methylvaleriansäureäthyk j 

ester 687. | 

— oxovaleriansäureäthyl* ! 

ester 748. 

— pelargonsäureäthylester j 

713. 
- Propionsäure 626, 

— propionsäureäthylester 

617. 

— propionsäuremethylester ; 

627. 

— propylmalonsäurediätb.yl= 

ester 801. 

— valeriansäurepropylester 

676. 
Diäthylacet-aldehydsemi- 
carbazon 104. 

— essigester 710. 

— essigsaure 710. 
Diäthylacetessigsäure-äthyl- 

esteroxiin 711, 

— amid 711. 
Diäthylacetou-dicarbonsäure 

817, 818. 

— dicarbonsäureäthylester* 

nitril 818. 

— semicarbazon 105. 
Diäthy lacety 1- acetessigsäure= 

äthylester 761, 

— bernsteinsäurediäthylester 

820. 

— harnstoff 64. 
Diäthy 1-ä^xfelsäure 461. 

— ätherdicarbonsäure 279, 

297. 

— carbäthoxymethylsulfo- 

niumhydroxyd 256, 

— carbonat 5. 

— carboxymethylselenonium* 

hydroxyd 260. 

— carboxymethylsuHonmm= 

hydroxyd 249. 

— eyanacetessigsäureäthyk 

ester 818. 
Diäthy IcyanacetyL Carbamid - 
säureäthylester 27, 

— guanidin 89. 

— harnstoff 68. 

— thioharnstoff 191. 

— urethan 27. J. 
Diäthyldiacetylpimelinsäure= 

diäthylester 848. 



Piäthyl-diglykolsäure 303. 

— dimethylsäureheptanon 

823. 

— dimethylsäurenonandion 

848. 

— disulfiddicarbonsäure 301, 

— disulfiddicarbonsäuredi* 

ätbylester 301. 

— disuffidtetracarbonsäure 

439. 

— hydracrylsaure 346. 

— ketoncyanhydrin 339. 

— ketonsemicarbazon 103. 
Diäthylmalonsäure-äthyk 

esterureid 68. 

— amidureid 68. 

— guanididnitril 89. 

— methylesterureid 68. 

— ureid 67. 

— ureidnitril 68. 
Diäthylmalortursäure 67. 
Diäthylmalonursäure-äthvl^ 

ester 68. " 

— amid 68. 

~- methylester 68, 

— nitril 68. 

Diäthy Imaloixy 1- bisc arbamid* 
säureäthylester 27. 

— biscarbamidsäuremethy]= 

ester 21. 

— bisglykolsäureamid 241. 

— diurethan 27. 

— diurethylan 21. 
Diäthylmesotartrat 530. 
Diäthy lo- Weinsäure 508, 531. 

— weinsäurecÜäthylester 514. 
Diäthy 1-oxalacetessigsäuredi* 

äthylester 846. 

— oxalessigsäurediäthylester 

815. 

— racemat 527. 

— selenetin, Base des 260. 

— seleniddicarbonsäure 294. 
sulfiddicarbonsäure 291, 

292, 300. 

— sulf oncarbonsäure 29 1 , 299. 

— su]fonearbonsäureäthyl= 

ester 293, 

— sulfondicarbonsäure 292, 

300. 

— sulfondicarbonsäuredis 

äthylester 293, 301. 

— tartrat 512. 

— thetin T Base des 249. 

— triacetsäureäthylester 761. 
Diallophanoylharnstoff 73. 
Diallyi-acetessigsäure 741. 

— acetondicarbonsäure 830. 

— Oxalsäure 390. 
Diamino-biuret 101. 

— guanidin 122. 

— malonsäurediamid 773. 
Diamylmesotartrat 530. 



l Diamyl-raeemat 527. 
; - tartrat 519, 522. 
Dia-terebüensäure 472. 

— terebinsäure 456. 

— terpensäure 461. 

— terpenylsäure 461. 
Diazoguanidincyanid 128. 
Dibrom - acetessigsäureäthyU 

ester 665. 

— acetondiessigßäuredi? 

methylester 807. 

— acetoxypropionsäure= 

äthylester 628. 

— acetylacrylsäure 734. 

— äthoxyisobuttersäure 320. 

— äthylacetessigsäureäthyL 

ester 694. 

— äthylidendiurethan 25. 

— aminoaorylsäureureid 625. 
i — bisäthylsulfonmethan 215. 
I — bisäthylthiometlian 215. 

— bisisobutylsulfonmethan 

215. 

— brenztrauhensäure 624. 

— butanolsäure 306. 

— butanonsäureäthylester 

665. 

— butenalamid 730. 

— butenalsäure 728. 
I — butenolsäure 376. 

; — butenoximsäure 730. 
[ — carba thoxyloxypropion* 
! säureäthylester 628. 

| — carbamidsäureester 28. 
' — carbaminyliminopropion= 
I säure 625. t 

| — cyanaeetessigsäureäthyls 

ester 799. 
i — diacetylbiscyanhydrin 
i 535. 

— dimethylbutandioldinitril 

535. 
1 — dioxoadipinsäureäthyU 
ester 835. 

— dioxydioyanbutan 535. 
Dibromhydrochelidonsäure- 

diäthylester 807. 

— dimethylester 807. 
Dibrom-iminopropionsäure= 

ureid 625. 

— ketipinsäureäthylester 835. 

— ketostearinsäure 725, 

— lävulinsäure 677. 

— maleinaldehydsäure 728. 

— maleinsäuredibromid 937. 

— maleinsäureureid 69. 

— maleinursäure 69. 

— methylacetessigsäure* 

äthylester 681. 

— methylbutanonsäureäthyl= 

ester 681. 

— methylendimercaptandi* 

äthyläther 215. 
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Dibrom-methylhexanolsäure 
343 345* 

— milehsäure 280, 624, 

— milchsäurenitril 289. 

— octadecanolsäure 366. 

— octadecenolsäure 389, 

— oxalessigsäurediäthylester 

786, 

— oximinobuttersäureme* 

thylester 668. 

— oxobernsteinsäurediäthyl* 

ester 786. 

— oxomethylvaleriansäure* 

äthyiester 689. 

— oxopimelinsäurediäthyl= 

ester 807. 

— oxopimelinsäuredimethyl* 

ester 807. 

— oxopropionsäure 624. 

— oxybuttersäure 306. 

— oxycrotonsäure 376. 

— oxymethylcapronsäuxe 

343, 345, 

— oxypropionsäure 289, 624. 

— oxypropionsäurenitril 289. 

— oxystearinaäure 366. 

— oxyvalerianeäure 322. 

— pentanolsäure 322. 

— pentanonsäure 677. 

— pentenonsäure 734. 

— propanolnitril 289. 

— propanolsäure 289, 624. 

— propanonsäure 624. 

— propionylpropionsäure= 

äthyiester 689, 

— pyvurinsäure 625. 

— suocinaldoximsäureme* 

thylester 668. 

— thiocarbonylacetessig* 

säureä thylester 763, 

— ureidoacrylsäure 625. 

— urethan 28, 
Dibutylactinsäure 314. 
Dibutyl-earbonat 6. 

— tartrat 518. 
Dibutyromtril 706. 
DibutyTylessigsäureäthylester 

760. 
Dibu ty rylweinsäure - diät hy 1* 
ester 515, 

— dibutylester 518. 

— düsobutylester 518. 

— dimethylester 511- 

— dipropylester 517. 
Dicapronamidinbiuret 72. 
Dicapronitril 723. 
Dicapronylweinsäure- diäthy 1* 

ester 515. 

— düsobutylester 519. 

— dimethylester 512. 

— dipropylester 517. 
Dicarbäthoxycarbamidsäure* 

äthyiester 28. 



' Dicarbäthoxy-cyanamid 82, 
disulfid 133. 

— guanidin 94. 

— harnatoff 72. 

— oxamidsäureathyleater 28. 

— thiodiglykolsäurediamid 

259. 

— urethan 28. 
Dicarboiaoamyloxy- carb= 

amidsäureä thylester 30. 

— urethan 30. 

i Diüarbomethoxy-carbamids 

■ säureäthylester 28. 

— urethan 28. 
Dicarboxyketipinsäure 864. 
DichloTacet- aldehydsemi- 

carbazon 101. 

— essigsäureäthylester 663. 

— essigsäureiaoamylester 663. 
Die hlor- aeetoncy anhy drin 

OiO. 

— äthylaceteasigsäureäthyl^ 
i ester 694. 

Diehloräthyliden-diurethan 

— harnatoff 60. 

— semicarbazid 101. 
Dichloralharnstoff 60. 
Dichlor- aminoacrylsäure 622. 

— bisäthylsulfonmethan 215. 
Die hlor brenztrauben- säure 

622. 

■ — säureimid 622. 

— aäurenitril 623, 
Dichlorbrom-brenztrauben= 

säure 624. 

— oxopropionsäure 624. 

— propanonaäure 624. 

. Dichlor-butanonsäureäthyl* 

i ester 663. 

1 — butenalamid 728. 

— butenalsäure 727. 

— butenoxinißäure 727. 

— carbäthoxyiminopropion- 

säurenitrü 623. 

— cyanacetessigsäureäthyl* 

ester 799. 

— diäthylacetessigsäure* 

äthyiester 711, 

— diäthy learbonat 8. 

— dibromacetessigsäure* 

äthyiester 666. 

— dibrombutanonsäure* 

äthyiester 666. 

— dichloracetylacrylsäure 

732. 

— harnatoff 73. 

— hexendionsäure 763. 

— hydroxylaminopeutenon 
, 731. 

' — hydroxyiaminopenten* 
i oxim 732. 



Dichlor-iminopropionsäure 
622. 

— lävulinsäure 676. 

— maleinaldehydsäure 727. 

— maleinsäureureid 68. 

— maleinursäure 68. 

— methanolsulfinsäure 17. 
Dich lo rmethyl-acet essigsäure- 
äthylester 681. 

— butanonsäure äthyiester 

681. 

— propanolnitril 318. 

; — propanolsäure 317, 318. 

— saureheptanol 351. 

, Dichlor- milch säure 286. 
, — oximinobuttersäureme- 

thylester 668. 
Dich loroxo- Propionsäure 622. 

— propionsäurenitril 623. 

— valeriansäureäthylester 

671. 
Dichloroxy-dichlormethyl- 
acetessigaäurenitril 873. 

— heptancarbonsäure 35 L 

i — isobuttersäüre 317, 318, 
' — isobuttersäureäthylester 

317, 318. 
I — isobuttersäurenitril 318. 
I — isobutyronitril 318. 
I — methansulfinsäure 17. 
| — Propionsäure 286. 
Dichlor-pentanonsäure 676. 
j — propanolsäure 286. 
; — propanonnitril 623. 
; — propanonsäure 622. 
j — propionsäurebrenzt rauben* 
I säureanhydrid 619. 

i — propionylesBigsäureäthyl= 

— succinaldoximeäureme* 

thylester 668. 

— trichloracetylacrylsäure 

733. 
. Dicyan-acetessigester 836. 
: — acetessigsäureäthyleater 

852. 
i — acetylaceton 827. 

~ bisacetessigester 862. 
■ — bisacetessigsäure 862. 

— cy anessigester 851. 

— diamid 91. 

1 — diamidin 89, 

— diamidinsulfonsäure 90. 
, — dimalonsaure 864. 

— dipropylsulfid 312. 

— disemicarbazid 116. 
, — imid 82. 

— malonäthylestersäure 850. 

— malonester 850. 
, - selenid 227. 

! — semicarbazid 116. 

— euccinamid 81, 
! - sulfid 180. 
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Dicyan-tellurid 228. 

— triselenid 226. 
Diformalazintetrasulfonsäure 

120. 
Diformylsemicarbazid 115. 
Digitalonsäure 480. 
Digitoxonaäure 413. 
Digitoxoseoarbonsäure 480. 
Diglykolamidsäure 241. 
Diglykoloylharnstoff 24 L 
Diglykolsäure 234. 
Diglykolsäure-amid 241, 242. 

— diäthylester 238. 

— diamid 242. 

— diehlorid 240. 

— dimethylester 236. 
Diguanid 93. 
Diguanylbiuret 91. 
Diheptylace tesaigaäureät hy 1 = 

est er 725. 

Dihydracrylsäure 297. 

Dihydro-campherphoron, Iso- 
propylaeetylbuttersäure 
aus 714; Methylisobuty= 
rylbuttersäure aus 716. 

- iuronsäure 827. 

- pulegenon, Isopropylace= 
, tylbuttersäure aus 714. 

— terpinen, Isopropylacetyl* 

valeriansäure aus 721. 
Diimiddicarbonsäure 122. 
Di iminoace tylcarboxyadipin* 

säuretriäthylester 864. 
Diiminodiacetyl-adipinsäure 

862. 

— adipinsäurediäthylester 

862. 

— carbäthoxyvaleriansäure- 

äthylester 862. 
Diiminocücarboxyadipinsäure 

864. 
Düsoamyl-carbonat 7. 
- carboxymethyleulfomum* 

bromid 249. 

— thetin, bromwasserstoff* 

saures 249. 
Düsobutyl-acetaldehydsemi- 
carbazon 106. 
aceteasigsäureäthyleater 
723. 

— carbonat 6. 

— carboxymethylsulfoniums 

hydroxyd 249. 

— disulfiddicarbonsäure 330. 

— disulfiddicarbonsäuredi* 

äthylester 330. 

— ketonaemicarbazon 106. 

— sulfiddicarbonsäure 330. 

— sulfondicarbonsäure 330. 

— tartrat 618. 

— thetin, ■ Base des 249. 
Diisobutyrylweinsäuredi- 

äthylester 515. 



Diiso butyrylweinsäure -diiso? 

butylester 518. 
\ — dimethylester 511. 
; — dipropylester 517. 
1 Diisonitroso-behensäure 762. 

— buttersäure 743. 

' — buttersäureamid 747. 

— capronsäure 751. 
; — Stearinsäure 761. 

— valeriansäure 749. 
Diisopropyl-ätherdicarbon^ 

säure 314, 

— disulfiddicarbonsäure 319. 

— disulf iddicar bonsä ur ed i* 

äthylester 320. 

— hydracrylsäure 356. 

— ketonsemicarbazon 105. 
Diisopropyloweinsäure 508. 
Diisopropyl- oxy bernsteins 

säure 508. 

— sulfiddicarbonsäure 319. 

— sulfondicarbonsäure 319. 
j — tartrat 517. 

Diisovaleryl Weinsäure - di* 
äthylester 515. 

— diisobutylester 518. 
I — dimethylester 511. 

i — dipropylester 517. 

| Dijod-acetylacrylsäure 734. 

; — bisäthylsulfonmethan 215. 

— butenolsäure 376. 

— methandisulfonsäure 20. 

— oxycrotonsäure 376. 
Diketo-äthylpimelinsäure 844. 

— behensäure 762. 

— bernsteinsäure 830. 

— capronsäure 750, 751. 

— caprylsäure 755. 

— hexylpirnelinaäure 847. 

— hexylpimelinsäuredime= 

thylester 848. 

— ieoamylessigsäure 754. 

— önanthsäure 753. 

— Pimelinsäure 837. 

— Bebacinsäure 844. 

— Stearinsäure 761, 762. 

i — valeriansäure 747, 748. 
IMlactyMiarnstoff 283. 

— säure 279. 
IHlactylaäure- diäthylester 

281. 

— diamid 284. 

— dimethylester 280. 
Dilävulinsäure 844. 
Dimethoxy- bernsteinsäure 

508; Ester der 611, 514, 
517. 

— bernsteinsäurediamid 520. 
buttersäureiminomethyN 

äther 668. 
i — caprylsäuremethylester 
I 704. 



Dime thoxy- diäthy lacet essig= 
ester 711. 

— methylcapronsäure 700. 

— pelargonsäuremethylester 
: 712. 

! Dimethylacetessig-ester 689, 
: 695. 

i — säure 689, 695; s. auch 
'■■ Propionylpropionsäure. 
', Bimethylacetessigsäure- 
äthylester 689, 695. 

— äthylesterdiäthyhnercap^ 
! toi 696. 

1 — amid 696, 

— methylester 695. 

— nitril 696. 
Itimethylaceton- carbonsäure* 

methylesterc arbonsäure* 
nitril 810. 

— dicarbonsäure 810, 811. 

I Dirne thylacetylacetessigsäure 
methylester 757. 

— methylesteroxim 757. 

1 Dimethylacetyl-adipinsäure 

— bernsteinsäurediäthylester 

816. 

— butandiearbonsäure 820. 

— buttersäure 707, 708. 

1 — buttersäureäthyleater 708. 

— buttersäuremethylester 

708. 
I — capronsäure 720; s. auch 
| MethylacetylÖnanth* 

säure. 

— capronsäureä thylester 720 _ 

— valeriansäure 713, 716. 
Dimethyl-acryloylharnstoff 

64. 

— acrylsäureureid 64. 

— äpfelsäure 452. 
Dimethylätherdicarbon-säure 

234, 

— säureamid 241. 

— säurediamid 242. 

■ Dimethylätherglycerinsäure- 
äthylester 393. 

— amid 395. 

— butylester 394. 

; — heptylester 394. 

i — methylester 393. 

' — octylester 394, 

— propylester 393. 

j Dimethyläthyl-acetaldehyd= 
1 semicarbazon 104. 

! — acetessigsäure 709. 

— brenztraubensäure 702. 

— carbinolglykuronsäure 886. 
Dimethyläthylonmethy Isäure - 

heptan 723. 

— heptansäure 822. 

— hexansäure 822. 
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Dim ethyläthylonmethylsäure* 

nonadien 741. 
Dimetayl-äthylonpentanon* 

säureäthylester 759. 

— äthylpentandioldisäuren 

538. 
Dimethyläthytsäure-hexan^ 
dionsäure 846, 

— hexanonsäure 820- 

- pentanondisäure 858. 
Dimethylbrenztraubensaure 

682. 
Dimethylbrenztraubensaure - 
äthylester 683. 

— äthylesteroxim 683. 

- äthyleatersemicarbazon 

683. 

- amid 683. 

— nitril 683. 
Dimethylbutandiol-disäure 

535. 

— säure 402. 
Dimethylbutanol-disäure 452. 

— nitril 341. 

Dimethylbutanolon-olid 753. 
-- saure 874. 
Dimethyl-butanolsäure 340, 

341, 342. 

— butanonalsäure 753, 
Dimethylbutanon-amjd 696. 

— disäure 803. 

— nitril 696. 

— säure 695, 697. 
Dimethylbutanoxim-amid 

696. 

— nitril 696. 

— säure 695. 
Dimethyl-carbäthoxymethyl* 

suHoniumhydroxyd 256. 

- carbonat 4. 

— carboxyätbylsulfonium= 

hydroxyd 291, 299. 

— carboxymethylsulfonium* 

hydroxyd 347. 

— cyanacetessigsauremethyk 

ester 810. 
decatrienolsäure 392. 

— decenolsäure 385. 
Dimethy ldiacety 1- pimelin= 

säurediäthylester 848. 

- propionsäureäthylester 

759. 
Dimethyldimethylsäure- 
heptanolsäure 571. 

— nonandion 848. 
Dimethyl-disulf iddicarbon « 

säurediamid 259. 

— glycerinsäure 400, 401. 

— heptadienondisäure 830. 

— heptanal, Semicarbazon 

des 106. 

— heptandiolsäure 404. 



Dimethyl-heptandionsäure 
759. 

— heptanolsäure 355, 

— heptanon, Semicarbazon 

des 106. 

— heptanondisäure 817. 

— heptanonsäure 713, 715, 

716. 

— heptenolaäure 384. 

— heptenon, Semicarbazon 

des 108. 

— hexandioldisäuren 537. 

— hexandiondisäure 839. 

— hexandionsäure 757. 

— hexanolsäure 351, 352. 

— hexanonoximsäuremethyU 

ester 757. 

— hexanonsäure 707, 708, 

709. 

— hexenolsäure 383. 

— homothetin 291; Base des 

291. 

— hydracrylsäure 330. 

— hydracrylsäurenitril 332. 

— isothiuramdisulfid 221. 

— itamalsäure 456. 

— lävulinsäure 698, 699, 702. 

— lävulinsäureäthylester 703 ; 

s. auch Mesitonsäure= 
äthylester. 

— mesotartrat 530. 

— methylenbisthioglykol* 

säure 250. 
Dimethylmethy lol- butensäure 
381. 

— methylsäureheptan 360. 

— pentansäure 353. 
Dimethylmethylsäure- 

butanolsäure 458. 

— heptandiol 405. 

— heptandiolsäure 539. 

— heptanol 358. 

— heptanolsäure 465, 466. 

— heptanon 722. 

— heptanonsäure 819. 

— heptenon 741. 

— hexanon 717. 

— hexanondisäure 857. 

— hexanonsäure 818. 

— nonanol 360. 

— nonanon 723. 

— pentandiolsäure 538. 

— pentanol 354. 

— pentanon 711. 

— pentanondisäure 857. 

— pentanonsäure 815, 816. 

— undecatrienon 742, 
Dimethyl-nonanolsäure 359. 

— nonenon, Semicarbazon 

des 109. 

— octadienal, Semicarbazon 

des 109. 

— octandiolsäure 405. 



I Dimethy 1-octanolsäure 357. 

— octanonsäure 718, 719,720. 

— octenal, Semicarbazon des 

109. 

— octenolnitril 385. 

— oetenolsäure 384. 

— octenonsäure 740. 
Dimethy lol- butandiolaäure 

480. 

- harnstoff 59. 

— propandisäure 532. 

, Dimethyloweinsäure 508. 
Dimethyloweinsäure-diäthyU 
ester 514. 

— diamid 520. 

— dimethy lester 511. 

— dipropylester 517. 
Dimethyloxal-essigsäure 803. 

— glutarsäure 858. 
; — säure 313. 

I Dimethy loxymethyl-butan^ 
carbonsäure 353. 

— heptancarbonsäure 360. 
Dimethylpentandiol-disäure 

; 535, 536. 

- säure 403. 

| Dimethylpentanol-disäure 

455, 456, 457. 
! — säure 346, 347. 
[ Dimethy lpentanon-amid 701. 
! — disäure 810, Sil. 

— nitril 701. 

: — säure 701, 702. 
Dimethy 1-pentanoximsäu re 
| 702, 

! — pentenoleäure 381, 
j — propanalsäure 683. 
I — propanolnitril 332. 
J — propanolsäure 330. 

— propionylvaleriansäure^ 

methylester 722. 
j — propiothetin 299. 
I — racemat 527. 
I Dimethylsäure-decandiondi= 
[ Säure 867. 

I — heptandion 844. 
| — * heptandiondisäure 865. 
I — heptanol 463. 
1 — heptanon 817. 
; — heptanonsäure 857. 
\ — heptantetrol 586. 
] — heptantrionsäure 863. 

— heptendion 849. 

; — heptenonsäure 861. * 

I — hexandioldisäure 591, S82. 

| — hexandion 839. 

! — hexandiondisäure 864. 

| — hexano 1 460. 

i — hexanon 815. 

! — hexanondisäure* 863. 

; — hexanonsäure 856. 

I — hexendion 849. 
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IHmethylsäure-hexenon 828. 

- hexenonsäure 860. 

— nonadienon 830. 

- nonandiondisäure 867. 

— nonanondisäure 863* 

- octandion 845. 

- octandiondisäure 866. 
octantetron 862. 

- pentandion 838. 
pentanon 812. 

- pentanonsäure 855. 
undecandion 847. 

Dimethy lselenid - biscarbon* 

säureamid 260. 
dicarbonsäure 260. 
Dimethylsulf iddiearbo n- säit re 

253. 

— säureamid 259. 

— säurediäthylester 257. 

— säurediamid 259. 

— säuredichlorid 257. 
Dimethylsulfon-carbonsäurt* 

247. 
dicarbonsäure 253. 
dicarbonsäurediäthylester 

257. 
dicarbonsäurediamid 259. 
Dimethyl-tartrat 510, 521, * 
thetin 247; Base des 247. 
thetindicarbonsäure 254. 
traubensäure 535. 
triacetsäuremethylester 

757. 
weinsäure 535. 
Di molybdänylschleimsaure . 

Salze der 584. 
1 )initro-äthylisobutylketon= 

semicarbazon 104. 
biuret 126. 

— traubensäure 527. 
Dinitrowein- säure 509. 

— säurediäthylester 516. 

- säuredimethylester 512. 
Dioetyl- ace tessigsäureä thy 1= 

ester 725, 
tartrat 519. 
Diönanthotriureid 60. 
Diönanthoylweinsäuredipro; 

pylester 517. 
DLönanthylidentrihamstoff 

Dioxal-bernsteinsäure 864. 

glutarsäure 865. 
Dioximino-äthylendioyanid 
834. 

äthylpimelinsäure 844. 

behensäure 762. 

— bemsteinsäuren 832. 833. 
bernsteinsäurediäthylester 

833, 834. 
bernsteinsäuredinitril 834. 
— buttersäure 743. 



Dioximmo-buttersäureäthyU 
ester 745. 

— buttersäure amid 747. 

— capronsäure 751. 

— hexylphnelinsäure 847. 

— methylpimelinsäure 839. 

- Pimelinsäure 837. 

— pimelinsäurediäthylester 

838. 

— Propionsäuren 742, 
■- sebacinsäure 845. 

— sebaoinsäurediäthylester 

845. 

- sebacinsäuredimethylester 

845. 

— Stearinsäure 761. 

— valerfansäure 749. 
Dioxo-acetylcarboxyadipuv 

säure 863. 

— adipinsäure 834. 
Dioxoäthan-carbonsaure 742. 
~ dicarbonsäure 830. 
Dioxoäthyl-heptancarbon* 

säure 761. 
. — heptandicar bonsäure 847. 

— hexandicar bonsäure 846. 

— pentancarbonsäure 758. 

■ — pentandicarbonsaure 844. 

— pentantetracarbonsäure 

867. 

— Pimelinsäure 844. 

— pimelinsäuredimethylester 

844. 
Dioxo-azelainsäure 843. 

— behenaäure 762. 
Dioxobernstein-säure 830. 

— säurediäthylester 833. 
Dioxobu tan- carbonsäure 747, 

748, 749. 

— dicarbonsäure 834, 836. 

— tetraearbonsäure 864. 
Bioxobuttersäure-äthyleater 

743. 

— isobutylester 747. 
' — methyiester 743. 

Dio xo - buty lencarbonsäure 

762. 
--- capronsäure 750, 751. 

— caprylßäure 755. 

— diäthylnonandicarbon 

säure 848. 
; Dioxodicarboxy-adipinsäure 
864. 
korksäuretetraäthvlester 
866. 

— Pimelinsäure 865. 
Dioxodicyan-adipinsäuredi= 

äthylester 865. 

— adipinsäuredimethylester 

865. 
i — korksäurediäthylester 866, 
i Dioxodimethyladipinsäure 
f 839. 



Dioxodimethyl-hexancarbon= 
säure 759. 

— nonandicarbonsäure 848. 

— önanthsäure 759. 

\ Dioxo-dioximinotetramethyl= 

korksäuredimethylester 

862. 
glutarsäurediäthylester= 

oxim 834. 
heneikosancarbonsaure 

762. 

- heptadecancarbonsäure 

761, 762. 
heptancarbonsäuTe 755. 
756. 

- heptandicarbonsäure 843, 

844. 
heptantetracarbonsäuro 
867. 

— - hepty lendicarbonsäure849 . 
, — hexancar bonsäure 753 > 754. 
, - hexandicarbonsäure 838, 

839. 
hexantetracar bonsäure 

866. 
hexylendicarbonsäure 849. 
Dioxohexyl-heptandicar bon- 
säure 848. 
heptantetracarbonsäure 
869. 
pentandicarbonsaure 847. 
. - pentantetracarbonsäure 

868. 
: Dioxoisoamylessigsäure 754. 
Dioxoi8obutylheptan-diear= 
bonsäure 848. 
I — tetraearbonsäure 868. 
j Dioxoisopropylheptan-dicar= 
bonsäure 847. 

— tetraearbonsäure 868. 
Dioxoisopropylidenhexancar^ 

bonsäureäthylester 765. 
Dioxome thy 1- bu tancarbon* 
säure 753. 
heptancar bonsäure 758, 
759. 

— heptandicarbonsäure 846. 
■- heptantetraearbonsäure 

868. 

- hexancarbonsäure 757. 
nonancarbonsäure 761. 

| -- oetancarbonsäure 760. 
i oetandicarbonsäure 846. 
j — octylencarbonsäure 765. 
I Dioxomethyloximino-capron* 
j säure 824. 

— capronsäureäthylester 824. 
; — önanthsäure 826. 

— Önanthsäureäthylester 826. 
! Dioxomethylpentan-earbon- 

säure 754, 755. 

— dicarbonsäure 838. 
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Dioxomethylpentantetrac ar = 

bonsäure 866. 
Dioxomethylpimelin- säure 

838. 

— säuredimethylester 839. 
Dioxononancarbonsäure 759, 

760. 
Dioxooctan-bissemicarbazon 
112, 

— ear bonsäure 758. 

— dicarbonsäure 844, 845. 

— tetracarbonsäure 867. 
Dioxoönanthsäure 753. 
Dioxopentan- carbonsäure 750, 

751. 

— dicarbonsäure 837, 838. 

— aemicarbazon 111. 

— tetracarbonsäure 865. 
Dioxo- Pimelinsäure 837. 

— pimelinsäurediäthylester 

838. 

— pimelinsäuredimethylester 

838, 

— propancarbonsäure 743. 

— propandicarbonsäure 834. 

— Propionsäure 742. 

— sebacinsäure 844. 

— sebacinsäurediäthylester 

845. 

— sebacinsäurediraethylestcr 

845. 

— Stearinsäure 761, 762. 

— undecandicarbonsäure 

847. 
— . valeriansäure 747, 748, 

749. 
Dioxy-aceteasigsäure 882. 

— acetylisobuttersäure, Lac 

ton der 753. 

— aerylsäure 869. 

— adipinsäuren 533, 534. 

— äthancarbonsäure 392. 

— äthandicar bonsäuren 481, 

531. 

— äthantricarbonsäure 586. 

— äthoxy buttersäure 412. 

— äthylbuttersäure 402. 

— äthylencarbonsäure 869. 

— äthylendicarbonsäuren 

540, 882. 
~ äthylglufcarsäure, Dilacton 
der 809. 

— behenolsäure 762. 

— behensäure 410. 

— bernsteüisäuren 481 ; Ester 

der 509, 510, 512, 516, 
517, 518, 519, 520, 521, 
522, 527, 530. 

— biuret 96. 

— brenz weinsäure 532. 

— butancarbonsäure400,40L 

— butandicarbonsäuren 533, 

534, 535. 



Dioxy-butantetracarbonsäure 
591, 592. 

— buttersäure 398, 399. 

— butylglutarsäure, Dilacton 

der 816. 

— capronsäure 401. 

— decancarbonsäure 405. 

— diäthylätherdiearbonsäure 

614. 

— diäthylsulfiddicarbonsaure I 

626. 

— dicarboxyadipinsäure 591, , 

592. 
Dioxy dihy dro - asellinsäure 
406. 

— citronellsäure 405. 

— gadoleinsäure 410. 

— hypogäasäure 406. 

-— lycopodiumölsäure 406. 
] — petroselinsäure 406. 
Dioxydimethyl-acetessig= 
säure, Lacton der 753. 

— adipinsäuren 537. 

— äthylglutarsäuren 538. ' 

— äthylglutarsäuredinitril 

539. 

— glutarsäure 535, 536. 

— heptancarbonsäure 405. 

— Pimelinsäure, Dilacton der 

817. 

— propancarbonaäure 402. 
Dioxydioxo-adipinsäure 887, 

888. 

— butandicar bonsäure 887, 

888. -| 

; Dioxy-fumarsäure 541, 882. I 

— gadinsäure 410. ! 
1 — glutarsäure 531. 

— guanidin 97. 

— heneikosancarbonsäure 

410. 

— heptadecancarbonsäure 

406, 408, 409. : 

— heptancarbonsäure 404. 
isobuttersäure 399. 

— isobutylglutarsäure, Di* 

lacton der 817. 

— isocapronaäure 402. 

— isopropylbernsteinsäure 
1 536. 

1 — korksäure 536. i 

— maleinsäure 540, 882. 

| — malonsaure 766. j 

Dioxymalonsäure-äthylester= 

| guanidid 773. \ 

- amid 772. 

- diäthylester 769. 

- diamid 773. 
1 — dimethylester 768. 

Dioxy metnandicar bonsäu re 

766. 
1 Dioxymethyläthylglutar* 
) säure 537. 



Dioxymethyl-butancarbon* 
säure 402, 403. 

— buttersäure 400. 

— capronsäure 403. 

— heptancarbonsäure 404. 

— hexancarbonsäure 403, 

404. 

— isopropyladipinsäure 539. 

— pentancarbonsäure 403. 

— propancarbonsäure 401. 

— propylglutarsäure 538. 

— valeriansäure 402. 
Dioxy- oxopropanearbonsäure 

882. 

— Palmitinsäure 405. 

— pentancarbonsäure 401, 

402. 

— Pimelinsäure, Dilacton der 

805. 

— pivalinsäure 401. 

— propancarbonsäure 398, 

399. 

— propandicarbonsäure 531, 

532. 

— propantricarbonsäure 587. 

— Propionsäure 392. 

— propylmaloneäure 534. 

— schleimsäure 887. 

— sebacinsäure 539. 

— Stearinsäure 406, 407, 408, 

409. 
Dioxystearinsäure-äthyleßter 
407, 408, 410. 

— methylester 407, 410. 
Dioxy taririneäure 761. 
Dioxytetramethyl-adipin= 

säure 540. 

— azelainsäure, Dilacton der 

823. 

— korksäure 540. 

— Pimelinsäure, DÜactam der 

822; Dilacton der 821. 
Dioxy trime thyl- capronsäure* 
nitrü 404. 

— glutarsäure 538. 

— pentancarbonsäure 404. 

— valeriansäure 404. 
Dioxy-valeriansäure 400, 

— weinsäure 830. 
Dipropionitril 688. 
Dipropiony 1- butanbissem i* 

carbazon 112. 

— essigaäureäthylester 756. 

— glycerinsäuremethylester 

393. 

— guanidin 88. 
Dipropionylweinsäure -di = 

äthylester 515. 

— dibutylester 518. 

— diisobutylester 518 

— dimethylester 511. 

— dipropylester 517. 
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Dipropyl-acetaldehydsemU 
carba zon 105. 

— acetessigsäure 721. 

— acetylharnstoff 64. 

- ätherdicarbonsäure 303, 

— carbonat 6. 

— carboxymethylsulfonium- 

hydroxyd 249. 

- cyanacetylharnstoff 68. 
Dipropyldisulfiddicarbon- 

säure 306, 312. 

— säurediäthylester 307. 
~ aäurediamid 312. 
Dipropyl-glykolsäure 350. 
™ hydracrylsäure 355. 

— ketoncyanhydrin 351. 

— ketonsemicarbazon 104. 
Dipropy lmalonsäu re -amid* 

ureid 68. 

— ureid 68. 

— ureidnitril 68, 
Dipropylmalonur-säure 68. 

— säureamid 68. 

— säurenitril 68. 
Dipropylmalony 1- biscarb* 

amidsäureäthylester 27. 
—* diurethan 27, 
Dipropy loxycaprylsäurepro* 

pylester 704. 
Dipropylsulfiddicarbon-säure 

306, 312, 
■- aäurediamid 312. 
Dipropyl-sulfondiearbonsäme 

306, 312. 

— tartrat 516. 

— thetin, Base des 249. 
Dipyrotartraceton 508. 
Diricinelaidin 389. 
Diselen-diglykoloyldiharnstoff 

261. 

— diglykolsäurediureid 261. ' 
Diselenokohlensäureäthyk j 

ester 228. j 

Disulfidbernsteinsäure 439. 
Ditartrylsäure 507, 
Dithio-allophansäureäthyl- 

ester 192. 

— bismalonsäurediäthylester 

416. 
Oithioe arbäthoxy- glykolsäure 
234. 

— thioglykolsäure 252. 

— thioglykolsäureamid 259. 
Dithiocarbamidsäure 216. 
Dithiocarbamids äure-ät hyl = 

ester 218. 

— allylester 219. 

— heptylester 219. 

— isoamyleater 218. 

— isopropylester 218. 

— methylester 217. 

— propylester 218. ! 
Dithiocarbazinsäure 221. ! 



Mthio-c arboxygly kolsäure 
234. 

— carboxythioglykolsäure 

252. 

— cy ansäure 216, 

— cübrenzweinsäure 446. 

— dibuttersäure 306, 312. 
Dithiodibuttersäure-diäthyl? 

ester 307. 

— diamid 312. 
Dithio-dicarbäthoxyketipin* 

säurediäthylester 864. 

— diglykolsäure 254. 
DithiodiglykoIsäure-diätbyU 

ester 257. 

— diamid 259. 

— dimethylester 255. 
Dithiodihydracryl- säure 301, 

— säurediäthylester 301. 
Dithiodiisobutter- säure 319. 

— säurediäthylester 320. 
Dithiodiisovalerian- säure 330. 

— säurediäthylester 330. 
Dithiodüactyl-säure 292, 295. 

— säurediäthylester 294, 
Dithio-harnstoff dichlorid 1 94. 

— kohlensaure 197. 
Dithiokohlensäure -ä thy 1= 

acetolester 213. 

— äthylallylester 212. 

— äthylamylester 212, 

— äthylester 209. 

— äthylester amid 218. 

— äthyiesterchlorid 214. 

— äthylisobutylester 211. 

— äthylpropylester 211. 

— allylester 212. 

— allylesteramid 219. 

— amid 216. 

— anbydrid 197. 

— biscarboxyäthylester 300. 

— cetylester 212. 

— cyanamid 216. 

— diäthylester 210, 211. 

— diäthylesteracetylimid 220. 

— diäthylestercyanimid 220. 

— diäthylesterimid 220. 

— diallylester 213. 

— diisoamyiester 212. 

— diisoamylesteracetylimid 

— diisobutylester 211. 

— dimethylester 208, 209. 

— dimethylesteracetylimid 

220. 

— dimethylestercyanimid 

220. 

— dimethylesterimid 220. 

— dimethylesterureid 220. 

— glycerinester 213, 

— heptylesteramid 219. 

— hydrazid 221. 



I Dithiokohlensäure- isoamyl= 
\ ester 212. 

— isoamylesteramid 218. 

— isobutylester 211. 

— isobutylisoamylester 212. 
I — isopropylesteramid 218. 

— methyläthylester 210. 
' — methylallylester 212. 

' — methylester 208. 

— methylesteramid 217. 

— methylisoamylester 212. 

— methylpropylester 211, 

— propylester 211. 

— propylesteramid 218. 

— thioureid 217. 

— - trichlormethylesterchlorid 

215. 
Dithio-orthokohlensäuredi= 
äthylesterdibromid 215. 

— oxalyldimalonsäuretetra* 

äthylester 864. 

— urethan 218. 
Diundecylensäure 359. 

i Diureido-essigsäure 599, 

— essigsäureäthylester 602. 

— malonsäure 767. 

\ — Propionsäure 615. 

— propionsäureäthylester 

617, 
Bhirethano-essigsäure 598. 

— essigsäureäthylester 601. 

— essigsäureamid 604. 

— Propionsäure 614. 

. — propionsäureäthylester 

! 617. 

■ DivaleryltraubensäuredU 

amylester 528. 
Divalerylweiusäure-diäthyl* 

ester 515. 

— diamylester 519; s. auch 

Divaleryltraubensäuredi * 
amylester. 

— dibutylester 518. 

— diisobutylester 518. 
I — dimethylester 511. 

i — dipropylester 517. 

Dixanthogen 214. 

Dodecanolsäure 360. 
! Dodecanonsäure 723. 
! Dokosan-diolsäure 410, 411. 

— dionsäure 762. 

— dioximsäure 762. 
Dokosanolonsäure 876. 

I Dokosanolsäure 368, 
Dokosanon-oximsäure 762. 

— säure 726, 



Eikosanoctolsaure 591. 
Eikosanolsäure 367. 
Ery thronsäure 411, 412. 
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Essigsäure-äthylxanthogem 

säureanhydrid 213. 
— thioureid 191, 
Ester (Definition) 2. 



F. 



Fleischmilchsäure 261. 
Formaldehydcyanhydrin 242. 
Formaldoxim - azoameißen? 
säureamid 122. 

— hydrazoameisensäureamid 

115. 
Formureid 61. 
Formurol 563. 
Formyl- s. auch Aldehydo- 

und Methylal-, 
Formylacetessigsäure -ä thy 1= 

ester 749. 

— methylester 749. 
Formyl- acetonbissemiearb- 

azon HO. 

— aoetonitril 628. 

— acrylsäure 727. 

-— aminoguanidin 120. 

— bernsteinsäure 794. 

- brenzweinsäurediäthvl* 

ester 804. 

- caprylsäure 712. 

- carbamidsäurcäthylester 

26. 
Formy ley anessigsäure - äthy 1= 
ester 788. 

— isoamylester 788. 

— methylester 788. 
Formylessigsäure 626. 
Formvleasigaäure- äthylester 

627. 

— äthylesteroxim 627. 

— äthylestersemicarbazon 

628. 
amid 628. 

- isoamylester 628. 

— methylester 627. 
Formylglutaconsäure-di- 

äthylester 826. 

— dimethy] ester 825. 
Formyl-glykolsäurenitril 243. 

— glyoxylsäure 742. 

— Harnstoff 61. 

— isobuttersäure 682, 683. 

— isobuttersäurenitril 684. 

— isovaleriansäurenitril 697. 

— malonsäure 786. 

Fo rmy lmalonsäur e -ätliy ls 
estemitril 788. 

— isoamylesternitril 788. 

— methylestemitril 788. 
Formyl-malonursäure 67. 

— malursäure 435, 

— oxalursäure 65. 

— oxyacetonitril 243, 

— Propionsäure 667, 668. 



Formylpropionsäure-äthyl? 

ester 669. 
i — äthylesteroxim 669. 
| Formyl-raeemursäure 528. 

— succinursäure 67. 

: ™ succmursäuremethylester 
67. 

— thiosemicarbazid 196. 

— urethan 26, 

i Fructoheptonsäure 575- 
, Fructosecyanhydrin 575. 
j Fucohexonsäure 551. 
j Fuconsäure 477. 

Fulminursäureäthyläther 776. 

Furonaäure 826. 



0, 



Gärung, Milchsäure- 268, 271. 

Gärungsmilchsäure 268. 

Galahepton-säure 574, 575. 
: — säureamid 575. 

Galaktonsäuren 549, 550. 

Galaktonsäure-amid 550. 
. — amidmonoehlorhydrin 478. 
! Galaktose-guanylhydrazon 
119. 

— semicarbazon 115, 

- thiosemicarbazon 196. 

— ureid 61* 

1 Galaktosidoglykonsäure 545. 
Gala-octonsäure 588, 

— pentaoxypimelinsäure 589, 

590. 
Genfer Namen (der acyel. 

Oxycarbonsäuren) 1„ 2. 
Geronaäure 713. 
Geronsäureäthylester 714. 
Glaukophansäure 879. 
Gluc- s. auch Glyk-, 
Gluconsäuren 542, 545, 546. 
Glucuronsäure 884. 
Glutaconylglutaconsäure 861. 
Glutaraldehydsäure 678. 
GIutaryldimalonBäuretetras 

äthylester 867. 
Ulycerm-dirhodanhydrin 179. 
~ diricinelaidin 389. 

— säure 392, 395. 
Glycerinsäure- äthylester 393, 

397. 

— amid 394, 397. 

— amylester 394, 397. 

— anhydrid 397. 

— butylester 394. 

— dinitrat 397. 

— heptylester 394. 

— isobutylester 394, 397. 

— isopropylester 393. 

— methylester 392, 397. 

— octylester 394. 

— propylester 393, 397. 
Glycerin-trirhodanhydrin 179. 

— triricinolein 388. 



Glycerinxanthogensäure 213- 

Glykogensäure 542. 

Giykoheptonsäure 572, 573, 
j Glykol-bisthiocarbamat 140. 
j — hydroxamsäure 243. 
j Glykoloyl-cyanamid 241. 

— glykolsaure 239. 

| — glykolsäureäthylester 240* 

: — thiocyanat 260. 

j Glykolsaure 228. 

! Glykolsaure- äthylester 236. 

I - amid 240. 

— amylester 239. 
'< - anhydrid 239. 

— azid 244. 

— chlorid 240. 

— hydrazid 243. 

— iminohydrin 240. 

— isoamid, dimolekulares 

240. 
~ methylester 236. 

— nitrat 235. 

— nitril 242. 

— propylesteT 239. 
- thiosulfat 235. 

i Glykonononsäure 591. 
Glykonsäuren 542, 545, Ö4£. 
Glyko-oe tonsäure 588. 

— pentaoxypimelinsäure 589. 

— saccharinBäure 478. 
Glykose - guany lhy drazon 110. 

— semicarbazon 115. 

! — thiosemicarbazon 196. 
j — ureid 60. 

' Glykosidoglykonsäure 544. 
Glykuronsäure 884. 
| GlykuronsäurecarbaminyL= 
imid 887. 
Glyoxal-bisguanylhydrazon 
118. 

— bissemicarbazon 109. 

— bisthiosemicarbazon 196- 

— carbonsäure 742. 
Glyoximearbonsäuren 742. 
Glyoxyl-isobuttersaure 753. 

— malonsäure 834. 

— Propionsäure 749, 

— säure 594. 

— säureäthylester 601. 
Glyoxylsäureäthylester- 

äthylalkoholat 601. 

— diäthylacetal 601. 

— oxim 602, 

— semicarbazon 602. 
Glyoxylsäure-amid 603. 

— diäthylacetal 598. 

— düsobutylacetal 598. 

— guanylhydrazon 600. 

— isobutylester 602, 

— isobutylesteroxim 602 _ 

— isobutylestersemicarbs 

azon 603. 
methylester 600- 
methylesterguanyl- 

hydrazon 601. 
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Glyoxylsäure-methylesters 
oxim 601. 

— nitriloxjmacetat 605. 

— oxim 599. 

— oximamidoxim 606. 

— semicarbazon 600. 

— ureid 603. 
Guanidin 82. 
Guanidincarbonsäure -äthy 1= 

ester 89. 

— amid 89. 

— amidin 93. 

— azid 130. 

— hydrazid 100. 

— nitril 91. 
Guaiüdindicarbonsauredi? 

äthylester 94. 
Guaniduiium-chlorid 86. 
- rhodanid 169. 
Guanidino -ameisensäure* 

äthylester 89. 

— ameisensäurehydrazid 100. 

- essigsaure, dimolekulare 

91. 

- methylacrylsäure 669. 
Guanidoniumchlorid 86. 
Guanolin 89. 
Guanyl-azid 130, 

- guanidin 93. 
harnstoff 89. 

- harnstoffsulfonsäure 90. 

— hydrazin 117, 

- hydrazone 117. 

- thioharnstoff 191. 

- thiohydracrylaäure 299. 
Gulonsäuren 546. 



H. 



Harnstoff 42. 
Harnstoff -azocyanid 127. 

— chlorid 31. 
Hedonal 29. 

Hepfc- s, auch Önanth-. 
Heptachlor-bromhexanon* 
säure 686. 

— hexenonsäure 735. 
Hepta-decanolsäure 364, 

— decanondisäure 823. 
~ diendiolondisäure 887. 

— dienondisäure 829. 
Heptan-diondisäure 837. 

— dionsäure 753. 

— dioximdisäure 837. 

— hexolsäuren 572. 
Heptanol-amid 343. 

— disäure 453, 454. 

— ondisäure 883. 

— säure 342, 343. 
Heptanon-amidsäure 806. 

— disäure 804. 

— säure 697, 698. 
Heptan-oximdisäure 804, 805. 

— pentoldisäuren 589. 



Heptan-pentolsäuren 550. 
~ tetrolsäure 480. 

— triondisäure 859. 

— trionsäure 826. 
Heptaoxy-caprylsäuren 588. 

— heptancarbonsäuren 588. 

— octancarbonsaure 588. 

— pelargonsäure 588. 
Heptenoldiondisäure 887. 
Heptenondkäure 826. 
Hepty 1- acetesgigsäureäthvl= 

eßter 722. 

— hydraciylsäure 357. 

— rhodanid 177. 
Hexachlor-hexenonsäure 735. 

— lävuliasäureamid 676. 

— methylhexenonsäure 738. 

— pentanonamid 676. 
Hexa-decanolsäure 362. 

— decanonsäure 724. 

— decantriolsäure 414. 

— dienoldisäure 472, 824. 
Hexan-dioldiondisäure 887, 

888. 

— dioldisäuTen 533, 534. 

— diolsäure 401. 

— diondisäure 834. 

— dionsäure 750, 751. 

— dioximsäure 751. 

— hexoldisäure 887. 
Hexanol- disäure 448. 

— säure 332, 333, 534. 
Hexanon-amid 686. 

— disäure 799, 800. 
| — nitrilsäure 800. 

— oximsäure 751. 

— oximsäureäthyleeter 750- 

— säure 684, 685. 

! Hexanoxim- disäure 799. 
1 — disäurediathylester 799. 

— nitrilsäureäthylester 799. 
j — säure 685. 

Hexan-pentolßäuren 542. 

— tetroldisäuren 576. 

— tetrolonsäure 883, 884. 

— tetrolsäuTen 476, 477. 478. 

— trioldisäuren 554. 

— triolsäure 413. 

| — trionsäure 824. 

I Hexaoxy-adipinsäure 887. 

— butandicar bonsäure 887. 
; — heptadecancarbonsäure 

576. 

— heptancarbonsäure 575. 

— hexancar bonsäuren 572, 

575. 

— önanthsäuren 672. 

— Stearinsäure 576. 

1 Hexenol- disäure 471. 

— säure 379. 
Hexenon-disäure 824. 

— säure 735. 
Hexerinsäure 402. 

j Hexinon, Semicarbazon des 
109. 



Hexonsäuren (Definition) 2. 
Hexonsäuren, normale 542. 
Hexyl-acetessigsäure 718, 720, 

— acroleinsemicarbazon 108. 
Hexylidensemicarbazid 103. 
Hexyl-itamalsäure 466. 

— itaweinsäure 540. 

— pyrrolcaprylsäure 762. 

— rhodanid 177. 
Homoallantoin- säure 615. 

— aäureäthylester 617. 
Homo-lävuhnsäure 684. 

— pilomalsäure 460. 
Hydracryl-aldehydsemicarb^ 

azon 113. 

— säure 295. 

— säureäthylester 297. 

— säurenitril 298. 
Hydrazin- bisthiocarbonsäure- 

amid 196, 

— carbonsäure 98. 
Hydrazincarbonsäure- äthy h 

ester 98. 

— amid 98- 

— amidcarbonsäureamidoxini 

120. 

— amidin 117. 

— amidthiocarbonsäureamid 

196. 

— hydrazid 121. 

Hy drazindicarbonsäur e - amid ~ 
hydrazid 121. 

— diäth^lester 98. 

— diamid 116. 

— diamidin 120. 
Hydrazindithiocarbonßäure 

221. 
' Hydrazinoameisensäure 98. 
Hydrazinthiocarbonsäure= 

amid 195. 
Hydrazo-ameisensäuredi* 
! äthylester 98. 

— dicarbonamid 116. 

, — dicarbonamidin 120. 

— diearbonamidmonoxim 
; 120. 

i — formamid 116. 

— methylenmalonsäuretetra= 

äthylester 787. 
Hydro -b romoxyc itraconsäure 
446. 

— chelidonsäure 804, 

Hy drochelidonsäure- äthy 1= 
ester 805. 

— amid 806. 

— anhydrid 805. 

, — diäthylester 806. 

— diäthylesteroxim 806. 

— diimid 806. 

— dimethylester 805. 

i — dimethylesberoxim 805. 
; - hnid 806. 

— oxim 805. 
Hydrochloroxycitraeonsäure 

446. 
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Hydroxylamin-buttersäure 
304. 

— essigsaure 235. 

— isobuttersäure 315. 

— Propionsäure 280. 
tFydroxylhaniBtoif 95. 
Hydroxymercuri-chloresaig^ 

säure 600. 
nitroessigsäureäthylester 
602. 



I. 



Ldonsäuren 548. 
Idozuckersäuren 581, 
Imidokohlensäure- diäthy 1= 
ester 37. 

— dimethylester 37. 
rminoacetylbenisteinsäures 

äthyleater-amid 836. 

— nitril 836. 
Iminoacetyleyanpropion- 

säureäthylester 836. 
Iminoäthyl-buttersäureäthyl- 
ester 693. 

— buttersäuremethylester 

691. 

— capronsäurenitril 706. 
Iminoäthy lcy anglutarsäure - 

äthylester 856. 

— diäthylester 856. 
Inüno-äthylendicarbonsäure* 

dinitril 824. 

— äthylmercaptoacetessig= 

säureäthylester 871. 
I minobemsteinsäur e-äthy 1* 
ester 780. 
diäthylester 784. 
Iminobis-carbhydroxamsäure 

— tartronsäurediäthylester 

771. 
Iminobutfcersäure-äthylester 

654, 
-- isoamylester 659, 

— methylester 632. 
Imino-butylbuttersäureamid 

706. " 

— butyronitril 660. 

— carbäthoxyäthaiidiearbon= 

säure 849. 

— carboxycyanadipinsäure= 

äthylester 863. 

— chloracetylbuttersäure* 

äthylester 753. 

— cyanadipinsäureäthylester 

854. 
Irainocyanäthandicarbon^ 
säure- äthylester 850. 

— diäthylester 850. 
Iininocyan-butantricarbon- 

säureäthylester 863. 

— buttersäureäthylester 798. 



Imiuocyan- buttersäureme* 
thylester 796. 

— capronsaureäthylester 807. 
Iminocyanglutarsäure-äthyl- 

ester 851, 

— äthyleBteramid 852. 

— diäthylester 852. 
Iminocy anmethy 1- acetessig- 

säureäthylester 836. 

— acetylaceton 827. 

— malonsäureäthylester 850. 

— malonsäurediäthylester 

850. 
Iminocyanvaleriausäure* 

äthylester 800, 
Iminodiameisensäure* dl* 

hydrazid 101. 

— dimethylester 21. 
Iniinodicarbonsäure - diäthyl* 

ester 27. 

— dihydrazid 101. 

— methylathyleBter 27. 
Irnino- dicy anpropionsäure* 

äthylester 851. 

— dimethyleyanglutarsäure* 

diäthylester 857, 

— glutarsaurediäthylester 

793. 

— isoamylbutteraäureäthyl* 

ester 715. 

— isobutylbuttersäureäthyl* 

ester 707. 

— isovaleriansäureäthylester 

683. 

— malonsäurediamid 773, 
Iminomet hy 1- aceteasigsäure= 

äthylester 750. 

— acetessigsäureme thylester 

749. 

— bemsteinsäureä thylester; 

nitril 794. 

— buttersäureäthylester 680. 

— buttersäuremethylester 

679. 

— buttersäurenitril 681. 
Immomethylcyan-essigsäure- 

äthylester 788. 

— essigsäuremethyleater 788. 

— glutarsäureäthylester 855. 

— glutarsaurediäthylester 

855. 

— valeriansäureäthylester 

Imino -methylenbisimino bern- 
steinsäurediäthylester 
784. 

— methylglutaconsäuredi* 

methylester 826. 
Iminomethylmalonsäure 
äthylesternitril 788. 

— diäthylester 787. 

™ isoamylesternitril 788. 

— methylesternitril 788. 

— propyleaternitril 788. 



Iminomethylvaleriansaure- 
' äthylester 687. 

— methylester 686. 
| — nitril 688. 

Imino- oximinocyanbutter= 
säureäthylester 834. 

— propylbuttersäureäthyls 

ester 700. 

— tmocarbamidsäuremethyi: 

ester 192. 
Iminotrimethylcyan-butter= 
säureäthylester 815. 
glutarsaurediäthylester 
858. 
Ipomoea purpurea, Oxycar* 
bonsäure CjaH^Ojj aus 
361. 
1 Ipurol-säure 405. 

— säuremethylester 405. 
Isoäpielsäure 440, 441. 
Isoamylacetessigsäure-äthyl- 

ester 715. 
, — amid 715. 
j Isoamyläther-glykolsäure 233. 

— glykol säureäthylester 237. 

— glykolsäurenitril 243. 

— hydracrylaäure 297. 

— hydracrylsäureisoamyU 

ester 298. 

— nitroessigsäureamid 605. 
Isoamylglycerinsäure 403. 
Isoamyliden^acetessigsäure* 

äthylester 740. 

- bisaceteßsigsäurediäthyl* 

ester 848. 

- bisacetondicarbonsäures 

tetraäthylester 868. 
: — bisthiocarbamidsäure* 
äthyleßter 138- 

— diurethan 25. 
Isoamylisothioharnstoff 193. 

' Isoamyloxy-acetonitril 243. 

— buttersäure 311. 

— buttersäurenitril 312. 

— butyronitril 312. 

— essigsaure 233. 

— essigsaure äthylester 237. 

— methylthiocarbimid 173. 

— Propionsäure 297. 

— propionsäureisoamylester 

298. 
Isoamyl-rhodanid 177. 

— tartrat 519. 
Isoamylthio-ameisensäure= 

i amidbromid 140. 

] — essigsäureäthylester 256. 

; — glykolsäureäthylester 256» 

— isocrotonsäure 375. 

! — kohleusäurechlorid 134. 
j — kohlensäuredisulfid 214. 
, Isoamylxanthogen-säure 212. 
I — säureisoamylesfcer 212. 
| Isobenzoyldipropionitril 688. 
Isobutyl- a. auch Methopro* 
I pyl-. 
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Isobutyl-acetessigsäure 707. 

— acetessigsäureamid 707, 

— acetylbernsteinsäure 819. 

— acroleinsemicarbazon 108. 
laobutyläther-äpfelsäure 429, 

437, 

— glykolsäure 233. 
glykolsäureamid 241. 

— glykolsäurenitril 343. 

— müchsäurenitril 285. 
Isobutyl-brenztraubensäure 

699. 

— brenztraubensäureäthyl* 

ester 699, 

— glycerinsäure 403. 

— hydracrylsäure 344. 

Iso butyliden- ace tessigsäure= 
äthylester 739. 

— bisacetessigsäurediäthyl= 

ester 847. 

— bisacetondicarbonsäure* 

tetraäthylester 868. 

— layulinsäure 739. 

- semicarbazid 103- 
Isobutyl-isothioharnstoff 193. 

— itamalsäure 463. 

— lävulinsäure 714. 

— lävulinsäureälhylester 715. 
laobutyloxy-acetamid 241, 

— acetonitril 243. 

— bernsteinsäure 429, 437. 

— crotonsäureathylester 373, 

— crotonsäureisobutylester 

375. 
- erotonsäuremethylester 
372. 

— crotonsäurepropylester 

374. 

— cyancrotonsäureäthylester 

471. 

— essigsaure 233. 

— isobuttersäure 314. 

— propionBäurenitril 285. 

— thioessigsäureamid 260. 
Isobutyl-propionylpropion= 

säuremethylester 722. 

— rhodanid 177. 

— tartronsäure 457, 

— thiokohlensäuredisulfid 

214. 

— trithiokohlensäure 224. 

— xanthogensäure 211. 
Isobutylxanthogensäure - 

äthylester 211. 

— isoamylester 212. 

— isobutylester 211. 
Isobuty raldehyd -cyanhydrin 

329. 

— semicarbazon 103. 
Isobutyraldolcyanhydrin 404. 
Isöbutyiyl-acetessigsäuie- 

äthylester 374, 757. 

— äpfelsäurediäthyteater 432. 

— äpfelsäuredimethylester 



Isobutyryl-ameisensäure 682. 

— ameisensäureamid 683, 

— brenztraubensäure 754. 

— butyrylessigsäuremethyl= 

ester 379. 

— cyanesaigsäureathylester 

811. 

— cyanessigsäuremethyleater 

811. 

— cyauid 683; dimolekulares 

453. 

— cyanpropionsäureäthyl» 

ester 815. 

— essigsaure 689. 

— glutarsäure 817. 

— glykolsäureäthylester 237. 

— malonsäure 811. 
Iaobutyryloxy-äthylcrotons 

säuremethylester 379. 

— bernsteinsäurediäthylester 

432. 

— bernsteinsäuredimethyl= 

ester 430. 

— crotonsäureathylester 374, 

— essigsäureäthylester 237. 
Isobutyryloxyisopropylmalon= 

säure -diamid 453. 

— dinitril 453. 
Isobutyryl-semiearbazid 116. 

— thiocarbimid 174. 
Tsocamphoransäure 571. 
Isücapronyl-acetessigääure* 

äthylester 760. 

— iaobuttersäureäthylester 

722. 

— isocapronsäureimidnitrü 

723. 

— propionsäureäthylester 

715. 
Iso-chloroxy buttersäure 306. 

— citronensäure 555. 

— cyansäure 31. 

— cyantetrabromid 120. 

— diketocamphersäure 846. 
Iaodioxy-be*hensäure 410. 

— capronsäure 402. 

— dimethyladipinsäure 537. 
Tso-dulcitcarbonsäure 550. 
■- dulcitonsäure 476. 

— erucasäure, Dokosandiok 

säure aus 411. 

— geronsäure 716- 

— hexerinsäure 402. 

— hydroxylharnstoff 95. 

— ketocampheraäure 820. 

— liuusinsäure 576. 
Isonitroso- s. auch Oximino . 
Isonitroso- acetamid 604. 

— acetamidoxim 606. 

— acetessigester 744, 



— acet 

744. 

— acetonsemicarbazon 110. 

— acetylacetonsemicarbazon 

112, 
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I laonitroso-bernsteinaäuren 
779. 

— bernsteinsäureäthylester 

780. 

— bernsteinaäurediäthyleater 

784. 
1 — buttersäure 629, 631. 

— buttersäureäthylester 630. 

— buttersäureamid 630. 

i — buttersäuremethylester 
629. 

— butyrylessigaäureäthyl* 

ester 750. 
Isonitrosocyan-acetamid 776. 

— acethydroxamsäure 776. 

— acetylharnatoff 776. 

— acetylurethan 776. 

— butteraäure 789. 
: — essigsaure 774, 

' Isonitrosocyanessigsäure- 

äthylester 775. 
I — methylester 774. 
i — propylester 775. 
Isonitroso-essigsaure 599. 

— essigsäureäthylester 602. 

— essigsäureisobutylester 

602. 

— essigsäuremethylester 601. 

— glutaconsäurediäthylester 

824. 

— glutarsäure 789, 790. 

— isobuty lessigsäure 690. 

— isovaleriansäure 682. 

— lävulinsäure 748. 
Isonitrosomalon-hydroxam* 

säure 776. 

— hydroxamsäureamidoxim 

777. 

— hydroxamsäurenifcrü 776. 

— säure 767. 
Isonitrosomalonsäure-äthyh 

estemitril 775. 

— amid 772. 

— amidoxim 777. 

— diäthylester 771. 

— diamid 773. 

— dimethylester 769. 

— methylesteraitril 774. 

— nitril 774. 
Isonitroso -malonyldiurethan 

774. 

— Propionsäure 615, 626. 

— propionsäureäthylester 

617. 

— propionsäuremethylester 

616. 

— säuren (Nomenklatur) 693. 

— valeriansäure 670, 674. 
Isooxy-camphersäure 820. 

— hamstoff 95. 
Isopropyl- s. auch Metho- 

äthyl-. 
j Isopropylacetessigsäure 702. 
Isopropylacetylbernstein* 
säurediäthylester 838. 
58 
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Isopropylacetyl-buttersäu re 
714, 717; s. auch Oxoiso 
amylbutteraäure und 
Äthylisopropylacetessig= 
säure, 

— buttersäureäthylester 717; 

b. auch Isoamylacetessig* 
saureäthylester. 

— carboxyglutarsäuretri* 

äthylester 859, 

— valeriansäure 720, 721, 

722. 

— valeriansäureäthylester 

72L 

— valeriansaurenitrü 721. 
Isopropyläpfelsäure 456. 
Isopropyläther-äpfelsäure 428. 

- äpfelaäurediisopropvleater 
433. 
-- milchsäure 278. 

— milchsäureisopropylester 

282. 
Iaopropyl-glycerinsäure 402» 
403. 

— hydracrylsäure 342. 
Iaopropyüden- ac etessigsäure= 

äthylester 73S. 

— anainobiuret 102, 

— bisoxyisobuttersäure 314. 

— semicarbazid 101, 

— semicarbazidcarbonsäures 

amidin 102. 

— thiosernioarbazid 195. 
IsopropyMsoamylketonsemi- 

earbazon 106, 

— isobutylglycerinsäure 405. 

— isobutylhydTacrylsäure 

358. 

— iaopropenylketonsemü 

earbazon 108. 
itamalsäure 460. 

- lävulinsäure 706, 709. 
oxybernateinsäure 428. 

— oxybernsteinsäurediiso? 

propylester 433. 

- oxypropionsäure 278. 

— oxypropionsäureisopropy]* 

ester 282. 

— propionyleesigsäureäthyl* 

eater 707. 

— rhodanid 177. 

— tartronsäure 453. 
Iso-pulegonsäure 740. 

— pyrotritarsäure 507. 

— rhamnonsäure 477. 

— rhodeonsäure 477. 

— saccharinsäure 479. 

— tartridsäure 507. 

— tetrachlordiacetoncyan* 

hydrin 318. 
IsothioaDophanaäure-äthyl* 
ester 194. 

— methylester 194. 
Isothiocyandimetbyläther 

173. 



Isothioeyan-inethy läthy lä ther 

173. 
— methyliaoamyläther 173. 
Iaothio-harnatoffcarbonsäure* 

amidin 194, 



251. 

! Iaothioureidoessig-säure 251. 
j — säureureid 258. 

Isothujon, Oxocarbonsäure 

C 9 H 16 3 ans 717. 
I Isotriehlorglycerinsäure 623. 
! Isovaleral- s. Isoamyliden-. 
| IaovaleTaldehyd-cyanhydrin 
! 336. 

j — thioaemicarbazon 196. 
I Isovalerylacetessig-säure 759, 
I — saureäthylester 374. 
' — säuremethylester 372. 

Iso valerylä pf elsäure-diäthy U 
ester 432. 

— diisobutylester 434. 

— dimethylester 430. 
| — dipropyleater 433. 

i Isovaleryl-ameisensäure 689. 

i — butteraäureäthylester 715. 

, — cyanamid 80. 

| — cyanid 690. 

■ Iaovalerylcyanesaigaäure- 

äthyleater 814. 
| — methylester 814. 

! Iaovaleryl-dithiocarbamid= 
säuremethyl ester 218. 
t — esaigaaure 699. 

— harnstoff 63. 
Isovaleryliden- a. Isoamy- 
liden-. 

Isovaleryl-isovaleriansäure* 
äthylester 722. 

— malonsäureathylesternitrH 

814. 

— malonsäuremethylesteis 
j nitril 814. 

; — müchaäureainid 284. 
Iso valeryloxy berns teinsaure- 
diäthyleater 432. 

— diisobutylester 434. 

— dimethylester 430. 

— dipropylester 433. 

Iso valeryloxy - c rotonsäure- 
äthylester 374. 

— crotonsäuremethylester 

372. 

— propionsäureamid 284. 
Iso valerylthio- carbamidsäure = 

äthylester 138. 

— earbimid 174. 

— harnstoff 191. 
Isoweinsäure 507, 531. 
Itamal- amidsäure 447. 

— säure 446. 
Itaweinsäure 532. 



Jalapinolsäure 363. 
1 Jod-acetessigsäureäthylester 
666. 

— butanonsäureäthylester 

666- 

— cyan 41. 

— isovalerylharnstoff 64, 
Jodival 64. 
Jod-milchsäure 289. 

— oxypropionsäure 289. 

— propanolaäure 289. 
Juniperinsäure 362. 



K. 



Kalium tartaricum 494. 
j Kalkstickstoff 79. 
Kanarin 170. 
Ketacetsäurediäthylester 

872, 
Ketencarbonsäureäthylester* 

diäthylacetal 726. 
j Ketensäuren (Definition) 592. 
i Ketipinsäure 834. 
' Ketipinsäure-diäthylesterdi* 
eyanhydrin 592, 

— dieyanhydrin 592. 
Keto- s. auch Oxo-. 
Keto-adipinsäure 799, 800. 

— äthylglutarsaure 808. 
azelainsäure 816. 

— behenaäure 726. 

[ Ketobehensäure-äthylester 
; 726. 

— äthyleateroxim 726. 

— methylester 726. 
Ketobüttersäure 629, 630. 
Ketobuttersäure-athylester 

629, 632. 
isoamyleater 659. 
isobutyjester 659. 

— isopropylester 659. 

— methylester 632. 
Keto-butyramid 659. 

— butyronitril 659; s. auch 

Butanonnitril. 
. Ketodimethyl-bernsteinsäure 
! 803. 

; — glutaraäure 810, 811. 

— Pimelinsäure 817. 
Keto- glutaraäure 789. 

— heptadiendicarbonsäure 

830. ' 

— isocamphoronsäure 858- 

- nialonsäure 766. 
Ketomethy 1- adipinsäure 807 . 

— äthylbernsteinsäuredi* 

äthylester 812. 

- glutaraäure 800, 801, 

— pentadecandicarbonsäure 

823. 
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KetononadiencÜcarbonsäure 

830. 
Ketonsäuren {Definition) 592. 
Keto-palmitinsäure 724. 
pentadecandicarbonsäure 
823. 
pentadiendicarbonsäure 

829, 
Pimelinsäure 804. 
säuren (Definition) 592. 
Stearinsäure 724, 725. 

- stearinsäureäthylester 725. 
tetramethylazelainsäure 

822. 
tetramethylpimelinaäurc 
821. 
Kohlen- dioxyd 4. 

- diselenid 228. 
disulfid 197. 

- - monosulfid, polymeres 

201. 

oxybromid 20. 
oxychlorid 13. 
oxysuHid 131. 
säure 3; Ester der — 4. 
Kohlensäureäthylester- äthy 1* 

hydroxylamid 95. 

- azid 129. 
chlorid 10. 
dimethylhydroxylamid 

95. 
inethylhydroxylamid 93- 

- ureid 69. 
Kohlensäure-äthylisoaceton= 

ester 7. 
äthylisomesityloxydester 

8. 
amid 20. 
amidazid 129. 
amidcarbaminylhydrazid 

116. 
amidhydrazid 98. 

- amidinazid 130. 
amidinhydrazid 117. 

- amidureid 70. 
biscarbaminylhydrazid 

122. 
bistrichlormethylester 17. 
chlorid 9. 

- chloridamid 31. 
chlor idbromid 19. 
diäthylesterbromimid 38. 
diathyleaterchlorimid 37, 
diäthyleaterimid 37. 
diamid 42, 

- diamidimid 82. 

- diamidoxim 97. 

- diazid 130. 

- dibromid 20. 

- dichlorid 13. 

- dihydrazid 121. 

- dihydrazidhydrazon 122. 

- dimethyleaterchlorimid 

37. 
~ dimethylesterimid 37. 



Kohlensäure- diureid 72. 

— guanididhydrazid 100. 
hydrazid 98. 
imidbishydroxylamid 97, 
imiddihydrazid 122. 
methyleaterazid 129. 
methyleaterchlorid 9. 
methyleßterureid 69. 
niethylfcrichlormethylester 

17. 

— ureid 69. 

— ureidhydrazid 100. 

| Kohlen-stoff diselenid 228. 

; — subsulfid 207. 

j Korksäuredialdehydbissemi- 

] earbazon 112. 

, Kupferacefcessigester 651. 

I 



Lactamid 283. 
Lactamidin 285. 
Lactate 264, 267, 276. 
Lactide (Definition) 2j (Ein= 

Ordnung) 3. 
Lactimino-hydrin 283. 
-— isoamyläther 284. 

— propyiäther 284, 
Lactoncarbonsäuren (Defini* 

tidh) 2; (Einordnung) 3. 
Lactone (Definition) 2; (Ein= 

Ordnung) 3. 
Lactonsäure 549. 
Lactonsäuren (Definition) 2; 

(Einordnung) 3. 
Lactyl-eyanamid 283. 

— lactylmilchsäure 283. 
müchsäure 282. 

- milchsäureäthylester 282. 
-- thiocyanat 294. 
Lävulin-aldehydbissemi* 

earbazon 111. 

— säure 671. 

— säureäthylester 675. 
Lävulinsäureäthylester-di= 

äthylmercaptol 678. 

- diisoamylmercaptol 678. 
oxim 67ö. 
semicarbazon 675. 

Lävuünsäure-amid 676. 

— biscarboxyniethylmercap* 

toi 678. 

— diäthylmercaptol 677. 
diisoamylmercaptol 678. 

— hydrazid 676. 

— methyleeter 675. 

— oxim 674. 
propylester 675. 

— propylesterdiäthylacetal 

676. 

— semicarbazon 675. 



Lano-cerinaäure 411. 
— palminsaure 363. 



Laurinaldehydsemicarbazon 

106. 
Leucinsaure 336. 
Leukotursäure 772, 
Linksweinsäure 520. 
Linusinsäure 576. 
liyxonsäure 476. 



M. 



Malamid 418, 435, 438, 440. 
Malamidsäure 418, 435, 438, 
Malate 417, 425, 436, 440. 
Maleinaldehyd-säure 727, 

— säureoxim 727. 
Maleinsäureureid 68. 
Maleinursäure 68. 
Malomalsäure 434. 
Malonaldehydsäure 626, , 
Malonaldehydsäure-äthylestef 

. 627. 

— äthylesteroxim 627. 

— äthylestersemicarba-sori 

628. 

— amid 628. 

— diäthylacetal 626. 

— isoamylester 628, 

— methylester 627. 

— methyiesterdiäthylacetal 

627. 

— nitril 628. 
Malonsäure-äthylesterureid 

66. 

— amidureid 66. 

— guanididnitril 88. 

— ureidnitril 66. 
Malonureidsäureäthylester 66 t 
Malonursäure-äthylester 66. 

— amid 66. 

— nitril 66, 
Malonyl-biscarbamidsäure^ 

äthylester 27. 

— diurethan 27. 
Maltonsäure 542. 
Maltosaccharinsäure 479. 
Manno-heptonsäuren 573, 574. 

— nononsäure 591. 
Mannonsäuren 547, 548. 
Manno-octonsäure 588. 

— pentaoxypimelinaäure 589. 
Mannose-carbonsäuren 573. 

— semicarbazon 115, 

— thiosemicarbazon 196. 

— ureid 61. 

Mannozuckersäuren 580, 581. 
Margarinaldehyd-eyanhvdrm 

364. 

— semicarbazon 107. 
Melam 169. 

Meiern 169. 
Mellon 169. 
Melon 169. 
Melonwasserstoff 169. 
58* 



916 



REGISTER. 



Meu thocitronellalsemicarb^ 

azon 109. 
Menthoximsäure 719. 
Mercaptansäuren (Definition) 

3. 
Mercapto- s. auch Sulfhydryl-. 
Mercapto- äthylrhodanid 178. 

— bernsteinsäure 439. 

— bernsteinsäurediäthylester 

439. 

— brenzweinsäure 446. 

— buttersäure 300. 

-7- diäthylessigsäure 340. 

— diäthylessigsaureamid 340. 

— essigsaure 244. 

— essigsäureäthylester 255. 

— essigsäureamid 257. 

— isobuttersäure 319. 

— isobuttersäureäthylester 

320. 

— isovaleriansäure 330. 
methylbernsteinsäure 446. 
Propionsäure 289, 295, 299. 
propionsäureäthylester 

293. 
Mercurinitroessigsäureäthy 1 = 

ester- Anhydrid 602, ' 
Mercurioharnstoff 56. 
Mesitonsäure 702. 
Mesitonsäure-äthylester 702. 

— oxim 702. 

— semicarbazon 702. 
Mesityloxyd-dibromid, Semi* 

carbazon des 104. 
hydrobromid, Semicarb- 
azon des 104. 

— malonsäurediäthylestei 

828. 
- Oxalsäure 763, 764. 
Mesityloxydoxalsäure-äthyU 
ester 764, 765; dimerer 
765. 

— isoamyleeter 764; dim^rer 

765. 

— methylester 763, 764; di* 

merer 765. 

— propylester 764; dimerer 

765. 
Meeityloxydsemicarbazon 107, 
Meso- dioxy adipinsäure 533 . 

— thiodilactylsäure 292. 

— Weinsäure 528, 

— weinsäuredinitril 530. 
Mesoxalaldehyd-säure 742. 

— säuredioxime 742. 
Meaoxal-säure 766- 

— aäurediamidhydrazon 774. 

— eäureoxim 767. 

Meta- brenztraubensäure 609 . 

— saecharinsäure 477. 

— saccharonsäure 554. 

— Weinsäure 507. 

— zuckersäure 580- 
.Methanoltrisulfonsäure 8. 



[ Methanthioltrisulfonaäure 134. 

■ Methenyl-bisacetessigester 
! 849. 

■ — bisacetessigsäurediäthyk 
t ester 849. 

; - tristhioglykolsäure 250. 

Methoäthyl- s. auch Isopro * 
pyl-. 

Methoäthyldhnethylsäure- 
l heptandion 847. 

— hexanon 822. 

— hexanonsäure 859. 

— nonandiondisäure 868. 
- Methoäthyl-heptanolsäure 
i 358. 

i — heptanonsäure 720. 
heptenonBäure 740. 

- hexanoldisaure 464. 
; hexanonsäure 717. 

j — methylsäurepentanon 717, 
Methoäthylol- äthylsäurepen* 
tandisäure 571. 

- heptanonsäure 875. 

— pen tandisäure 461. 
Methoäthyl-pentanoldisänre 

461. 
' — pentanolsäure 352. 

— pentanonsäure 709, 

{ - eäurepentandion 757. 
, Methopropyl- s. auch Iso= 
) butyl-, * 

; Methopropyldimethylsäure- 
j \ heptandion 848. 
j — nonandiondisäure 868. 
| Methoxalylcyanessigsaure- 

äthylester 860. 
j — isobutylester 851. 
! — methylester 850. 
1 — propylester 850. 
! Methoxy-aeetamid 241, 

■ — - acetonitril 242. 

i — aeetoxyacetyliso buttere 
\ säuremethylester 753. 

— athylcrotonsäuremethyU 
j ester 380. 

! - äthylvaleriansäure 345, 
| — amylacrylsäure 382, 
| — - amylacrylsäuremethyl* 
; ester 382. 
i - amylacrylsäurenitril 382. 
i — bernsteinsäure 417, 428, 

I 437 * 

* Methoxy bernsteinsäur e-di= 

äthylester 431. 

— diamid 438. 

— dibutylester 433. 

— dimethylester 418, 437. 

— dipropylester 433. 
Methoxybutantetracarbon- 

säure 590. 

— säuretetraäthylester 590. 
Methoxybuttersäure 303, 308. 
Methoxybuttersäureäthyl* 

ester 304. 



Methoxy bu t tersäure- amid 

305, 309. 
1 — methylester 304, 309. 

— nitril 312, 
Methoxy-butyramid 305, 309. 

— butyronitril 312. 

— citrylidenessigsäureme= 

thylester 392. 

— crotonsäure 371. 
Methoxycrotonsäure-äthyU 

ester 373. 

— isobutylester 375. 

— methylester 372. 

— propylester 374. 
Methoxycyan-crotonsäure* 

äthylester 471. 
-- crotonsäuremethylester 
471. 

- propylendicarbonsauredi* 

äthylester 572. 
-- valerianaäureäthy lester 

450. 
Methoxy -diäthy lacetessigester 
711, 875. 

- diallylessigBäure 390. 
dially lessigsäureäthy leste r 

391. 

- dimethylacetessigsäures 

methylester 874. 
Methoxyessig-säure 232. 

— säureäthylester 236. 
säuremethylester 236. 

— säurepropylester 239, 
Methoxy-formamidin 73. 

— glutarsäure 443. 
Methoxyhexyl-acryl säure 

383. 

— acrylsäuremethy lester 384- 

— aorylsäurenitril 384. 
Methoxyiso-bernsteinsäure* 

diäthylester 442. 

— valeriansäure 327. 
Methoxym ethoxy cro ton -säu re 

372. 

— säureäthylester 373. 

— säuTemethoxymethylester 

375. 
He tho xymethy lacrylsäu re 

377. 
Methoxymethylen-acetessig* 

- säureäthylester 878. 

— aceteasigsäuremethylester 

878. 

— cyanessigsäureäthylester 

470. 

— cyanessigsäureme thylester 

469. 
, — glutaconsäuredimethyls 

ester 472. 
, — malonsäuredimethylester 
I 469. 

\ — malonsäuremethylester* 

nitril 469. 
1 Methoxymethylisopropyl* 

malonsäure 458. 
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Jtfethoxymethyl-ißovalenan? 
säure 342. 

— isovaleriansäureäthylester 

342. 

— malonsäurediathylester 

442. 

— senföl 173. 

— thiocarbimid 173. 

— UTethan 95. 
llethoxy - önant hsäureä thy 1 = 

ester 343. 

— Propionsäure 264, 278, 297. 
Met haxypropionsäure - äthy k 

ester 265, 280. 

— amid 283. 

— methylester 264, 280, 297. 

— nitril 285. 

M ethoxypropyl - cy anessig* 
säureäthylester 450, 

— malonsäureäthylesternitril 

450. 

malonsäurediathylester 
450. 
Methoxy-tricarballyl säure 
566. 

— urethan 95, 
Methylacetalykualon-säure 

803. 

— säurediäthylester 804. 
Methy lacetessig- ester 679. 

— esterdiäthylmercaptol 681. 

— säure 678, 

Methy Iacetessigaaure -ä thyl* 
ester 373, 679- 

— äthylesteroxim 680. 

— amid 680. 

— cyanamid 680. 

— methylester 372, 679. 

— nitrü 680. 

Methy lacetyl-acrylsäure 736. 

— bernsteinsäure 811, 812. 

— bernsteinsaurediäthylesfcer 

812. 

— capronsäure 713, 715. 

— capronaäureäthyleater 716. 

— caprylsäureäthyleater 723. 

— cyaneasigsäureäthylester 

803. 

— cyanglutarsäureäthylester= 

amid 857. 

— glutaconaäure 827. 

— glutarsäure 814. 

— isoharnstoff 74, 

— malonsäurediathylester 

803. 

— önanthsäure 718, 720. 

— Önanthsäureathylester 

719, 720, 

— pelargonsäureäthylester 

723. 
Methyl-adipinsäurediaeetoU 
esterbissemicarbazon 113. 

— äpfelsäure 443, 445. 
Methylätheräpfelsäure 417, 

428, 437. 



Me thylätheräpf elsäure -dU 
äthylester 431. 

— diamid 438. 

— dibutylester 433. 

— dimethylester 418, 437. 

— dipropyleater 433. 
Methy läther*c itronensäure 

566. 

— citronensäuretrimethyU 

ester 567. 
I — glykolaäure 232. 
Methylätherglykolsäure - 

äthylester 236. 
: — amid 241. 

— methylester 236, 

— nitril 242. 

— propylester 239, 
Methylätherhydracryl - säure 

; 297. 

i — säuremethylester 297. 
>lethylät her -ipurolsäureme= 
thylesteT 405. 

— milchsäure 264, 278. 
Methyläthermilchsäure ■ 

äthylester 280. 

— amid 283, 

— methylester 280. 

— nitril 285, 

Met hyläthernitr oes& igsäui e- 

amid 604. 
Methyläthyl-acetaldehyd? 

semicarbazon 103. 

■ - acetessigsäure 703. 

— acetylbernsteinsäuredi* 

äthylester 818. 

— acetylharnstoff 63. 
acetylhydracrylsäure= 

äthylester 341, 

— acetyloxybuttersäure* 

amylester 302, 304, 305. 
1 — acroleineyanhydrin 381. 

— äpfelsäure 455. 

, Methyl -äthylalheptanon, Di= 
semicarbazon des 112. 

| — äthylbrenztraubensäure 

I 690. 

! Methyläthylbrenztrauben= 
aäure-äthylester 690. 

■ — äthylesteroxim 690. 

— äthylesteraemicarbazon 

690. 

— oxiui 690. 

— semicarbazon 690. 
Methyläthyl-bromacetylharn- 

stoff 63. 

— carbonat 4. 

— carboxyäthylsulfonium* 

hydroxyd 291, 299. 

— carboxymethylsulfonium^ 

hydroxyd 248. 

— cyanacetessigsäureäthyl= 

ester 814. 

— diglykolsäure 303. 

— diglykolsäurediäthylester 



Methyläthyl- diglykolsäuredi= 

amid 305. 
j — glycerinsäure 402. 
| — glykolsäure 324. 

— glykolsaureäthylester 324. 
'• — he xenon, Semicarbazon 

des 108. 

— homothetin, Baae des 291. 

— hydracrylsäure 337, 341. 
! - ketoncyanhydrin 324. 

i — ketonsemicarbazon 102. 

— methylaäurehexanon 722. 
- methylsäurepentanon* 

säure 818. 

— milchsäure 337. 

Methy läthylondimethy Isäu re - 
heptan 822. 

— octan 823. 
Methyläthylonmethylsäurc- 

hexanonsäure 846. 
I — hexansäure 820. 

— hexenon 765. 

, — hexensäure 829. 
, — pentensäure 828. 
Methyl -äthy lonpentanonsäu re 

757. 
i — äthylpropiothetin 299, 
Methy täthylsäure* hexanon- 
säure 817. 

— pentandiolsäure 538. 

— pentanolsäure 461. 
Methyläthyl- sulf iddicar bon- 

I säure 291, 300. 

— sulfondicarbonsäure 291» 

300. 

— thetin 248. 

Methylal- s. auch Aldehydo- 

und Formyl-. 
Methylal-butandisäure 794. 

— butanonaäure 749. 

— heptannitril 705. 
Methylallyl-acet essigsaure* 

äthylester 739. 

— acetylbernstemsäuredi- 

äthylester 829. 

— ketonsemicarbazon 107. 
. — milchsäure 380. 

Methylal-pentendisäure 825. 

— propandisäure 786. 
Methyl-amylketonsemi? 

carbazon 104. 

— bromallylacetessigsäures 

äthylester 739. 
, — bromisobutylketonsemi^ , 
carbazon 104. 

— butanalsäure 682. 
Methylbutandiol-disäure 532. 

— säure 400. 

'< Methylbutanol-amid 329. 

— amidßäure 444. 

— disäure 443, 445. 

, — nitrü 324, 328, 329. 
1 Methyl-butanolonsäure 873. 
\ — butanolsäure 324, 325, 326, 
327, 328. 
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Methylbutanon-amid 680, 
683. 

— disäure 794. 

— nitrü 680, 683, 

— säure 678, 682. 
Methylbutan-oximaäure 682. 

— thiolcüsäure 446. 

— thiolsäure 330. 
Methylbutenol-dtsäure 470- 

— säure 378. 
Mcthylbutyl-hydraerylsäure 

349. 

- ketoncyanhydrin 343. 
ketonsemiearbazon 103, 

104. 
MetbylbwtyryJ-aceteasigsäure^ 
methylester 759. 

— pelargonaäureäthylester 

724, 
Methylcapronyl-bernstein* 
säurediäthylester 821. 

— pelargonsäureäthylester 

724. 
MethyI-carbäthoxvisoharn= 
stoff 74. 

— carbonat 4, 
Methylcarboxymethyl-äthyl* 

sulfoniumhydroxyd 248, 

— sulfon 247. 

Me thy lchlor • äthylketonsem i* 
carbazon 102. 

— formiat 9. 
Methyl-cyanacetondicarbon= 

säurediäthylester 572. 
decanon, Semicarbazon des 

106. 
decanonoxim, Semicarb. 

azon des 112. 
Methyldiace ty 1- adipinsäure - 

diäthylester 846. 

— capronsäureäthylester 761. 
propandicarbonsäuredi= 

äthyleaterimid 846, 

- Propionsäure 757, 

- propionsäureäthylester 

758. 
Me thyldi- ä tho xyäthy Imalon- 
säure 803. 
ä thylsäurepenta nolsäure 
571. 

— bromisobutylketonsemi= 

carbazon 104. 

— glykolsäure 279. 

— glykolaäurediäthyleater 

281. 

— glykolsäurediamid 284. 

— methylol butansäure 403. 
Methyldimethylsäure-heptan= 

dion 846. 

— heptandiondisäure 866. 

— heptanon 819. 

— hexanon 818. 

— hcxanonaäure 857. 

— nonandiondisäure 868. 



Me th yldimethylsäure - octan- 
dion 846. 

— pentanoldisäure 590. 
Methyldinitropropylketon* 

semicarbazon 103. 
Methylen- acetessigsäureäthyl= 

ester 734. 
- bisacetesaigester 844. 

— - bisacet easigsäurediäthy 1 * 

ester 844. 

— biaacetondicarbonsäure- 

tetraätbylester 867. 

— bisdithioearbamat 219. 
bismethylensemicarbazid 

bisoxalessigsäure 865. 

— bisoxaleasigsäuretetra* 

äthylester 865. 

— bisoxalessigaäuretetra* 

amid 866. 

— bisselenocyanat 227. 

— bi3thioglykolaäure 249. 

— bisthiomilehaäure 291. 

— dirhodanid 179. 

— diurethan 24. 
-■ harnstoff 48, 

— hexanon, Semicarbazon 
j des 108. 

, - rhodanid 179. 
i — thioharnstoff 182. 
, Methyl- formylbernstemsäui-e 
804. 

— formylvaleriansäure 700. 

- glaukophanaäure 878. 
glycerinsäure 398, 399. 

- glyoxalbissemicarbazon 

110. 
■ glyoximcarbonsäure 743. 

— glyoximcarbonsäureamid 

747. 

- heptadecanondisäure 823. 
; - heptadienolonaäure 763. 

— heptandiolsaure 403. 

- heptandiondisäure 838. 

— heptandioxim disäure 839, 

- heptanolsäure 349. 

— heptanon, Semicarbazon 

des 105. 

— heptanonsäure 706. 

— heptantriolsäure 413. 

— heptendionsäure 764. 

— heptenolsäure 383. 

— heptenon, Semicarbazon 

des 108. 

— heptylacetaldehydserai^ 

carbazon 106. 

- heptylacetonsemicarb* 

azon 106. 

— heptylketon&emiearbazon 

105. 

— hexadienolsäure 390. 

— hexanalsäure 700. 

— hexandioMure 403. 

— hexandionsäure 754. 

— hexanoldisäure 454. 



Methyl-bexanolnitril 343. 

— hexanolonsäure 874. 

— hexanolsäure 344, 345, 346. 
i — hexanondisäure 807. 

- hexanonoxim, Semi= 
carbazon des 112. 

— hexanonsäure 698, 699, 

700, 701. 

— hexanoximdisäure 807. 

— hexenolaäure 380. 

— hexenon, Semicarbazon 

dea 108. 

— hexenonsäure 737, 738. 
Methylhexyl-acetaldehyd* 

semicarbazon 106. 

— acetonsemicarbazon 106. 

— brenztraubensäure 718. 

— brenztraubensäureäthyl= 

eater 718. 

— brenztraubensäureäthyU 

esteroxim 718. 

— ita mal säure. 467. 

— ketonaemi carbazon 105. 
j Methylhydracrylsäure 320. 

■ Methyüsoamyl-acetylbern* 
steinsäurediäthylester 
822, 

— äpfelsäure 465. 

' — ketonsemiearbazon 105. 
Methylisobiuret 74. 
Methy lisobutyJ -acety lbern= 

s teinaäu rediä thylester 

822. " 

- carbonat 6. 

— glycerinaäure 404. 
itamalsäure 465, 466. 

- ketoncyanhydrin 347. 

- ketonaemi carbazon 104. 
Methyli&obutyryl-buttersäure 

715, 716. 
-- malonsäure 815, 

— valeriansäure 719. 
Methy li^o valeriansäure- at hvl = 

ester 719. 

— äthylesteroxim 720. 
~ methylester 719. 
MethyUao-glycerinsäure 398. 

— harnstoif 73. 

— hexylketonsemicarbazon 

105. 
' — nitro9opropylketonaemi= 

carbazon 111. 
Methylisopropyl-acetessig; 
säureäthylester 711. 

— acetylbernstemsäuredi- 

äthylester 820. 

— adipinsänrediacetolester= 

disemiearbazon 113. 

— diglykoisäurediäthylester 

329. 

— glycerinsäure 403. 

— hydracrylaäure 347. 

— ketoncyanhydrin 341. 

— ketonsemiearbazon 103. 
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Methyl-isothioharnstoff 192, 

— itaroalsäuTe 451, 453. 

— kohlensaure 4. 

— lävulinsäure 689, 691. 

— mercaptantrisulfonaäure 

134. 

— mesotartrat 530. 
Methy lmetho ä thy 1-hexanon* 

saure 722. 

— methylsäurepentanonaäure 

820. 

— pentanolsäure 356. 
Methy lmethy lalbutan - disäure 

804, 

— nitril 697. 
Methylmethylol-butandisäure 

453. 

— butanolsäure 403. 

— butansäure 342. 

— methylsäurebutansäure 

458. 

— propanol säure 401. 
Methylmethylpropylcarbin* 

carbonat 6, 
Methylmethylsäure-butanal= 
säure 803. 

— butanol 341. 

— butanolsäure 452, 453. 

— butanonsäure 803. 

— butenolaäure 471, 804, 

— decanolsäure 467. 

— decanon 723. 

- dodeeanon 724. 

- heptandiolaäure 538, 
-- heptandion 759. 

— heptanol 355. 

— - heptanolaäure 463. 

— heptanon 714, 715, 716, 

717. 

— heptanonsäure 817. 

— heptenon 740. 

— hexandiol 404. 

— hexandiolsäure 537. 

— hexandion 757. 

— hexanol 352. 

— hexanolonsäure 883. 

— hexanolsäure 459, 460. 

— hexanon 707, 709. 

— hexanonsäure 813, 814. 

— hexenon 739. 

— hexenonsäure 828. 

— methoathvlsäureheptanon 

822. 

— methoäthylsäurehexanon 

822. 

— nonandion 761. 

— nonanon 723. 

— nonanonsäure 821. 

— nonenon» Nitril des 741. 

— octandion 760. 

— octanon 720. 

— pentandiolsäure 536. 

— pentandion 755, 

— pentanol 347. 

— pentanoldisäure 570. 



Methylmethylsäure-pentas 
nolon 875, 

— pentanolsäure 455, 456, 

457. 

— pentanon 702, 703. 

— pentanondisäure 855, 

— pentanonsäure 810, 811, 

812. 

— pentenolsäure 472. 

— pentenon 738. 

— tetradecanon 724. 
Methyl-nonanolsäure 356, 357. 

— nonanonsäure 718. 

— nonendionsäure 765. 

— nonenonsäure 740. 
Methylnonyl-acetaldehyd= 

semicarbazon 106. 

— acetonsemioarbazon 106. 

— ketoncyanhydrin 360. 

— ketonsemicarbazon 106. 
Metbylo-äpfelsäure 417, 428. 

437. 

— citronensäure 566. 

— citronensäuretrimethyl* 

eater 567. 
Methyl-octanon, Semicarb* 
azon des 106. 

— octanonal, Disemiearb* 

azon des 112. 

— oetanonalsäureäthylester 

758. 

— octanonsäure 713. 

— octenonsäure 739. 
Methyloglykolsäure 232. 
Methy lol- out anamidsäure 

447. 

— butandioldiaäure 554. 

— ■ butandisaure 446. 

— butanoldisäure 532. 

— butanolsäure 401. 

— butansäure 326. 

— butantriolsäure 476. 

— carbamidsäureäthylester 

24. 

— dimethylsäurepentandi= 

säure 590. 

— harnstoff 59. 

— hexanpentolsäure 575. 

— hexansäure 344. 

j — methylendiurethan 24. 
| Methy lolmethy]säure-hexan= 
säure 460. 

— pentandisäure 570. 

— pentanolsäure 536. 

— pentansäure 456. 

1 Methylol-nonansäure 357, 
i — pentandisäure 449. 

— pentanolsäure 402. 

i — pentansäure 334, 337. 
, — pentantriolsäure 479. 

— propandiolsäure 412. 
. ~ propandisäure 441. 

i — propanoldisäure 531. 
! — propensäure 377. 



Met hylol - trime thy Ibutandi* 
säure 462. 

— urethan 24. 

: Methyl- oxal essigsaure 794. 

— oxalyleBsigsäureäthylester 

781, 
Methyloximinomalon-säure 
768. 

— säureäthylesternitril 775. 

— säureamid 773. 

— säurediamid 774. 

— säuremethylesternitril 775. 
Methyl-oxoäthylmalonsäure 

803. 

— oxyäthylmalonsäure* 452. 
Methy loxy me thy 1- berns tein= 

säure 453. 

— butylencarbonsäure 381. 
Methylpentandiolsäure 402, 
Methylpentanol-amid 335. 

— amidoxim 336. 

— disäure 448, 450. 

— nitril 334, 336. 

Methy lpentanolondisäure 882. 
Methy lpentanol-o ximsäure 
873. 

— säure 334, 335, 336, 337. 
Methylpentanon-amid 687. 

! — disäure 800, 801. 

j - nitril 687, 690. 

! — säure 686, 689, 690, 691. 

i Methylpentan-oximamid 690. 

— oximsäure 690. 

— tetrolsäure 478. 

— trioldisäure 555. 

Met hylpentenol- disäure 47 1 . 

— säure 379. 

Met hylpentenon- disäure 825. 
, — säure 736. 
Methyl- pentonsäuren, nor* 
male 476. 

— propanalsäure 668. 

— propandiolsäure 399. 
Methylpropanol-amid 315. 

— amidin 317. 

— amidoxim 317. 

— disäure 440. 

— nitril 316. 

— nitrilsäure 441. 

— säure 313, 320. 

i Methyl-propanthiolsäure 319. 

— propenolsäure 376, 668. 

— propenylketonsemicarb* 

azori 107. 
Methy lpropionyl- bernstein* 
säure 814. 

— buttersaure 709. 

— malonsäure 810. 

— valeriansäuremethyleater 

717. 
Methylpropyl-acetaldehyd* 
semicarbazon 104, 

— acetesßigsäure 709. 

— acetylbernsteinsäureäthyl* 

ester 820. t 
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Methylpropyl-carbonat 6. 

— ketoncyanhydrin 334. 

— ketonsemiearbazon 103. 
Methyl-racemat 527. 

— rhodanid 175. 
Methylsäure- s. auch Carboxy- 

und Carboxyl-, 
Methylsäure- äthylsäurehep* 
tanon 819. 

— butanalaäure 799. 

— butandioldisäure 586. 

— butanoldisäure 555. 

— butanolaäure 447, 448. 

— butanonalaäure 834. 

— butanondisäure 849. 

— butanonsäure 795. 

— butenolon 877. 

— butenolsäure 471, 794. 

— butenon 734. 

— decandiolsäure 540. 

— decanolaäure 466. 

— decanon 722. 

— decanonsäure 820. 

— decenon 741. 

— heptadienol 390. 

— heptandiol 404. 

— heptandion 756, 

— heptandionsäure 838. 

— heptanol 349, 350. 

— heptanoldigäure 570. 

— heptanolsäure 459. 

— heptanon 706. 

— heptanondiaäure 855. 

— heptanonsaure 813. 

— heptanpentol 551» 552, 

— heptantetrol 48L 

— heptantriol 413. 

— heptenol 382. 

— hexadienonsäure 829. 

— hexandion 754. 

— hexandionoxim 827. 

— hexanol 345. 

— hexanoldiaäure 570. 

— hexanolonsaure 883. 

— hexanolsäure 454, 455. 

— hexanon 700, 701. 

— hexanondisäure 854. 

— hexanonsaure 807, 808. 

— hexantetroldisäure 591. 

— hexantriolsäure 555. 

— hexantrion 827. 

— hexenol 381. 

— hexenon 738. 

— methoäthylsäurehexenon 

829, 

— nonandion 759, 760- 

— nonanon 718. 

— octandion 758. 

— octanon 7 IS, 

— pentadienolsäure 472, 825. 

— pentanalsaure 801. 

— pentandiol 402. 

— pentandioldisäure 587. 

— pentandiolaäure 534, 

— pentandion 751. 



' Methylsäure-pentandionsäure 
836. 

— pentanol 337, 338. 

— pentanoldisäure 555, 556. 

— pentanolon 873. 

| — pentanolaäure 449, 450, 
451, 452, 

— pentanon 690. 

— pentanondisäure 851,852. 

— pentanonaäure 800, 801. 

— pentantetrol 479. 

— pentanthiol 340. 

— pentantriolsäure 555. 

— pentenol 380. 

j — pentenoldisäure 572. 
[ — pentenolon 881. 
1 — pentenon 736. 

— propenolsäure 469, 786, 

— tridecanon 723. 

— undecanon 723. 
Methyl-selenocyanat 227. 

— aulfoneasigsäure 247. 

— tartrat 509. 

— tartronsäure 440. 

— tetrose, Trioxy Valeriana 

säure aus 413. 
Methylthio-cyanat 175. 

— glykolsäureäthyleater 256. 

— glykolsäurehydroxymethv- 

lat 247. 

— hydracrylsäurehydroxy= 

methylat 299. 

— kohlensäuredisulfid 214. 

— milchsäurehydroxymethv* 

lat 291. 

— semicarbazid 197. 
Methyl- triazoäthylketons 

semicarbazon 102. 

— undeeanolsäure 360. 

— undecylketonsemicarb^ 

azon 106. 

— valerylglutaraäurediäthyl* 

ester 821. 

— vinylketonsemicarbazon 

107. 
Methylxanthogen -ace tamid 
258. 

— acetylcarbamidsäureäthyl* 

eater 258. 

— acefcylharnstoff 258. 

— eaaigsäure 251. 

— esaigBäureäthylester 256. 

— aäure 208. 

— säureäthylester 210. 

, — aäuremethylester 208. 
' Methylxanthophansäure 878. 

Milchsäure 261, 266, 268. 

Milehsäure-äthylester 280. 

— äthylesternitrat 282. 

— amid 283. 

— amidoxim 285. 

I — amylester 265, 282. 

— anhydrid 282. 

— gärung 268, 271. 

— hydrazid 285. 



Mitchsäure-isoamid 283. 

— isopropyleater 282. 

— methylesfcer 280. 

— methyleaternitrat 280, 

— nitrat 279, 

— nitril 284. 
Molybdän-citronenaäure 566. 

— Weinsäuren, Salze von 505* 
Molybdänylschleimsäure, 

Salze der 584, 
Moblands Salz 160. 
Mucamid 585. 
Mucate 583, 
Mucinsäure 581. 
Mucobromsäure 728. 
Mucobromeäüre-amid 730. 

— bromid 730, 

— easigsäureanhydrid 730. 

— methylester 730. 

— methylesteroxim 730. 

— oxim 730. 

— semicarbazon 730. 
Mucobromylbromid 730. 
Mucochlor- bromsäure 728. 

— säure 727. 
Mucochlorsäure-amid 728. 

— bromid 728. 

— chlorid 728. 

— methylesteroxim 727. 

— oxim 727. 
Mucochloryl-bromid 728. 

— chlorid 728. 
Mucooxy-bromaäure 877. 

— Chlorsäure 877. 
Myristinaldehydsemicarbazon 

107. 
Myristyloxyacetonsemicarbd 
azon 113, 



N. 



Natraceteasigester 651, 
Natrium-acetessigeater 651. 

— urethan 23. 
Nitramidcarbonsäure 124. 
Nitraminoforrnylglykolsäure* 

äthylester 238. 
Nitrato-dimercuriacetaldehyd 
606. 

— trimercuriacetaldehyd 607. 
Nifcritodimercuriacetaldehyd 

606. 
Nitro- acetonsemicarbazon 102. 

— acetoxy buttersäure 310. 

— aeetoxypropionaäure 289. 

— acetoxystearinsäure 367. 

— acetylmilehsäure 289. 

— äpfelsaure 429. 
Nitroäpf elsäure -diät hy lee ter 

432. 

— dimethylester 430. 

— dipropyleater 433. 
Nitrobiuret 126. 
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Nitro- Carbamid 125. 

— carbamidsäure 124. 
Mteocarbamidsäure-äthyU 

ester 125. 

— methylester 125, 
Nitrocarbaminybglykolsäure 

234. 
glykolsäureäthylester 238. 

— milchsäureäthylester 281. 
Hifcro-citronensäure 566. 

— cyanacetaldoxim 628. 

— cyanacetylharnstoff 66. 

— dicyandiamidin 126. 

— diiaonitrosopropan 621. 

— guanidin 126. 

— guanylharnstoff 126. 

— namstoff 125. 

- hexanonsaure 685. 

— iaonitrosoaceton 621. 

- iaopropylidensemicarbazid 

102. 

— - malonaldehy dsäu renitrik 

oxim 628, 

- malonsäureureidnitril 66. 

— methylglyoxim 621. 

— milchsäure 289. 

— oximinopropionsäurenitril 

628. 

— oxocapronsäure 685. 

— oxy buttersäure 310. 

— oxypropionHäure 289. 

— oxystearinsäure 367. 

— propandioxim 621. 

— propanol säure 289. 

— propanonoxim 621. 

— propanoximnitril 628. 

— propionylpropionsäure 685. 
Nitrosimiiio - isonitrosobutter* 

Säureäthylester 746. 

- methylenbisiminobern* 

steinsäurediäthylester 
784. • 

— oximinobuttersäureäthyl- 

ester 746. 

- oximinobuttersäurenitril 

747. 
Nitroso- acety lbernsteinsä u re * 
diäthylester 803. 

— aminoformaldoxim 97. 

— carbamidsäureäthylester 

123. 

— carbamidsäuremethylester 

123. 

— formamidoxim 97. 

— guanidin 124. 

— urethan 123. 
Nitrourethan 125. 
Nitroweinsäure-diäthylester 

516. 

— diisobutylester 519. 

— dimethylester 512. 

— dipropylester 517. 
Nomenklatur der aeyclischen 

Qxocarbonsäuren 592. 



Nomenklatur der aeyclischen 
I Oxyearbonsäuren 1. 

, STonanalsäure 712. 
! Nonan-diondisäure 843. 
! — heptolsäure 588. 
| — octolsäuren 591. 
I Xonanol-disäure 463. 
I — säure 354. 
[ Nonanon-amid 712. 
: — disäure 816. 

- nitril 712. 
■ — oximdisäure 843. 
j - säure 712. 
! Nonenolsäure 383. 
j Nonylidensemicarbazid 105. 



0, 



! Oct- s. auch Okt-. 
Octa-decandiolsaure 406. 408, 
409. 

— decandioneäure 761, 762. 

— decandioximsäure 761. 

— decanhexolsäure 576. 
. — decanoldisäure 467. 

j — decanolonsäure 876. 

— decanoloximsäure 876. 

— decanolaäure 364, 365, 366. ; 

— decanonoximsäure 761. 

— decanonaäure 724, 725. 

— decantetrolsäure 481. 

— decantriolsäure 414. 

— decenolsäure 385, 388. 

— decenonsäure 741. 

— decinoisäure 391, 

I Octanal, Semicarbazon des 

105. 
Octan-dioldisäure 536. 

— dionsäure 755. 

— heptolaäuren 588. 

— hexolsäure 575. 
Octanol-disäure 458. 

— säure 348, 349, 
Octanon-amid 704. 

— nitril 705. 

— säure 703, 705. 

1 Oetan-oximamid 703. 

| — tetrondi säure 861. 
Octenolsäure 382. 
Octyl- a. auch Capryl-, 
Octyl-acetessi^säureäthylester 

— acroleinsemicarbazon 109. 
jf rhodanid 177. 
Ölsäurealdehydsemicarbazon 

109. 
Önanth- a. auch Hept-. 
Önanthaldehydaemicarbazon \ 

104. 
Önanthodiureid 60. 
Ünanthol-cyanhydrin 349. 

— semicarbaaon 104. 

— thioseraicarbazon 196. 



Önanthüyl-äpfelsäurediäthyk 
ester 432. 

— essigsaure 712. 
Önanthoylessigsäure-ath vi = 

eater 712. 

— amid 712. 

— methylester 712. 
r nitril 712. 
Önanthoyl- önanthsäure / 23 . 

— oxybernateinBäurediüthyU 

ester 432. 
Önanthyliden-acetessigsäure = 
athylester 741. 

— bisaceteasigaäurediäthvl= 

eater 848. 

— bisacetondicarbonsäure* 

tetraäthylester 869. 

— bisoxalessigsäure 868- 

— diharnstoff 60. 
Okt- a. auch Oct-, 
Oktachlorhexanonsäure 68fi_ 
Oktaoxy-arachinsäure 59 L 

— nonadecancarbonsäure 

591. 

— oetanearbonsäuren 591. 

— pelargonsäuren 591. 
-olid (Endung) 2. 
-olaäure (Endung) 1. 
Orthoacety lacry lsäuredich lo^ 

ridhydroxylamid 731. 
Orthokühlensäure- athylester 
5. 

— dimethylesterdichlorid 17. 

— iaobutylester 6. 

— propylester 6. 
Oxal-adipinsäuretriäthylester 

$55. 

— aldehydsäure 594, 
Oxalan 65. 
Oxal-antin 772. 

— bernsteinsäure 852. 
~ buttersäure 801, 

— crotonsäure 824. 
Oxalcyanessigsäure-diathyU 

ester 850. 

— dimethylester 850. 
Oxal- essigester 782. 

— essigsaure 777, 
Oxalessigsäure -athylester 780. 

— äthylesternitril 786. 

— äthylesteroxim 780. 

— diäthylester 782. 

— diäthylesteroxim 784. 

— diamid 785. 
düsoamylester 785. 

— dimethylester 780. 

— methyläthylester 781. 

— oxime 779. 
Oxal-glutarsäure 854. 

— isobuttersäure 803, 

— lävulinsäure 837, 

— malonsäure 849. 

— malonsäureäthylesterimid 

849. 
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O x almalonsäure triä thyles t e r 

850. 
Oxalpropionsäure 794. 
Oxalsäure-äthylesterureid 65, 
bisamidoximcarbonsäure= ; 

äthylester 95. 

— bistrichlorme thyles ter 17. 

— diureiddioxim 65. 

- ureid 64 . 
Oxalureidsäure 64. 

Oxalur- säure 64. i 

- säureäthylester 65. 

— säureamid 65. 
Oxalyl-bißcarbamidsäure- 

äthylester 27. 
bisglykolsäureäthy 1 ea ter 

237. 
diessiesäure 834. 
dimalonsäure 864. 
-- diurethan 27. 
O xamid- biscarbanainylhydr= 

azon 116. 
säüreamidoximcarbami- 

nylhydrazon 116. 
säurecarbaminylhydrazid 

116. 

— säurenitrücarbaminyb 

hydrazon 116. 
säureureid 65. 

— semitartrat 507. 
Oxime {Nomenklatur) 593. 
Oximino* a. auch Isonitroso-. 
i J ximino -acetessigsäureäthyl= 

ester 744. 

— acetondicarbonaäuredi* 

äthylester 834. 
acetylbernsteinsäuredi* 

äthylester 836. 
acetylbuttersäure 751. 
adipinsäure 799. 
adipinsäureäthylesternitril 

799. 
adipinsäurediäthylester 

799. 
äthenylamidoxim 606. 
ätherbernsteinsäure 780, 

781. 
äthylbuttersäureäthYlestor 

693. 

— bernsteinsäuren 779. 
i >ximinobernsteinsäure- 

äthylester 780. 

— äthyleaternitril 786. 

— diäthylester 784, 
Oximinobutter- säure 629, 

631. 

— säureäthylester 630, 657. 

— säureamid 630. 

— aauremethylester 629. 
O ximino -butyronitril 661. 

— eapronsäure 685. 

— caprylsäureamid 703. 
~ cyanacethydroxamsaure 

776i 



Oximinocyan-acetylcarbamid- j 
säureäthylester 776. [ 

— buttersäure 789. I 

— essigsaure 774. j 

— essigsäureäthylester 775. i 

— essigsäuremethylester 774. 

— propionsäureäthylester 

786. I 

— valeriansäureäthylester 

799. 
Oximino-diacetylpropionsäure . 
827. 

— diäthylbuttersäureäthyl* 

ester 711. 
Oximinodimethylbutter-säu re 
695. 

— säureamid 696. 

— säurenitril 696. 
Oximinoessig-acetsäure 599. 

— säure 599. 
Oximinoeasigsäure-äthylester 

602. 

— amid 604. 

— chloridoxim 605. 

— iaobutylester 602. 

— methylester 601. 

O ximino -glutaconsauredi* 
äthylester 824. 
glutarsäure 789, 790. 

— firmtarsäurediäthylester 
~789. 

— hexandiearbonsäure BIS. 
Oximinoiso-buttersäureäthyl- 

ester 669. 

— eapronsäure 690. 

— eapronsäureäthylester 690. 

— eapronsäure amid 690. 

— valeriansäure 682. 

- valeriansäureäthvlester 

683. 
Oximinomalon- hydroxam- 

säure 776. 

— hydroxamsäureamidoxim 

777. 
*- hydroxamsäurenitril 776- 

— säure 767. 
Oximinomalonsäure -äthyl* 

esternitril 775. 

— amid 772. 

— amidnitril 776. 

— amidoxim 777. 

— diäthylester 771. 

— diamid 773. 

— dimethylester 769. 

— methylesterbromid 772. 

— raethylesternitril 774. . 

— nitril 774. 

" propylestermtril 775. 

— ureidnitril 776. 
Oximinomalony lbiscarbaniid ^ 

säureäthylester 774. 
Oximinom ethyl -adipinsäure 
807. 

— adipinsäurediäthylester 

807. 



Ö ximinomethyl-buttersäure* 
äthylester 680. 

— isobuttersäurenitril 684. 

— semicarbazid 115. 

— valeriansäure 690. 

— valeriansäureäthylester 

690. 
Oximjnopimelin-säure 804, 
805. 

— säurediäthylester 806. 

— säuredimethylester 805. 
Oximinopropion -acetsäure 

615. 

— hydroxamsäure 620. 

— hydroximsäurechlorid 621. 

— säure &15, 626. 
Oximinopropionsäure -äthyl* 

ester 617. 

— amid 620. 

— earboxymethylester 619. 

— methyleater 616. 

O ximino- propiony Igly kolsäure 
619. 

— säuren (Nomenklatur) 593. 

— tricarballylsäureäthyl= 

esterdinitril 854. 

— valeriansäure 670, 674, 
(1 ximino valeriansäure-äthyls 

ester 670, 675. 
- amid 670. 

- isobutylester 670. 
Oxo- s. auch Keto-. 
Oxoacetyl-adipinsäuredi* 

äthylester 838. 

- bernsteinsäure 836. 

— butiersäure 751. 
Oxoadipin-säure 799, 800. 

— säurenitril 800. 
Oxoäthan-carbonaäure 608^ 

626. 

— dicarbonsäure 777, 786. 

— tricarbonsäure 849. 
Oxoäthyl-bernsteinBäure 801. 

— butandicarbonsäure 815. 

— buttersäure 690. 
Oxoäthylencar bonsäure 726. 
( ) xoäthy 1- heptandicarbon = 

säure 821. 

— hexancarbonsäure 713, 

— hexandiearbonsäure 819, 

820. 

— nonancarbonsäure 723. 
Oxoäthylpentan-earbonsäure 

706, 710. 

— dicarbonsäure 818. 

— tricarbonsäure 858. 
Oxoamylen-earbcnsäure 735, 

736. 

— dicarbonsäure 826. { 

— tricarbonsäure 860. 
O&oazelainsäure 816. 
Oxobehensäure 726. 
Oxobernsteinsäure 777, 779. 
Oxobutancarbonsäure 669, 

671, 678.. 682. 
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Öxobutan- dicarbonsäure 799, 
800, 801, 803, 804. 

— pentacarbonsäurepenta= 

äthylester 869. 

— tetracarbonaäure 863. 

— tricarbonsäure 854, 855. 
Oxobuttersäure 629, 630, 667. 
Oxobutylbuttersäure 706. 
Oxobutylen-carbünsäure 731, 

734. 

— dicarbonsäure 824, 826. 
Oxo-butyronitrü 668; s. auch 

Butanonnitril. 
-- caprinsäure 718. 

— capronsäure 684, 685. 

— caprylsäure 703, 705. 
Gxocarbonsäuren 592. 

— C n H9 n _ 2 3 593. 

— C n H2n-40 3 726," 

— C n H2n-40 4 742. 

— C n H2n-4 05 766. 

— C n H 2 n-ö0 3 741. 

— C n H2n-6Ü4 762. 

— C n H2n-6 5 824. 

— C n H2n-606 830. 

— C n H2n-607 849. 

— CnH2n-80 3 742. 

— C Q H2n-s0 5 829. 

— C n H2 n _sOö 849. 

- CaH2n-8 07 859. 

— CnHsn^sOj 863. 

— C Q H 2 n-lo0 7 861. 

— CnHga^ioOä 861. 

- C n H2n-ioO,) 863. 

— C n H 2n -ioOLo 864. 

— C n H2n-ioO[i 869. 
Oxocarboxy-adipinsäure 854. 

— glutarsäure 851. 

— pimelinaäuretriäthylester 

855. 
Oxocyanadipinsäureäthyl= 

ester 854. 
Oxocyanäthandic arbonsäu re - 

äthylisobutylester 851. 
äthylpropylester 850. 

— diäthylester 850. 

— dimethylester 850. 

— methyläthylester 850. 

— methylisobutylester 851, 

— methylpropylester 850. 
Oxocyanbutandicar bonsäure - 

diäthylester 855. 

— dimethylester 855. 
methyläthylester 855. 

O xoeyanglutarsäure-äthyU 
ester 851. 

— äthylestemitril 852. 

— diäthylester 851. 

— dimethylester 851. 
Oxo-decancarbonBäure 722. *■ 

— diäthylheptandicarbon- 

säure 823. 

— dicarboxyazelainsäure- 

tetraäthylester 863. 



Oxodicyanvaleriansäureäthyl- 

ester 854. 
Oxodimethyl-bernsteinsäure 

803. 
1 — butancar bonsäure 702, 

703. 
i — buttersäure 695. 

— carboxyadipinsäuretrü 

äthylester 857. 

— carbüxyadipinsäuretri* 

methyiester 857. 

— heptancarbonsäure 719, 

720, 722. 
i — heptandicarbonsäure 821. 
. — hexancarbonsaure 716. 

— hexandicarbonsäure 819. 

— nonanearbonaäure 723. 

. — pentancarbonsäure 707, 
708, 709, 711. 

— pentandicarbonsäure 818, 

819. 

— Pimelinsäure 817. 

- propancarbon&äure 697. 

— propandiearbonsäure 811. 
Oxo-essigsäure 594. 

— glutaconsäure 824, 

— glutarsäure 789. 

— heneikosancarbonsäure 

726. 

— heptadep&ncarbonsäure 

724, 72a. 
heptadiendicarbonsäure 
830. 
Oxohep tan- carbonsäure 703. 
705, 706, 

— dicarbonsäure 816, 817. 
, — tetracarbonaäure 863. 

Oxoheptylbern&teinsäure 820, 
Oxohexan-carbonsäure 697, 
698, 700, 701. 

- dicarbonsäure 813, 814. 

815. 

— tetracarbonaäure 863. 

— tricarbonaäure 857. 
Oxohexylen-c arbonsäure 738, 

dicarbonsäure 828. 

— tricarbonsäuretriäthy]= 

ester 861. 
: Oxoisoamyl-buttersäure 715. 

— malonsäure 814. 

■ Oxoiso-butter&äure 668. 

— capronitril 690. 

— capronaäure 689. 

— capronsäureäthvlester 689, 

690. 
: Oxoisopropyl-hexancarbon= 
säure 720. 

— pentancarbonsäure 717. 

— pentandicarbonsäure 820, 

; — pentantricar bonsäure 859. 
| Oxoisovaleriansäure 682. 
j Oxomalonsäure 766. 
I Oxomalonsäureäthylester- 
[ guanidid 773. 



Ö xoma Lonsäure- diäthylester 

769. 
, - dimethylester 768. 

— methylesternitril 774. 

— ureid 772. 

; Oxo-malonureidsäure 772. 

j — malonur&aure 772. 

\ Oxomethan-carbonaäure 594. 

I — dicarbonsäure 766. 

I Oxomethybäthylhexancar= 

[ bonsäure 722. 

— amylenear bonsäure 737, 

738. 

— amylendicarbonsäure 827. 

— bernsteinsäure 794. 

— butancarbonBäure 689, 

690, 691, 695. 

— butandicarbonsäure 807, 

810, 811, 812. 

— buttersäure 678. 

— decancarbonsäure 723. 

— dodecancarbonsäure 724. 
- elutarsäure 800, 801. 

— heptancarbonsäure 713, 

714, 715, 716, 717. 

— heptandicarbonsäure 819. 

— hexancarbonsäure 706, 

707, 709. 
- hexandicarbonsäure 817, 
818. 

— hexylencarbonsäure 739. 

— isobutylönanthBäureimid- 

nitril 723. 

— isopropylpentancarbon= 

säure 722. 

— nonancarbonsäure 723. 

— octancarbonsäure718, 720. 

— pentadecandicarbonsäure 

823. 

— pentadecandicarbonsäure: 

dimethylester 823. 

— pentancarbonaäure 698, 

699, 700, 701, 702, 703. 

— pentandicarbonsäure 813, 

814, 815, 816. 

— pentantricarbonsäure 857, 

858, 

— propancarbon&äure 682, 

683. 

— propandiearbonsäure 801. 

803. 

— tetradecancarbonsäure 

724. 

— valeriansäure 686, 689, 

690; s. auch Oxoiso= 

capronsäure und Methyl* 

lävulinsäure. 
Oxo - nonadiendic arbonsäure 

830. 
■ — nonancarbonsäure 718. 
1 — nonandicarbonsäure 821. 

— oetanc arbonsäure 712, 713. 
; Oxooximino-behensäure 762. 

— buttersäureäthylester 744. 

— capronsäure 751. 
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Oxooximmo-eapronsäure- 
äthylester 750. 

— Stearinsäure 761, 

— valeriansäure 748. 
Oxooxyisopropylhexancar- 

bonsaure 875. 
Oxopelargonsäure 712. 
Oxopentadecan- carbonsäure 

724. 

— diear bonsäure 823. 

— dicarbonsäurediäthylester 

823. 

— dicarbonsäuredimethyl* 

ester 823. 
O xopenfcadiendicarbonsäure 

829. 
Oxopentan-carbonsäure 684, 

685, 686, 689, 691. 
■ dicarbonsäure 804, 807, 

808, 810, 811, 812. 

- tricarbonsaure 855, 856, 

857. 
Oxopimelinsäure 804. 
Oxopropan- carbonsäure 629, 

630, 667, 668. 

- dicarbonsäure 789, 794, 

795, 799. 

- tricarbonsaure 851, 852. 
Oxopropionsäure 608, 626. 
Oxopropylen- carbonsäure 

727. 

- dicarbonsäure 824. 
Oxopropyl-hexandicarbon* 

säure 821. 

- pentandicar bonsäure 819. 

— pentantricarbonsäure 859, 
Oxo -säuren (Definition) 592. 

-- stearinsaure 724, 725. 

— tetramethylheptandis 

carbonsäure 822. 
Oxotricarballyl- säure 852. 

— säureäthylesterdinitril 853. 
Oxo-tridecancarbonsäure 723. 
-*- undecancarbonsäure 723. 

— valeriansäure 669, 67 1 , 678. 
Oxo val eriansäure-ä thy lest er 

670, 671; s. auch Lävu* 
linsäureäthylester. 

— amid 670; s. auch Penta* 

nonamid. 

— isobutylester 670. 

— nitril 671. 
Oxyacet-amid 240. 

— essigsaure 870, 87l. 

— hydrazid 243. 

— hydroxamsäure 243. 
Oxyacetonitril 242. 
Oxyacetoxybernsteinsäure, 

Ester 'der 514, 518. 
Oxyacetyl-acrylsäure 877. 

— buttersäure 873. 

— buttersäureäthylester 874. 

— crotonsäure 881. 

— isobuttersäure 874. 



Oxyacetyl-isovaleriansäure 
874. 

— oxy essigsaure 239. 

— rhodanid 260. 
Oxyacrylsaure 369, 370, 626. 
Oxyacrylsäure-äthylester 627. 

— isoamylester 628, 

— methylester 627. 
Oxyadipinsäure 448. 
Oxyäthan-carbonsäure 26 1 , 

266, 268, 295. 

— dicarbonsäure 417, 440, 

441. 

— tricarbonsaure 555. 
Oxy ä tho xy - acrylsäu reä thvl- 

ester 869. 

— buttersäure 399. 

— buttersäureäthylester 399. 

— butyronitril 399. 

— essigsäureäthylester 601, 
Oxyäthyl-acetessigsäure 873. 

— acetondicarbonsäure 883. 

— adipinsäure 459. 

— äthylidenbuttersäure 382. 
bernsteinsäure 450, 451, 

452. 

— butancarbonsäure 346, 

— butandiearbonsäure 461. 

— buttersäure 337, 338. 

— capronsäure 351. 

— crotonsäure 379, 380, 
Oxyäthylen-carbonsäure 369, 

370. 

— dicarbonsäuren 468, 469, 

777, 786. 
Qxyäthylglutarsäure 455. 
Oxyäthylidenbiscyanessig- 

säure- äthylester 590. 

— methylester 590, 

Oxy äthy liden- buttersäure* 
amid 379. 
- malonsäure 471. 

— Propionsäure 378. 
Oxyäthyl-isothiohamstoff 193. 

— malonsäure 447, 448. 

— octancarbonsäure 359. 

— pelargonsäure 359. 

— pentancarbonsäure 351, 

352. 

— valeriansäure 345, 346. 
Oxyallyibuttersäure 381. 
Oxyamino-glutarsäureäthyl= 

esteramid 793. 

— methancarbonsäure 598. 

— pieohn 655. 
Oxamyl-acrylsäure 382. 
Oxy amylen- carbonsäure 379, 

380. 

— dicarbonsäure 454, 
Oxyarachin-säure 367. 

— säureäthylester 368. 

— säuremethylester 367. 
Oxy-azelainsäure 463. 

— behensäüre 368. 

— behensäureathylester 368. 



I Oxy bernsteinsäure 417. 
! Oxybernsteinsäure-diäthvU 
ester 430, 437. 

— diamylester 434, 438. 

— dibutylester 433. 

— dicaprylester 434. 

— düsobutylester 434. 

— diisopropylester 433. 

— dimethyleater 429, 440. 

— dipropylester 432. 

— isoamylester 434. 

— methylester 429, 
Oxy-biuret 96. 

— brenztraubensäure 870. 

— brenzweinsäure 443, 445, 

446. 

— butadiendicarbonsäure 

472, 824, 825. 
Oxybutan-carbonsäure 320, 
322, 323, 324, 325, 326. 

— dicarbonsäure 448, 449» 

450, 451, 452, 453. 

— tetracarbonsäure 590. 

— tricarbonsaure 570. 
Oxybuttersäure 301, 302, 307, 

308, 311. 
Oxybuttersäure -äthylester 
302, 304, 309, 31 L 

— amylester 301, 302, 304. 

— butylester 302. 

— heptylester 302. 

— isobutylester 301, 302. 
■- methylester 308, 309. 

— nitril 305, 309, 311. 

— octylester 302. 
Oxybutylbuttersäure 353. 
Oxybutylen-carbonsäure 377, 

" 378. 

— dicarbonsäure 471, 804. 
Oxybutyl-glutarsäure 463. 

— malonsäureäthylesternitril 

458. 

— oxyisobuttersäurenitril 

317. 
Oxybutyronitril 305, 309, 

311. 
Oxybutyryl-cyanamid 305. 

— oxybernsteinsäurediäthyU 

ester 515. 
Oxy caprin -säure 356. 

— säuremethylester 356. 
Oxycapronsäure 332, 333, 334. 
Oxycapryl säure 348, 349. 

— aäureamidoxim 349. 
Oxycarbonsäuren 1, 

— CnH 2n 03 3. 

— C D H 2n 04 392. 

— CnH2n05 411. 

— C n H 3 nOti 472, 

— 0iiH 2n O7 542. 

— CnH 2 nO ö 572. 

— CnHsnOö 5S8. 

— C n H 3n OiO 591. 

— C n H2 n -203 369. 
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Oxycarbonsäuren C D H2n~y O4 

411, 
■- C D H 2 n-205 414, 

- CaH^-aOd 481. 

- C n H2n-20 7 552. 

- n H2n-sOs 576. 

- CüHdn-2 09 589. 
C n H2n-403 390. 

- C n H2n-40 5 468. 
C n H2ü-40ö 540. 

- C n H2n-40 7 555. 
C n H2n-40 8 586. 
CaH2 a -4O l0 591. 

CnHsn-eOä 392. 
C n Had-605 472, 

- C„H in -e07 572. 

- C„H2n-609 590. 

- C n H 2a -6OL0 591. 

- Ci,H2n-loOi3 592. 
Oxycarboxy-bernsteinsaüiv 

555. 

- crotonsäure 47 L 

- glutarsäure 555, 556. 
ra e thylthiopropionsäu rv 

626. 
Oxy-cerotinsäure 369. 
chloraceto xybernstein* 
säurediäthylester 514. 

- oitronensäure 587. 
crotonsäure 371, 376 s 630. 
eyanbuttersäureäthyU 

ester 444. 
t ) x y de oan- carbonsäure 359 . 

dicarbonsäure 467. 
O x vdiäthyl-aeetessigsäure 
" 875. 

acetylcyanamid 339. 
bernsteinsäure 460. 
brenztraubensäureäthyl= 

ester 875. 
buttersäure 352. 
diallylbuttersäureäthyl= 

ester 391, 
essigsaure 338. 
( )xvdiäthylessigsäure-äthyl= 

ester 339. 
amid 339. 

- isoamylester 339. 
methylester 338. 

- nitril 339. 
Osvdiathylglutar-säure 463, 

" 464. 

- säurediäthylester 464. 
Oxydiallyl-buttersäure 391. 

- essigsaure 390. 

- essigaäureäthylester 390. 
Oxydiaterpenylsäure 538. 
Oxydürydro-citrylidenmalons 

säurediäthylester 472. 

- dimethylgeraniumsäure^ 
¥ äthyleßter 385. 

- geranhimsäure 384. 

- geraniumsäurenitril 385. 
— lsogeraniumsäureäthyl- 

ester 384. 



j Oxydihydromethylgeraniuui= 
; säure 385. 

Oxydiiso-amylessigsäure 360. 

— butylessigsäure 358. 

— propylessigsäure 354. 
Oxydimercuriacetaldehyd 

606. 
Oxy dimethy I- ace tess igsäuro 
874. 

— äthylidenbuttersäure 383. 

— amylencarbonsäure 383. 

— bernsteinsäure 452. 

— butancarbonsäure 347, 

348. 

— butandicarbonsäure 461, 

462. 

— buttersäure 340, 341, 342. 

— buttersäureäthylester 340, 

342. 

— buttersäurenitril 341. 

— butylencarbonsäure 38]. 

— capronsäure 351, 352. 

— eaprylsäure 357. 

— crotonsäure 379. 

— eyanbuttersäureäthylestt 1 !' 

458. 

— glutarsäure 455, 456, 457. 

— heptancarbonsäure 357, 

358. 

— heptylencarbonsäure 384, 

385. 

— hexancarbonsäure 356. 

— hexandicarbonsäure 466. 

— hexantricarbonsäure 571. 

— lävulinsäure 874. 

— methylenbuttersäure 381. 

— nonancarbonsäure 360. 

— nonylencarbonaäure 385. 

— octylencarbonsäure 385. 
~ önanthsäure 355. 

— pelargonsaure 359. 

— pentancarbonsäure 351, 

352, 353, 354, 

— pentandicarbonsäure 464. 

— pentantricarbonsäure 571. 

— propancarbonsäure 341. 

— propandicarbonsäure 457, 

458. 

— valeriansäure 346, 347. 

— valerianBäureäthylester 

346. 

— vinylpropionsaure 381. 
Oxy dipropyl- ace tylcy anamid 

350. 

— eaaigsäure 350. 

— essigsäurenitril 351. 
Oxy-diselenharnstofi 227. 

— dodecancarbonsäure 361. 

— essigsaure 228. 
Oxyessigsäure-äthylester 236. 

— azid 244. 

— chlorid 240. 

— methylester 236. 

— propylester 239. 



Oxy-formylacrylsäure 876. 
( - fumarsäure 468, 777, 778. 
, — glutaconsäure 470. 

Oxyglutar-säure 442, 443. 

— Bäurediäthylester 443. 

— säurediamid 443. 
Oxy-glykonsäure 883. 

— guanidin 97. 

— harnstoff 95. 

— heneikosancar bonsäure 

368. 

— heptadecancarbonsäure 

364, 365, 366. 

— heptadecylencar bonsäure 

385. 

— heptancarbonsäure 348 f 

349, 350. 

— heptandicarbonsäüre 463. 

— heptylencar bonsäure 382. 

— hexadecancarbonsäure 

364. 

— hexadeeandicarbonsäüre 

467. 

— hexancarbonsäure 342, 

343, 344, 345. 
hexandicarbonsäure 458, 
459, 460. 

— hexylacrylsäure 383. 
hexylbrenz wein säure 466. 

- hexylenearbonsäure 380, 
381. 

— - Jiydantoincarbonsäure 772. 
Oxyisoamyl- buttersäure 355. 

— cyanbuttersäureäthylester 

465. 

— isobuttersäure 355. 
Oxy isobernstehv säure 440, 

441. 

— säureäthylesternitril 441. 
säurenitril 441. 

Oxyisobutan-hexacarbon* 
säurehexamethylester 
592. 

— triessigsäure 571. 
Oxyisobuttersäure 313, 320. 
O xyisobuttersäure - äthy lester 

315, 320, 
-- amid 315. 

— amylester 315. 

— isoamid 315. 

— isoamylester 315. 

— nitril 316. 
Oxyisobutyl-acetamidoxim 

336. 

— bernsteinsäure 459. 

— cyanvaleriansäure 466. 

— essigsaure 335, 336. 
; — essigsäurenitril 336. 
; — malonsäure 457. 

: Oxyisobutyr-amid 315. 

— amidin 317. 

— amidoxim 317. 

— iminoäthyläther 316. 

— iminohydrin 315. 
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Oxyiso-butyronitril 316. 

— butyrylcyanamid 316. 

— camphoronsäure 571. 

— capronsäure 335, 336. 
Oxyisopropyl-acetessigsäure 

875. 

- adipinsäure 464. 
bernateinsäure 456. 

- butancarbonsäure 352. 

- butandicarbonsäure 464. 

- buttersäure 347. 

- capronsäure 355. 
glutarsäure 459, 461. 
hexancarbonsäure 358. 

- isobutylbuttersäure 360. 

- isovaleriansäure 354. 

— malonsäure 453. 

— önanthsäure 358. 
oxyisobuttersäure 314. 

■-- oxyisobuttersäurenitrü 
316. 

propandicarbonsäure 461. 

valeriansäurehydrazid 352. 
Oxyisovalerian-säure 327, 328. 

— Säureäthylester 327. 329. 

— säureamid 329. 

— säurenitril 328, 329. 
Oxyiso-valeronitril 328, 329. 

— valerylcyanamid 329. 
Oxy-itaconsäure 794. 

— korksäure 458. 

— lävulinsäure 872, 873. 

— laurinsäure 360. 

— laurinsäureäthylester 360, 

— lycopodiumÖlsäure 385. 

— maleinsäure 468, 777, 778 

— malonsäure 415. 

— margarinsäure 364. 

— melissinsäure 369. 

— menthylsäure 719. 
Oxymesiten-carbonsäure 737. 

— dicarbonsäure 827. 
Oxymesitendic arbonsäure - 

äthylester 828. 

— äthyleaterimid 828. 

— methylester 828. 

— methylesterimid 828. 
Oxy methan- dicarbonsäu re 

415. 

— trisulfonsäure 8. 

O xy metheny ltrismalonsäur e= 
hexamethylester 592. 

Oxymethyl-acetessigsäure 
873. 

— acrylsaure 376, 377, 668. 

— acrylsäureäthylester 377. 

— adipinsäure 454. 

— äthylbernsteinsaure 455, 

456. 

— äthylbuttersäure 347. 

— äthylglutarsäure 460. 

— äthylidenbuttersäure 380. 

— äthylvaleriansäure 352. 
-- amylencarbonaäure 380, 

381. 



Oxymethyl-bernst einsäure 
443, 445, 446, 

— butancarbonsäure 335, 

336, 337, 340, 341, 342. 

— butandicarbonsäure 454, 

455, 456, 457, 458, 

— buttersäure 324, 325, 326. 

— buttersäureäthylester 324, 

325. 

— buttersäurehydrazid 326. 

— buttersäurenitril 324. 

— butylencar bonsäure 379. 

i — butylendicarbonsäure 472. 
, — capronsäure 344, 345, 346. 
' — capronsäureäthylester 344, 
345, 346. 

— carbamidsäureäthylester 

24. 

— cro tonsäure 377, 378. 

— cyanguanidin 94. 

— dioarboxyghitarsäure 590. 
O xyrnethylen- acet essigester 

749. 

— acetessigsäure 877. 

— aceteassgsäureäthylester 

749. 

— aeetessigsäuremethylester 

749. 
bernsteinsäure 794. 

— brenzweinsäure 471. 

— brenzweinsäurediäthyl* 

ester 804. 

— cyanessigsäureäthylester 

788. 

— cyanessigsäureisoamyl* 

ester 788. 

— cyanessigsäuremethylester 

788. 

— essigsaure 369. 

— glutaconsäure 472, 825. 

— glutaeonsäurediäthylester 

826. 

— glutaconsäuredimethyls 

ester 825. 

— malonsäure 469, 786. 

— Propionsäure 376, 668. 
O xyme thy l-glutaconsäuredis 

äthylester 471. 

— glutarsäure 448, 449, 450, 

453. 

— hamstoff 59. 

— heptancarbonsäure 355. 

— heptandicarbonsaure 465, 

466. 

— hexancarbonsäure 349, 

351, 352. 

— hexandicarbonsäure 463, 

464. 

— hexylencarbonsäure 383. 

, — isoamylbernsteinsäure 465. 

— isobutylglutarsäure 466. 

— isobutylvaleriansäure 358. 
1 — isopropyladipinsäure 465. 

— iaopropylbutancarbon* 

säure 356. 



Oxymethyl-isopropylcapron* 
säure 358. 

- isopropylcrotonsäure 383. 
isovaleriansäure 342. 

- isovaleriansäureäthylester 

342. 
malonsäure 440, 441. 

— milchsäureamid 283. 
nonancarbonsäure 359. 
nonandicarbbnsäure 467. 
octanc arbonsäure 357. 
pelargonsäure 357. 
pelargonsäureäthylester 

357. 
pelargonsäurehydrazid 

356, 357. 
pentancarboneäure 345, 

346, 347. 
pentandic arbonsäure 459, 

460, 461, 462. 
propanc arbonsäure 327, 

328, 330. 
propandicarbonsäure 450„ 

452, 453. 
propantetracarbonsäure 

590. 
propiolsäure 390. 
propylbuttersäure 352. 
propylendicarbonsäuredi- 

äthylester 471* 
valeriansäure 334, 335, 

336, 337, 
valeronitril 334, 336. 

— vinylvaleriansäure 383. 
weinsäure 554. 

Oxy-muconsäure 472, 824. 

— myristinsäure 36 L 
nonadecancarbonsäure 

367. 
nonancarbonsäure 356, 

357. 
nonandicarbonsäure 466. 
octancarbonsäure 354. 
octandicarbonsäure 465. 
octylencaTbonsäure 383, 
önanthsäure 342, 343. 
Oxyönanthsäure-äthylester 

342, 343. 

— amid 343. 

— methylester 342. 
Oxyoxalessigsäure 882. 
Oxyoximino- Stearinsäure 876. 

— valeriansäure 873. 
Oxyoxo-äthancarbonsäure 

869. 

- äthandicarbonsäure 882. 

— äthylbutancarbonsäure 

875. 

— äthylpentanc arbonsäure 

875. 

— äthylvaleriansäure 875. 

- amylencarbonsäure 881. 

— behensäurehydrobromid 

876. 

— bernsteinsäure 882. 
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Oxyoxo-butancarbonsäure 
872, 873. 
- butandicarbonsäure 882. 

- butylencarbonsäure 877. 
Oxyoxocarbonsäuren 869. 

- CnH^-204 869. 
CnHin-vOs 882. 

- C a H 2 n-2 7 883. 

- C H> n -i>08 887. 

— C Q H2n-404 876. 

- C H 2n _ 4 0ö 882. 

- C n H2n-60 7 887. 

- C D H, n - 6 O ä 887. 

- C^Han-sO? 887. 

- C D Hj n - 8 8 888. 
Uxyoxo-decanearbonsäure 

875, 

— dimethylbutyrolacton 753. 

— dimethylpentansemiearb* 

azon 114. 

— heptadecancarbonsäurc 

876. 

— hexancarbonsäure 874. 

— hexanaemicarbazon 114. 
Oxy oxomethy 1- butanc arbon= 

säure 874. 

— butansemicarbazon 114. 

■ glutarsäure 882. 
pentancar bonsäure 874, 

875. 
pentandiearbonsäuredi* 
nitrü 883. 

— pentansemicarbazon 114. 
Oxyoxopentan-carbonsäure 

873. 

— dicarbonaäure 883. 
Oxyoxo-pimelinsäure 883. 

— propancarbonsäure 870, 

871. 

— propylencarbonsäure 876. ; 

■ Stearinsäure 876. \ 

— 8tea^insäureäthylegtei , 876. i 

— valeriansäure 872; s. auch | 



Oxylävulinsäure. 
Oxyoxymethyl-buttersäure 
401. 

— valeriansäure 402. 
Oxypalmitin-säure 362. 

— säureamid 362. 
- säurenitril 362. 

Oxypelargon- säure 354. 
™- säureäthylester 354. 
Oxvpentadecancarbonsäure 

" 362. 
Oxypentan-earbonsäure 332, 
333, 334, 337, 338. 

— dicarbonaäure 453, 454, 

455, 456. 

— tricarbonsäure 570. 
Oxypirnelinsäure 453, 
Oxypivalinsäure 330. 
Oxypivalinsäure-äthylester 

331. 

— methylester 331. 



Oxypivalumurenitril 332. 
Oxypivaloyloxypivalinsäure* 

äthylester 332. 
Oxypropan -carbonsäure 301, 

302, 307, 308, 311, 313, 

320, 

— dicarbonaäure 442, 443, 

445, 446, 447, 448. 

— tricarbonsäure 555, 556. 
Oxypropenylamidoxim 285. 
Oxypropincarbonsaure 390. 
Oxypropion-amidin 285. 

— iminoisoamyläther 284. 

— iminopropyläther 284. 

— säure 261, 266, 268, 295. 
Oxypropionsäure-äthylester 

264, 267, 280, 297. 

— amid 283. 

- butyleater 265, 268. 

— heptylester 265. 

— hydrazid 285. 

— isoamid 283. 

— isobutylester 265, 

— isopropylester 282. 

— methylester 264, 280. 

— nitril 284, 298. 

— octylester 265. 

— propylester 265, 268. 
Oxypropionyl-oxybernstein= 

säurediäthylester 515. 

— rhodanid 294. 
Oxypropy I- bernsteinsäure 

454. 

— capronsäure 355. 
Oxypropylen-carbonsäure 

370, 371, 376, 377, 668; 
s. auch Butenolsäure. 

— dicarbonaäure 470, 471. 

— tricarbonsäure 572. 
Oxypropylidenbuttersäure 

380. 
Oxypropyl-malonsäure 449, 
450. 

— pentanearbonsäure 355. 

— valeriansäure 349, 350. 

— valeriansäureäthylester 

350. 
Oxyaäuren (Definition) 1. 
Oxysebacinsäure 465. 
Oxystearin-säure 364, 365, 

366. 

— säureäthylester 364, 366, 

— säuremethylester 366. 
Oxytetradecancarbonsäure 

361. 
Oxy tetramethy 1- glutarsäure 

464. 
-— hexandicarbonsäure 467. 

— korksäure 467. 
Oxy-tetrolsaure 390. 

— triearballylsäure 555, 556. 

— trichloracetoxybernstein* 

säure, Ester der 511, 514. 

— tridecancarbonsäure 361. 



O xy t rimethyl- adipinsäure 

464. 
. — bernsteinsäure 457. 
i — butancarbonsäure 353. 
| — buttersäure 348. 
capronsäure 356. 

— essigsaure 330. 

— glutarsäure 461, 462. 

— glutarsäuredinitril 462. 

— octylencarbonaäure 385. 

— pentandiearbonsäure 466. 

— Pimelinsäure 466. 

— valeriansäure 353. 
Oxy triselenharnstoff, salz= 

saurer u. a. 228. 

— trithiotricarballylsäuretri= 

äthylester 570. 
i — undecancarbonsäure 360. 
I — urethan 95. 

— valeriansäure 320, 322,323. 
O xy valeriansäure -äth vles ter 

321, 323. 

— amid 323. 

— hydrazid 323. 

— nitril 321. 
Oxyvinylessig-säure 370. 

— säureäthylester 371. 

— säureamid 371. 

— säurenitril 371. 



P. 



Palmitinaldehyd-cyanhydiin 
364. 

— semicarbazon 107. 

' Palmityl-isothioharnstoff 194. 

— thiocarbimid 174. 

i Parabrenztraubensäure 612. 
, Paraerylsäure 297. 

Paradipimalsäure 296. 

Paradipinsäure 297. 
; Para-milchsäure 261. 

-— saccharinsäure 479. 

— saccharonsäure 55^ 

— Weinsäure 520. 
Pelargonaldehydsemicarb* 

azon 105. 
Pelargonyl-äpfelsäurediäthvU 
ester 432. 

— oxybernsteinsäurediäthvl- 

ester 432. 

— oxybuttersäuTeisobutyl- 

ester 301. 
Pentaacetylgalaktonsäure- 
äthylester 550. 

— nitril 550. 
Pentaaeetylglykonsäure - 

äthylester 545. 

— nitril 545. 

\ Pentabromacetessigsäure- 

i äthylester 666. 

! — amid 666. 

! — pentabromäthylester 666. 
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Pentabrombutanon-amid 666. 

- säureäthylester 666. 
Pentachloracetessigsäure - 

äthylester 664. 

- dichforäthylester 664. 

- tetrachloräthylester 664. 

- trichloräthylester 664. 
Pentaehlor- butanonsäure* 

äthylester 664. 

- dichlor bromacety lbu tte r< 

säure 686. 
hexenonsäure 735, 
methylhexenonsäure 737, 

738. 

— pentenonsäure 733. 

- trichloracetylbuttersäure 

686. 
Penta-decanal, Semicarbazon 
des 107. 

— decanalcyanhydrin 362. 

- decanolsäure 361. 
Pentanalsäure 678. 
Pentan-dioldisäure 531. 

— diolsäure 400. 

— diondisäure 834. 

— dionsäure 747, 748. 

— dioximsäure 749. 
Pentanol-amid 323. 

— diamid 443, 

— disäure 442, 443. 

— nitril 321. 

Pentanolonsäure 872, 873. 
Pentanol-oximsäure 873. 

— säure 320, 322, 323. 
Pentanonalsäure 749. 
Pentanon-amid 670, 676. 

— disäure 789. 

— nitril 671. 

■ - oximsäure 748. 

- säure 669, 671. 
Pentanoxim-amid 670. 

- amidoximaäure 789. 
disäure 789, 790. 
nitrilsäure 789. 

— säure 670, 674. 
Pentan-tetrolsäuren 472. 

— trioldiaäuren 552. 

— triolsäure 413. 
Pentaoxy-heptancarbonaäure 

551, 552. 
hexancarbonaäuren 550. 

- önanthsäuren 550. 

— pentancar bonsäuren 542. 

— pentandicarbonsäuren 589. 

— Pimelinsäuren 589. 

— pivaloyloxypivalinsäure 

332. 
Pentathio tetra -glykolamid 
259. 

— propionamid 294. 
Pentenol-disäure 470, 

— nitril 378. 
Pentenolonsäure 877. 
Pentenolsäure 377, 378. 



Pentenonalsäure 762. 
Pentenon- disäure 824. 

— säure 731. 
Pentenoximdisäurediäthyl= 

ester 824. 
Pentonsäuren (Definition) 2. 
Pentonsäuren, normale 472. 
Pentyl- s. Amyl-. 
Perbrom-acetessigester 666. 

— dimethyltrisulfid 136. 
Perchlor-acetylaerylsäure 733. 

— äthylformiat 13. 
- dimethyläther 18. 

— dimethyldisulfid 135. 

— dimethyloxyd 18. 

— dimethyltriaulfid 135. 

— dithioameisensäuremethyl- 

ester 215. 

— essiesäuremethylester 17. 

— kohlensäuredimethylester 

17. 

— methylformiat 18. 

— methylmercaptan 135. 

— oxalsäuredimethyleBter 

17. 
Persulfoeyan 144. 
Pharaosehlangen 166. 
Phorondiessig- säure 822. 

— säuredimethylester 823, 

— säureoxira 823. 
Phoronsäure 821. 
Phoronsäure- anhydrodiamid 

822. 

— diäthylester 822. 

— imid 822. 

Phosgen 13; Verbindungen 
mit Metallsalzen 16, 17. 

Phosphodichlormuconsäure 
584. 

Phosphor-tricyanid 130. 

— trirhodanid 172. 

— tristhiocarbimid 172. 
Phosphoryl-trirhodanid 172. 

— tristhiocarbimid 172. 
PUopinsäure, Oxysäure 

C 7 H 12 O ß aus 456. 
Pinakolin-cyanhydrin 348. 

— semicarbazon 104. 
Platirhodanwasserstoffsäure 

165. 
Platorhodanwasseratoff säure 

165. 
Propanal-aniid 628. 

— nitril 628. 

— säure 626. 
Propandiol-amid 394, 397, 

— amidsäure 772. 

— diamid 773. 

— disäure 766. 

— säure 392. 
Propandioximsäuren 742. 
Propanolalsäure 869. 
Propanol-amid 283. 

— amidin 285. 



Propanol-amidoxim 285. 

— amidsäure 416. 

— diamid 416. 

— disäure 415. 

— nitril 284, 298.- 

— säure 261, 266, 268, 295. 
Propanonalaäure 742. 
Propanon-amid 620. 

— disäure 766. 
, - nitril 620. 

— säure 608. 
Propanoxim-amid 620. 

— amidnitril 776. 

— amidoximsäure 777. 

— amidsäure 772. 
. — diamid 773. 

— disäure 767. 

— nitrilsäure 774. 

, — säure 615, 626. 

1 Propanthiolsäure 289, 299. 

Propargyl-rhodanid 178. 
i — senfol 178. 

Propendiolsäure 869* 
. Propenolsäure 369, 370, 626. 

Propenylhydracrylsäure 379. 

Propioinsemicarbazon 1 14. 

Propionaldehyd-cyanhydrin 
305. 

— aemicarbazon 101. 
Propionyl-acetessigsäure* 

! äthylester 374, 764. 

— aeetonbiscyanhydrin 537. 

— acrylsäure 736. 

— äpfelsäure 429. 

— äpfelsäure diäthylester 43 1 . 

— äpfelsäuredimethylester 

430. 

— ameisensäüre 629. 
Propionylameisensäure-äthyU 

ester 629. 

— äthylesteroxim 630. 

— amid 630, 

— methylesteroxim 629. 

— oxim 629. 
Propionylbrenztrauben-säure 

750, 
I — Säureäthylester 750. 
I Propionylbutter-säure 697, 

699, 701. 
j — säureäthylester 697. 
! — aäuremethylester 697. 
i Propionyl-capronsäure 712L 
" — carbinformiat, Semicarb= 

azon des 113. 

— carbinolsemioarbazon 113. 
I Propionylcyanessigsäure- 

; äthylester 800. 

i — naetnylester 800. 
j Propionyl-eyanid 630; dL= 
molekulares 447. 

— cyanpropionsäureäthyl* 

ester 810. 

— essigsaure 671. 

— glykolsäureäthylester 337, 
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Propiony£glyküIsäurenitril 
243* 

— guanidin 38. 

~ isobuttersäure 698, 701 + 
Propiony Im a lonaäu re- ä thy 1* 
eaternitril 800. 

— diäthylester 800. 

— methylesternitri] 800. 
Propionyl-milchsäurenitril 

285. 

— onanthsäure 718. 
Propionyloxy*acetonitril 243. 

— acetonsemicarbazon 113. 

— äthylmalonsäuredinitiil 

447. 

— bernateinsäure 429. 

— bernsteinsäurediäthyleBter 

431. 

— bernateinsäuredimethyl* 

ester 430. 

— buttersaureisobutylester 

301, 

— crotonsäureäthylester 374, 

— essigsaureäthylester 237. 
Propionyloxypropionsäure- 

isobutylester 265. 

— nitril 285, 
Propionylpropionsäure 684, 

686, 
Propionylpropionsäure - 
äthyleater 684, 686. 

— äthylesteidiäthylacetal 

687. 

— amid 687. 

— isobutyleater 687. 

— nitril 687. 
Propionyl-thiocarbimid 173. 

— valeriansäure 705. 

— weinsäurediäthyleater 515. 
Propy 1 acet essigsaure ■ ä thy U 

ester 700. 

— amid 701. 

— iaobutylester 700, 
Propy 1 ac etylcarbätho xy* 

butyronitril 819. 
Propy :acety cyanglutaraäure- 
äthylesteramid 859. 

— methylesteramid 859. 
Propy 1-acety glutaraäure* 

äthylesternitril 819. 

— acroleinsemicarbazon 107. 

— äpfelsäure 454. 
Propyläther-äpfelsaure 418, 

428, 437. 

— glykolaäure 233. 
Propylätherglykolsäure* 

ätbylester 237, 

— amid 241. 

— methylester 236. 

— nitril 243. 

— propylester 239, 
Propyläther-milehsäure 267, 

278. 

— milehsaurenitril 285, 



l Propylather-milchsäurepro* 
j pylester 282. 

' — nitroesslesäureamid 605. 
Propyl-allylketonsemicarb* 

■ azon 108. 

■ — amylketonsemicarbazon. 

105. 

— butylketonsemicarbazon 

105. 

— carbonat 6. 

— cyanaoetondicarbonsäure* 

diäthylester 572. 
I Propy len-bisselenocyanat 227. 

— dirhodanid 178. 

— rhodanid 178. 
Propyl-glycermaäure 402. 

— hydracrylsäure 334. 
Propylidenbisacetessig-ester 

847, 

— säurediäthylester 847. 
Propy liden-bisoxal essigsaure 

867. 

— semicaibazid 101, 

Pr opy liso* buty 1 k et onaemi* 
carbazon 105. 

— harnstoff 74. 

— propy lketonsemicarbazon 

104. 

— thioharnstoff 193. 
Propylitamalsäure 459. 
Propylonsäuredecanonsäure 

847. 
Propyloxy-acetamid 241. 

— acetonitril 243. 

— amylaciylaäure 382. 

— amylaeiylsäurepropylester 

aöZ. 

— bemsteinsäure 418, 428, 

437. 
Propyloxycrotonsäure-äthyU 
ester 373. 

— isobutylester 375 r 

— methylester 372. 

— propylester 374. 
Piopy oxy-cyancrotonsäuie« 

ä thy lest er 47 h 

— cyanpropylendicarbon« 

säurediäthylester 572. 

— essigsaure 233. 

— essigsaureäthylester 237. 

— essigsäuremethylester 236. 

— essigsäurepropylester 239. 

— metbylcrotonsäuremethyU 

ester 378, 

— Propionsäure 267 t 278, 

— propionsäurenitril 285. 

— propionsäurepropylester 

— propylentricarbonsäure* 

triäthylester 572. 

— thioesaigsäureamid 260. 
Propyl-propenylketonsemi* 

carbazon 108. 

— rhodanid 177. 

— säureheptadienol 391. 



Propyl-tarfcrat 616. 

— tartronsäure 449. 

— thiokohlenaäuredisulfid 

214. 
I Propylxanthogen-acetylearb= 

amidsäureäthylester 259, 
| — acetylbarnstoff 259. 

— säure 211. 

| — säure&thyleeter 211. 

— sauremethylester 211. 

| Pseudo-jononsemicarbazon 

109, 
I — scbwefelcyan 143, 
! — thiohydantoinsäure 251. 
Pulegrn, Metbylisobutyryl* 

buttenääure aus 716. 
Purginsäure 361. 
Pyruvinsäure 608. 



Quittensamen, Oxycarbon« 
__ fcäure C 18 H M 3 aus 389. 
Quittensa menöl, Dibromid } 
der flüreigen Säure HO* 
C K H 32 CO s H aus 367. 
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Raeemate 524. 

Rechtsweinsäure 481, 
■ Reineckes Salz 159. 
: Resacet säure 653. 
\ Rbamno-heptonsäure 575. 
i — hexonsäure 660, 551. 
j Rhamnonsäure 476. 
I Rhamnooctoneäure 688. 
\ Rhamnoseeemicai bazon 116. 

Rhodan-aeetaldehyd 179. 

— acetamid 258. 

— acetessigsäureäthylester 

870. 

— aceton ]79. 

I — acetoxim 179. 

i — acetylluttersäureäthvl* 

ester 874. 
Rhodan acety 1 earbamidsäure - 

ätbylester 258. 

— iaoamylester.258. 
Rhodan-ätban 175. 

— äthylacetessigs&ureäthyl* 

ester 874. 
Rhodanbuttersäure-äthylester 
307. 

— isoamylester 307. 

— methylester 306. 

— nitril 312, 
Rhodan- butyronitril 312. 

— essigsaure 250. 
Rhodanessigsäure-äthylester 

256. 

— amid 258. 

59 
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Rhodane3sigsäure-isoamyl- 
ester 257. 

— methylester 255. 
Rhodauide 149. 
Rhodanisobernsfceinsäuredi* 

äthylester 441. 
Rhodaniäobut ters äure-äthyl« 
ester 320 % 

— isoamylester 320. 

— isobutylester 320. 

— methylester 320. 
Rhodanisovaiei ia nsäure- 

athylester 330. 

— isoamylester 330. 

— iaobutylester 330. 

— methylester 330. 
Rhodan-malonsäurediäthyl» t 

ester 416. 

— methan 175. 
Rhodanpropionsäure-äthyl* 

eater 293. 
isoamylester 294. 
isobutylester 294. 
methylester 293. 
Rhodan-propylen 177. 

- Wasserstoff 140. 

- waßseratoff säure 140; Salze 

149; Umwandlungspro= 

dukfce 169. 
Rhodeonsäure 477, 
Rhodinalsemicarbazon 109. 
Ribonsäure 473. 
Ribotrioxyglutarsäure 552. 
Ricinelaidin- säure 38S; Tri* 

oxy Stearinsäure aus 414. 

— eäureäthylester 389. 

— säurearmd 389. 

— säuredibromid 367. 
-- schwefelsaure 388, 
Ricinolsäure 385; Trioxy« 

atearinsäure aus 414. 
Ricinolsäure-äthylester 387. 

amid 388. 
-- butylester 388. 

- dibromid 367. 
heptylester 388. 
isobutylester 388. 
isopropylester 387. 
laotid 387. 

— methylester 387. 

- propyleater 387. 

- rioüiolester 388. 
Rieinolaehwefelsäure 387. 
Ricinaäure 389. 
Ricinstearol-säure 391. 

— säuredibromid 389. 

— schwefelsaure 392. 
Ricinuaöl, künstliches 388. 
Ricinusö!» Dioxy Stearinsäure 

aus 409. 
Ricinusolsäure 385. 
RooR«Li.E3alz 495. 



8. 



Sabininsäure 360. 

Saccharamid 579. 

Saecharinsäure 478. 

Saccharonsiure 65Ü, 

Salpetersäu reo ar boxy me fchy 1* 
ester 235. 

Sativinsäure 481. 
i Schleimsäure 581. 

Schmitz scher Körper 622. 
, Sc hwefelcy an Verbindung 143. 
I Schwefelkohlenstoff 197; Hy* 
; drat 206. 
\ Seignettesalz 495. 
1 Selencyaa-acetamid 260. 
I — acetessigsäureäthylester 

, - acetylcarbamidsäureäthyl* 
; ester 261. 

— acetylharnstoff 261. 
i - - essigsaure 260. 

i - essigsäureamid 260. 

j — esfiigsiureureid 261* 

I — Propionsäure 294. 

I - propionsäureäthylester 

1 295. 

■ - propionsäuremethylester 

294. 
1 - propionsäureureid 295. 
j — propionylharnstoff 295. 
] — Wasserstoff 225. 
Selendiglykol-säure 260. 
; — säurediamid 260. 
i Selen-dilactyLsäure 294. 

— harnetoff 227. 

— kohlenstoff 228. 
Selenocyansäure 225. 
Selenocyansaure-acetoleater 

227. 

— äthylester 227. 

— allylester 227. 

— methylester 227. 
Selenokohlensäurediamid 227, 
Semicarbazid 98. 
Semicarbazid-carbonsäure* 

amid 100. 

— carbonsaureamidin 100. 
derivate von Carbonsäuren 

115. 

— semicarbazone 99. 
Semicarba&one 99. 
Semicarbazone von Monooxo* 

Verbindungen 101. 
I - von Oxyoxo Verbindungen 
I 112. * 

j ~ von Polyoxoverbindungen 
I 109. 

( Semioswcnazidcarbonsäure« 
[ amid 116, 
Senfölameiüensäure-äthyleetcr 
174, 

— methylester 174. 
Silicium-rhodanid 180. 

tetrarhodanid 180. 



Sorbmsäuremethylketonsemi» 

carbazon 109. 
Stannicitronensäure 566. 
Stearinschwefelsäure 365. 
Stearoxylsäure 761. 
Stearylthiooarbimid 174. 
Stlckstoffkalk 79. 
Sticksfcoffkohlen-oxyd 130. 

— säureäthylester 129. 

— siuremethyiester 129. 
S fcic kstof f tricar bonsäure- 

äthyldüsoamylester 30. 

— dimethyläthylester 28. 

— triäthylester 28. 
Subero- malsäure 458. 

— Weinsäure 536. 
Succin-aldehydaäure 667. 

— cyamid 81. 

— cyamlnsäure 80. 

— dial 

110. 

— guanididsaure 89. 

— urcidsduire 67. 
Succinursäure 67. 

S uccinylbis-cyanessigsäure* 
diithylester 866. 

— glykolsäureathylester 237. 

— milchsäureäthy fester 281. 

— thiocarbamidsäureäthyl» 

ester 138. 

— thiocarbimid 174. 

— weinsäuretetraäthylester 

516. 
Succinyldi-harnstoff 67. 

— malonsäuretetraäthylester 

866. 
Sulfhydryl- s. auohMercapto-. 
Sulfhydryl-buttersäure 306. 

— carbonsäuren ( Definition) 3. 

— essigsaure 244. 

— essigsäureamid 257. 

— iso buttersäure 319. 

— isovaleriansäure 330. 

— maleinsäure 786. 
Sulfo-chlorossigsäure 598. 

— harnstoff 180. 
Sulfon-bisessigsäureamid 259« 

— dibuttersäure 306, 312. 
dioasigsäure 253. 

- diessigsäurediäthylester 
257. 

— düsobuttersäure 319. 

— diisovaleriansäure 330. 

— dipropionsäure 292, 300. 

— dipropionsäurediäthyleater 

293, 301, 

— essigsäurepropionsänre 

291 t 300. 
Sulfooxystearinsaure 365. 

— urothan 23. 



Talonsäure 546. 
Talosehleimsäuren $76, 57 »* 
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Tampieolsäure 363. 
Tanaeet-ketocarbonsäure 740. 

- ketonsemicarbazon 108. 
Taroxyisäure 761. 
Tartarus ammoni&tus 494. 

- boraxatus 498. 

- depuratus 494. 

- emeticus 502. 

~ natronatua 495. 

- stibiatus 502. 
Tartralsäure 507. 
*Tartramjd 520, 522. 
Tartramidsäure 520. 
Tartrate 492, 521. 
Tartrelaäure 507. 
Tartron-aldehydsäure 869. 

- amid 416. 

- amidsäure 416. 

- säure 415. 
Tartronsäure-amid 416, 

- diäthjdester 416. 

- diamid 416. 
Tellur- eitronensäure 566. 

- dicyanid 228. 
Terelactonsäure 379. 
Tetraace ty 1- arabonsäureni tiil 

474. 

- galaktonsäure 549. 

— rhamnonsäurenitril 476. 

- sativinsäure 481. 

- achleimsäure 584. 

- schieimsäurediäthylester 

584. 

- xylonsäurenitril 476, 

- zuckersäurediäthylester 

579. 
• Tetraäthyl -acetondicarbon* 
säure 823. 

- orthocarbonat 5. 
Tetrabrom-acetessigsäures 

äthylester 666. 
butanonsäureäthylester 
666. 

- dioxoadipinsäurediäthyls 

ester 836. 

- hydrochelidonsäuredi= 

äthylester 807. 

- hydrachelidonaäüredi* 

methyleater 807. 

- ketipinsäurediäthylester 

836. 

- methylsaureheptanol 351. 

- octadecanolsäure 367. 

- oxopimelmsäurediäthyl* 

ester 807. 
~ oxopimelinsäuredimethyl- 
ester 807. 

- oxyheptancarbonsäure 

351. 

— oxy Stearinsäure 367. 

— pentenonsäure 734. 
Tetrachlor- aeeteasigsäure? 

äthylester 664. 

- acetondicarbonsäuredi; 

äthylester 794. 



j Tetrachlor- acetoxyisobutter= 
] säureuitril 318, 

— äthoxypropionsäureäthyl* 

ester 281. 
| — äthyläthermüchsäure* 
äthylester 281. 
butanonsäureäthylester 
664. 
diacetoiicyanhy drin 318. 
diacetylbiseyanhydrin 535. 
diäthylcarbonat 5. 
dimethylbutandioldiamid 
535. 
dimethylbutandioldinitrü 

535. 
dioxoadipinsäurediäthyl* 
ester 835. 
dioxybutandicarbonsäure= 
diamid 535. 
■ dioxydicyanbutan 535. 
\ — hexantrionsäurehydrat 
j 824. 

j — ketipinsäurediäthylester 
1 835. 

j — "methylbutanolonnitril 873. 
' — methylpentenonsaure 736. 
I Tetrachlormethylpropanol- 
1 amid 318. 

— nitril 318. 
I — säure 318. 

Tetrachloroxyisobutter-säure 
318. 

— säure amid 318. 

— Bäurenitrü 318. 
Tetrachlor-pentenonsäure 

732, 733, 

— trioxocapronsäurehydrat 

824. 
Tetra-decanolsäure 361. 

— hydrocarvon, Isopropyk 

acetylvalerianaaure aus 
720. 

— isobutylorthocarbonat 6. 
Tetrakismethy läthergiyk on* 

säure 544. 
Tetramethyl- acetessigsäure= 
! äthylester 711. 

— acetondicarbonsauredi* 

äthylester 819. 
| — heptanondisäure 821. 
I — hexandioldisäure 540. 

— hydracrylsaure 348. 

- nonanondiaäure 822. 

- octandioldisäure 540. 
octanoldisäure 467. 

- octantetrondisäure 862. 
1 — octenolsäure 385. 

! Tetramethyloglykonsäure 544. 
] Tetramethyl-pentanoldisäure 
| 464. 

[ — pentanondisäure 819. 
] Tetraoxo-dimethyloctaridiö 
carbonsäure 862. 

— hexandicarbonsäure 861. 



i Tetraoxo-korksäurediäthyk 
! ester 861. 

— octandicarbonsaure 862. 

— sebacinsäurediäthyleeter 

862. 
| — tetramethylkorksäure 86& 
Tetraoxy - adipinaldehydaäure 
; 884. 

| — adipinsäuren 576, 586. 
; — äthandicar bonsäure 830. 
[ — bernsteinsäure 830. 
; — butancarbonsäuren 472. 

— butandicarbonsäuren 576. 
1 — butantricar bonsäure 591 * 

— eapronsäuren 476, 477. 

| — carboxyadipinsäure 591. 

— dipropylessigsäure 481. 
, — heptadeeancarbonsäure 

481. 
; — heptancarbonsäure 481. 

— hexancarbonsäure 480. 

| — hexylidenbisaminocroton 
! säureäthylester 657. 
I — hexylidenbisimino buttere 

säureäthylester 657. 
- isovaleriansäure 476. 
] — axopentancarbonsäure 

883, 884. 
I — pentancarbonsäuren 476, 
! 477, 478, 479. 
j — Stearinsäure 481. 
* — valeriansäuren 472. 
, Tetra-propionylschleimsäure- 

diäthylester 585. 
j — propylorthocarbonat 6. 

— thiodiglykolsäure 255. 

— thioorthokohlensäure* 

tetraäthylester 225. 
Tetruret 73. 
Thetine (Definition und Ein 

ordnung) 3. 
| Thiacetessigester 870, 
| Thioäpfelsäure 439. 
! TMoallophansäure-äthylestei 
139, 191. 
-- amid 191. 
i — amidin 191, 
I — isoamylester 140. 

— methyleater 191. 

t Thiobis-acetessigsäureäthyl* 

ester 870. 
1 — malonsäuredimethylester 
i 416. 
iThiobiuret 191. 
i Thiocarbäthoxy-inercapto- 
; bernsteinsäure 439. 
j — thioglykolsäure 251. 
! ThiocarbäthoxythioglykoU 
j säure-äthylester 256. 

— amid 258* 

— methyleater 255. 
. - nitril 260. 

i — propylester 257. 
' Thiocarbäthoxythiohydr 
acrylsäure 300* 
59* 
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Thio-carbathoxythiomilch* 
säure 291. 
Carbamid 180. 

- carbamidsäure 136. 

' rhioc arbamidsäure -äthy lester 

137, 138. 
carboxyäthylester 299. 
dithiocarbamidsäurean* 

hydrid 219. 
guanidid 191. 
isoamylester 139, 140. 

- isobutylester 139. 
isopropylester 139. 

- methjlester 137. 

- ureid 191. 
'rhiocarbaminyldithiocarbs 

amid-säure 217. 

- säureäthylester 218. 

- säuremethylester 218. 

' rhiocarbaminy I-dithiourethan 
218. 
glykolsäure 234. 

- thioglykolsäure 252. 
thioglykolsäureäthylester 

257. 

- thiomüchsäureäthylester 

293. 
Thio-carbimid 140. 

— carbohydrazid 197. 
Thiocarbomethoxythioglykol- 

säure 251. 

- säureäthylester 256. 

- säureamid 258. 
Thiocarbonyl -acetessigsäure* 

äthyleater 763. 

— bisäthylxanthogenat 225* 

- bisthioglykolsäure 252. 
ThiocarbonylbisthioglykoU 

säure-äthylester 257. 

- amid 259. 

- methylester 255. 
Thiocarbonyl- bis thiohydr* 

acrylsäure 300. 

- bisthiomilehsäure 291. 
glykolsäurethioglykolsäure 

tetraehlorid 135. 

- thiocarbäthoxyhanistoff 

Thiocyan-malonsaurediäthyl* 
ester 416. 

- säure 140. 
Thiocyaixsäure-äthylester 175. 

- aHylester 177. 

- chloräthylester 176. 

- ehlorpropylester 177. 

- isopropylester 177. 

— methylester 175. 

— propargylester 178. 

- propylester 177. 
T ühiodi-ameiaensäurediäthyl= 

ester 133. 

- buttersäure 306, 312. 
buttersäurediamid 312. 



Thiodi- buttersäuredinitril 312. 
! — cyandiamidin 191. 
I — glykolamidsäure 259. 
I Thiodiglykoloylbiscarbamids 
säure-äthylester 259. 

— isoamylester 259. 

— isobutylester 259. 

| Thiodiglykolsäure 253. 

i Thiodiglykolaäure-araid 259. 

— diäthylester 257. 

— diamid 259, 

— dichlorid 257. 

— dimethylester 255. 

— diureid 259. 
Thiodi-hydracrylsäure 300. 

— isobuttersäure 319, 

— isovaleriansäure 330. 

— lactylsäure 291, 295. 

— maleinsäure 469. 
Thioglykolsäure 244. 
Thioglykolsäure-äthylester 

255. 

— amid 257. 

— carbonaäureamidhydrazon 

251. 

— carbonsäureamidin 251. 

— dithiocarbonsäure 252. 

— dithiocarbonsäureäthyl= 

ester 252. 

— thioearbonaäureäthylester 

251. 

— thiocarbonsäuremethyU 

ester 251. 
Thio-glyoxylsäure 607. 

— harnatoff 180. 

— harnstoffchlorid 194. 

— hydracrylsäure 299. 
Thiokohlensäure -äthyles ter 

132. 

— äthylesteramidbromid 140. 

— äthylesterchlorid 134. 

— äthylesterureid 139. 

— äthyliaoamylester 133. 

— äthylisobutylester 133. 

— amid 136. 

— amidhydrazid 195. 

— anhydrid 131. 

— diäthylester 133. 

— diamid 180. 

— dichlorid 134. 

— dihydraaid 197. 

— imid 140. 

— isoamylesteramidbromid 

140. 

— isoamylesterchlorid 134. 
! — isoamyleaterureid 140. 

— nitril 140. 

1 Thiomilch-säure 289, 295 t 299. 
I — säureäthylester 293. 

— säurethiocarbonsäure* 

äthyleater 291. 
Thionkohlensäurediäthylester 

133. 
Thiony Ibisth iocarbimid 171. 



, Thionyl-diglykolsäure 253. 

— dirnodanid 171. 

I Thio-oxalessigsäure 786. 
; — phoagen 134. 
; — pruaaiamsäuren 150. 
| — rufinsäure 653. 
j — achwefelsäurecarboxy^ 
I methyleater 235, 

| — semicarbazid 195. 
I — scmicarbazone von Oxo= 
Verbindungen 195—196. 

— succinursäure 191. 

! Thiotetrakisthio-glykolsäures 

amid 259, 
j — mÜchsäureamid 294. 

Thiourethan 137, 138. 

Thiuram-disulfid 219. 

— sulfid 219. 
Threonsäure 412. 
Thuja -ketonsäure 740. 

— ketonsemicarbazon 108. 

— menthoke tonsäure 722. 
Tiglicerinsäure 401. 
Tiglinaäureäthylketonaemip 

carbazon 108. 
Titane itronensäure 566. 
Trauben-säure 520. 

— säuredinitrat 527. 

— säureformylureid 528. 
Tri- s. auch Tris-, 
Triacetondiharnstoff 60. 
Triacetaäure-äthylester 751. 

— oxim 751. 
Triacetyl-glyoxylimidin 605. 

— iminoacetamidin 605. 
Triä t hylace tondicarbonsäure^ 

diäthylester 821. 
Triaminoguanidin 122. 
Triazandicarbonsäure - äthyk 

esteramidinsulfonsäure 

127. 

— amidamidinsulfonsäure 

127. 
Triazencarbonsäure-äthyl* 
estercarbonsäureamidin 
128. 

— amidcarbonsäureamidin 

128. 

— amidcarbonsäurenitril 

127. 

— amidincarbonsäureamid* 

oxim 129. 

— iminoäthyläthercarbon* 

säureamidin 128, 

— nitrilcarbonsäureamidin 

128. 
Triazendicarbonsäure- äthy 1= 
esteramidin 128. 

— amidamidin 128. 

— amidinamidoxim 129. 

— amidnitril 127. 

— diamidin 128. 

— iminoäthylätheramidin 

128. 
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Triazendicarbansäurenitrü? 

amidin 128. 
'Friazo- s. auch Azido-. 
Triazo- acetonsemicarbazon 

102. 

— ameisensäureäthylester 

129. 
ameisensäure methylester 
129. 

— formamid 129. 

- formamidin 130. 
methyläthylketonse mU 

carbazon 102. 
Ttibrom- acetessigsäureäthyl* 
ester 666. 

— acetylacrylsäuie 734. 

— acetylhamstoff 62. 

— athvlacetessigsäureäthyl* 

ester 694. 

— äthylidendiurethan 25, 
Tribrombrenztrauben- säure 

625. 

- säureäthylester 625. 

- säureureid 626. 
Tribrom-butanonsäureäthyl* 

ester 666. 

- carbäthoxyaminobutter- 

säureäthylester 665. 
lävulinsäure 677. 
müchsäure 289. 
milchsäureäthylester 289. 

- müehsäurenitnl 289. 

— oximinobuttersäure 668. 
Tribromoxopropion-säure 625. 

- säureäthylester 625. 

— säureureid 626. 
Tribromoxypropion-säu re 

289. 

- säureäthylester 289. 

- säurenitril 289. 
Tribrom-pentanonsäure 677. 

- pentenonsäure 734. 

- propanolnitril 289, 

- propanolsäure 289. 

- propanonsäure 625. 

- pyvurin 626. 

- succinaldoximsäure 668. 

— thiocarbonylaoetessig* 

säureäthylester 763. 
Tricarbon-disulfid 207. 

— disulfidhexabromid 208. 
Trichloracetessigsäureäthyl* 

ester 663, 664. 
Trichloracetoxy-buttersäure 
310. 
■ Propionsäure 287. 

- propionsäureamid 288. 
■- propionsäurenitril 288. 

- valeriansäure 321. 

- valeriansäurenitril 322. 
Trichloracetyl-acrylsäure 732. 

- Cyanid 623. 

— harnstoff 62. 

- müchsäure 288. 



; Triehloracetyl- müchsäure* 

i amid 288. 

! - milchsäurenitril 288. 

i — semicarbazid 116. 

[ — weinsäurediäthylester 514. 

— weinsäuredimethylester 

Trichlor-aeryloylhanistoff 64, 

— acrylsäureureid 64. 

— äthoxyessigsäure 233. 

— äthoxypropionsäureäthyU 

ester 288. 

— äthylätherglykolsäure 233. 
Trichloräthyliden-acetessigs 

säureäthylester 737. 

— dihamstoff 59. 

— diurethan 25. 

— urethan 26. 
Trichlorbrenztraubensäure- 

äthylester 623. 

— hydrat 623. 

— nitril 623. 
Trichlor-butanolsäure 310. 

— butanonsäureäthylester 
i 663, 664. 

I Trichlorbutyloxyisobutter- 

säure 314. 
I — säureäthylester 315- 
I Trichlor-butyrylessigsäure* 
; äthylester 684. 

— dibromlävulinsäure 677. 

— dibrompentanonsäure 677. 
Trichlordioxypropion-säure 

623. 

— säureäthylester 623. 
\ — säureamid 623, 

' Trichlor-essigsäuretrichlor= 

methylester 17. 
; - hexanolsäure 333. 
1 — hexanonsäure äthylester 
j 684. 

— hexantrionsäure 824. 
Trichlorme than- sulfinsäure 

18. 

— sulfobromid 19. 

— suLEochlorid 19. 

— sulfonitrit 19. 
sulfonsäure 18. 

— sulfonaäureisoamylester 

19. 
Trichlormethyl-itamalsäure 
451. 

— pentenonsäure 736. 

— säurepentanol 338. 

— säurepentanolsäure 451. 

— schwefelehlorid 135. 
Trichlormilchsaure 286. 
Trichlormilc hsäure -äthylester 

287. 
I — amid 288. 

amidoxim 288, 
■ isobutylester 288. 
methylester 287. 
nitril 288. 



Triehlormilchsäurepropyl* 
I ester 288. 

TricHoroxopropionsäure- 
ätbylester 623. 

— nitril 623. 

1 Trichloroxy-ätbylbernstehv 
l säure 451. 

| — äthylbuttersäure 338. 
I - äthylharnstoff 59. 
: — buttersäure 310. 

— buttersäuremethylester 

310. 

— eapronsäure 333. 

| — propenylamidoxim 288. 

— Propionsäure 286. 

I Trichloroxypropionsäure- 

äthylester 287. 
I — amid 288. 

— isobutylester 288. 

— methylester 287. 

— nitril 288. 

— propylester 288. 

i Trichloroxyvalerian-säure 
321. 

— säureäthylester 321. 

— säureamid 321. 
j — säurenitril 322. 

i Trichloroxy valeriminoäthyl* 
1 äther 322. 
Trichlorpentanol-amid 321. 

— nitril 322. 
. — säure 321. 

! Trichlor-pentenonsäure 732. 

[ — phenomalsäure 732. 

i Triehlorpropandiol-amid 623. 

— säure 623. 
TriGhlorpropanol-amid 288. 

— amidoxim 288. 

— nitril 288. 

— säure 286. 
Trichlor-propanonnitril 623. 

— trioxocapronsäure 824, 
Tridecanalj Semicarbazon den 

; 106. 

■ Trideeandiolsäure 405. 

Tridecanolsäure 361. 

Triketo-capronßäure 824. 

— pentanbissemicarbazon 

112, 
Trimethyl-acetaldehydsemfc 
carbazon 103. 

— acetondicarbonsäure 815. 

— acetylbernsteinsäure 818- 

— acetylglutarsäure 820. 

— äpfelsäure 457. 

j — äthylonpentandisäure 820. 
| — brenztraubensäure 697. 
j — brenztraubensäureäthyl= 
\ estercyanhydrin 458. 
; — butanalsäure 703. 
; — butanoldisäure 457. 
: — butanolsäure 348. 
[ — butanoximsäure 703. 

— carbinolglykuronsäure 886. 

— cvanaceton 701. 
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Trimethyl- cyaiüäviiiinsäure 
819. 

— dioxyäthylglutarsäure, Di* 

lacton der 820. 
Trimethy len- bisselenocyanat 
227. ( 

— ehlororhodanid 177. 

— dirhodanid 179. 

— rhodanid 179, 
Trimethyl-formylpropion= 

säure 703. 
heptanoldisäure 466. 

— heptanonsäure 722. 

— heptenolsäure 385. 
hexandiolsäure 404. 

— hexanoldisäure 464. 
hexanolsäure 356. 

-■ hydracrylsäure 340, 342. 
itamalsäure 462. 
methylsäurehexanoldi- 

säure 571. 
methylsäurepentanondU 

säure 858. 

— methylsäurepentanons 

säure 818. 

— milchsäure 341. 

— octanonsäure 723. 

— octenolsäure 385. 
Trimethyloglykonsäure 544. 
Trimethyl- pentandioldisäure 

538. 

— pentandiolsäure 404. 

— pentanoldisäure 461, 462. 

— pentanolsäure 353. 

— pentanondisäure 815. 

— pentanonsaure 711. 

— säureheptanonsäure 863. 

— säurehexanondisäure 869. 

— sulfoniumantimonyltar* 

trat 504. 
Trioxo-capronsäure 824. . 

— hexaocar bonsäure 826. 

827. 
hexantriearbonsäure 863. 

— önanthsäure 826. 

— pentancarbonaäure 824. 

— pentandicarbonsäure 859. 

— Pimelinsäure 859. 
Trioxy-adipinsäuren 554. 

— butancarbonsäure 413. 

— butandicarbonsäuren 554, 

555. 
buttersäure 411. 

- capronsäure 413. 

— glutarsäuren 552, 553. 

- heptadeeancarbonsäure 

414. 

- heptancarbonsäure 413. 

- iso buttersäure 412. 

- isobutylbuttersäure 413. 

- methylglutarsäure 555. 

— methylhexancarbonsäure 

413. 

- methylönanthsäure 413. 
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Trioxy-axymethylpropancar* 
bonsäure 476. 

— Palmitinsäure 414. 

— pentadecanear bonsäure 

414. 

— pentancarbonaäure 413. 

— pentandicarbonsäure 555. 

— propancarbonsäure 411* 
412. 

propandicar bonsäuren 
552, 554. 

— Stearinsäure 414. 

— valeriansäure 413, 
Triricinolein 388. 
Tridchlormercuri- acetaldehyd 

607. 

— aceton 622* 

— methyläthylketon 630. 
Tris-hydroxymercuriacet- 

aldehyd 607. 

— methyläthergly konsäure 

544. 
Trithioallophan -säure 217. 

— säureäthylester 218. 

— Säuremethylester 218. 
Trithio-bismalonaäuredi= 

methylester 416. 

— citronBnsäuretriäthvlester 

570. 

— diglykolsäure 254. 

— dilactylsäure 293. 

— kohlensaure 221. 
Trithiokohlensäure-äthylester 

224. 

— biscarboxyäthylester 291, 

300, 

— diäthylester 224. 

— diallylester 224. 

— diisoamylester 224. 

— diisobutylester 224. 

— dimethylester 224. 

— isobut ylester 224. 



U. 



I Undecanal, Semicarbazon 
I des 106. 

i Undecan-diolsäure 405, 
; — dion, Disemicarbazon des 
112. 

Undecanolonsäure 875. 

Undecanolsäure 359. 

Undecanonsäure 722. 

Undecenoyloxydecancarbon* 
säure 359. 

Unterchlorigsäureguanidid 94 

Uramidocrotonsäure 631. 

Üreide 59* 

Ureido-ameisensäure 69. 

— ameisensäureureid 72. 

— crotonsäure 631. 

— erotonsäureäthylester 656. 

— dimethylacrylsäureäthyl* 

ester 683. 



: Ureido-formamid 70. 

— forrnylglykolsaureäthyJ^ 
1 ester 238. 
j Ureidomethylen-acetessig* 
1 säureäthylester 750. 

I — acetylaceton 60. 
! — malonsäurcdiäthylester 

787, 
' Urethra 22. 

Urethylan 21. 

Urometer 53. 

Uroxansäure 767. 



V. 

Valeraldehydthiosemicarb* 

azon 196. 
Valerolactinsäure 320. 
Valeryl-äpfelsäurediäthylester 

432. 

— essigsaure 697. 

— harnstoff 63. 

— oxybernsteinsäurediäthy)- 

ester 432. 

— oxybuttersäureisobutyl* 

ester 301. 

— Propionsäure 705. 
Verbindung COCU + C 2 H 6 • CK 

17. 

— (CNS) X 143, 



CBr 4 S 2 
CS,Pt 2 208 
C0 2 NK 96 



206. 
208. 



- CBr 7 S 2 Al 206. 

- CBr 10 S*At a 207. 

- CH 7 Oi NS 3 178, 

- (CONBrAg)x 35. 

- C s LHg 3 607. 

- C 2 H 3 C1 3 S 176. 

- C 2 H 4 2 N 6 97. 

- CLHBrAAl 207. 

- C 2 H 3 2 N 2 d a S 190. 
j - C^O^ 622. 

- C 3 H 4 3 N 4 777, 

I - C 3 H 4 N 4 Se 4 226. 
■- Q,H s O,N B 116. 
1 - C 3 H fl ON 4 600. 
! - C 3 H 6 4 S 566. 
I - CgNsKSe, 226. 
■ - (C 3 H 2 2 NC1 3 ) X 623. 
; - (C 3 H 4 ON 4 S 2 ) x I7L 

- C 3 H 4 Br 5 S 2 Al 207. 
i - C s H,Br 6 S 3 Al 207. 
i - qAON 4 Se 8 226. 

; - C 3 ILON 4 Se 4 226. 
! - q,H,OX,KSe 4 226. 
! - C 3 H 14 ON G Cl s Se 3 228. 
' - OH tJ ON«BT l Se k 228. 
! - (CJSMhi 370. 
i - C 4 H s O s 513, 

- C 4 H S 4 C1 5 9. 

! - C 4 EO,S 595. 

- <C 4 H 6 ON) s 659. 



Verbindung C 4 H„0 4 N a + H«N 2 

778. 
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- C 4 H, O 4 N 4 778. 

- C 4 H 1;) 5 N 4 130. 

- (C 4 H 13 9 N 2 ) s 770. 

- CAAA 178. 

- C 4 HOXBr ä 73L 

- C 4 H a 2 N 2 Cl a 36. 

- C-H*0.tf,CL 36. 




- C 4 H 8 0-N 8 S 196. 

- C 4 H 13 N t IS 2 193. 

- C 4 H l3 5 N s SSe 4 228. 

- C 5 HA 613. 

- CAA 475. 
C 5 H 3 3 Br a 677. 

- C 5 H a O- f S 566. 

- C 6 H td O,N 4 48. 

- C 5 H„0 4 N 4 48. 
CjHjO.NA 59, 



"ü — (U ¥ — '. 

- C 6 H,0 3 82_. 

- (C 6 H 8 8 )k 479. 
- C G H 13 a 479. 

- C,H W S 453. 

- C,H J2 O a 342. 

- C^OjN 797. 

- C 6 tt 7 O a N 3 661. 

- C«K 7 4 C1 5 11. 

- CtH 7 0«CU 9. 

- C B H ? N 2 CI 656. 

- C,H,ON, 655. 

- O ß H*O a S 871. 

- C^ ß H B 3 N 2 781. 

- C ß H s 4 N 2 747. 

- C,H AN« 622. 

- C a H„ON 5 661. 

- aH„0 3 N 842. 

- flLH..O.N- 81. 




Vorbindung CLH 10 O 8 371. Vorbindung G^HaA-N. 

- C,II u 4 $43. - CylUNaS 190. 

- C,H 14 4 653. - C w H w O,N 2 S 784. 



u 3 n J4 u 4 oa*. 

- C;H B 2 N 2 797. 

- C,H W N 2 S 4 208. 

- C 7 H J2 N 4 S 2 KiO. 

- C 7 H„ON s 107. 

- c T K u o 6 Sr e 71. 

- 0,11, A^ 639. 

- C 8 H 13 3 844. 
~ C 8 H l0 O 5 370. 

- C a H la N 4 661. 

- C 8 H 12 3 689. 

- C a H 12 4 861. 

- C 8 H 14 7 371. 

- (C s H a ü ä N) x 755. 

- C 8 H u 4 N 781. 

- C 8 H,,0 A N 3 836. 

- C^OX 316. 

- CLH.AN, 704. 



- C 8 H n 5 829. 

- C 9 H u 7 571, 

- CA A 829. 

- C Ö H L A 829. 
C 9 H 18 2 11. 
C B Br 4 S 4 136, 



- C Ö H L A 829. 

- C 9 H 18 2 11. 

- C B Br 4 S 4 136, 
C^HgO^Hg. 768. 
C fl H 9 6 "P 613. 
C fl H 10 0,N 8 797. 
C 8 H u 5 N 843. 

CA 




C l0 H 8 O 4 N 2 881. 
C w H lft Otf 2 669. 

- C 10 H 1(1 O 4 Br s 653. 

- C I0 H 12 O 6 N ( 622. 

- ^^ABr, 719. 

- C 10 H l? ON 721. 

- C l0 ILAN 839. 

- CtoHaiONs 106. 

- C^AÄS 797. 

- C 10 H M O 4 Br s Mg 653. 

- C u H 14 5 653. 

- C^A 800. 

- C n H lß 4 653. 

- C n H w 4 821. 



CuH^N.S 190. " 
C w H w O,N 2 S 784. 

— Cj 2 H u O s 533. 

- C^HX 688. 

\^t-\ ä F"l *.ä1 Im 



£97. 



654. 



l u Oj, 533. 

- UiA**** 688. 

- C„H aa O, 442. 

- C 12 H 12 4 N a 881. 

- Ci^^oN 872. 

- C, 2 H 16 4 S a 871. 
, - C 12 H X8 0«S 411. 

- ^H^OÄ 619. 

- QAAN 316. 

- CJlaßJ&t 597. 

- C,AA 653. 

- CuH^Oe 844. 
| - C U H 13 N 2 C1 688. 
! ~ Ci 3 H w 3 N 2 371. 

! - OmHmO, 881. 

\ — C l4 H ls O ia 860, 

! - CuHmOb 653. 

| - C, 4 H 16 O a 782. 

- C l4 H sw 3 742, 

- ^HnOsNe 837. 

- C.H.AN, 814, 
;0 7 N a "+2HCl 657. 
AS 711- 

- ^ l4 n 1(S 7 JV 2 S 2 663. 

- C 14 Ho 4 0-N 2 Cl a = 

C l4 H 2a 7 N a -|-2HCl 657. 

- C i5 H H ? 881. 

- C,-H„0 7 858. 

- C 1B H 4 O 20 H g(1 768. 

- C l5 H ls OCC, 688. 

- C, a H Ä B N 864. 

ISA 597 - 

- C lß H lfi O s 878. 

- C K H, 9 N 59. 

- <?iAA 742. 

- C 1( ,H 3 A 406. 

- C^aHAS» 208. 

- C, a H IB 7 Br 878. 




- C^AN* *€„ 

- C! 7 H 17 ? Br 880. 

- C 17 H lT 4 N 2 Br 880. 
I — C l7 H M 0-N 4 Sj 850. 

- C 13 H 18 G 878, 881. 

- C„H w O 847, 

- C^O, 760. 

- C„H,A 715. 

- C^HaA 463. 

- C 18 H 34 3 389. 



S H 34 3 389. 

AAN 8 ^2. 

9 H 2 M 878. 

.TT. fV.ttT-. fif> 



" CuHs.Oi.Na 59. 
-.- C 1B H 22 O ß N 6 653. 
- C 19 H 24 6 N fl 653. 



-§ 



: iB H 22 O ß N 6 653. 
!i 9 H 2 AN fl 653. 
i 9 H 26 0„N 4 119. 



Ci 9 H 12 6 N 1 JK 6 Se w 226. 

C ao H 1 ,O a 879. 
C nn H M 0. 881. 



C ao H 22 O ft 881 
C20H34O2 11. 
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Verbindung C^H^O^ 622. 

- C^HieOgBrs, 880. 

- C M H l7 O fl Br 880. 

- C M H ia 9 Br 2 880. 

- CaH^O^N^ 880. 

- C M H M 4 N 2 881. 

- C M H 26 7 N 4 653. 

- C 20 H 26 9 N 2 662. 

- C*H M 0,,N t 833. 

- C w H 36 19 N 12 69. 

- C a H M 0„ 835. 

- C ai H a3 8 K 2 I> 614. 

- C«H 4S 3 389. 

- C a3 H, ö 6 N 4 P 614. 

- C 24 H 2S 0„ 879. 

- C^HsAX 872. 

- C M H M 0„ 880. 

- C M H w 4 N 2 Br 881. 



Verbindung «V^A 760. 

- C„H M 8 N 6 P 614. 

- C^HuA, 414. 
Vinyl-glykolsäure 370. 

- thioätliydhioglykolsäure 

249. 



W. 



Wein hefe 483. 

— säuren 481, 520, 522, 528, 

s. auch 531; Salze 492, 
521, 524, 529. 
Weinsäure-anhydrid 507. 

— diaeetat 509. 

— dihydrazid 520. 
Weinstein 483, 494. 



Wolfram-citroiiens^uTe 566. 
— Weinsäuren, Salze von 505. 



XanthocheJidonsäure 859. 
Xanthogen-aceton 213. 

— amid 137. 

— säure 209. 
Xantbophansäure 880. 
Xylonsäuren 475. 
Xylose-carbonsäure 546. 

— semicarbazon 115. 
Xylotrioxyghitarsäure 553. 



Zuckersauren 577, 580. 



Seit« 
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181 


»» 


381 


>' 


389 
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Berichtigungen, Verbesserungen, Znsätze* 

Zu Band I. 

(Siehe auch Bd. I, S. 983 und Bd. II, S. 919.) 

57 Zeile 12 v. o. schalte ein: „Bei der Einw. von Zinkstaub auf eine wäßr.-alkoh. 

Lösung von Chloroform (Ssabanejew, B. 9, 1810)". 
6 v. o. schalte ein: „Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von Äthylen- 
dibromid mit granuliertem Zink (Ssabastejew, B. & t 
1810)". 
23 v. o. hinter: „Glykuronsäure" schalte ein: „zu Trimethylcarbinol-gly- 

kuronsäure (Bd. III, g. 886)". 
27 v. u. hinter: „Glykuronsäure" schalte ein: „zu Dimethyläthylcarbinol- 

glykuronsäure (Bd. III, S. 886)". 
15—14 v. u. ersetze den Pasaus: „Bei der Einw. von Äthylmagnesium- 
bromid in Äther auf Chloraceton, neben anderen Produk- 
ten" duroh folgenden: „Bei der Einw. von Propylmagne- 
siumbromid in Äther auf Methyläthylketon (Tijteneatj, 
Privatmitteilung; vgl.". 

„ 416 „ 3—2 v. u. ersetze den Passus: „Bei der Einw. von Äthylmagnesiumbro- 

mid in Äther auf Chloraceton neben anderen Produkten" 
durch folgenden; „Bei der Einw. von Methylmagnesium- 
jodid in Äther auf Diäthylacetaldehyd (Tiffeneau, 
Privatmitteilung ; vgl ( * 

„ 686 ,, 26 v. u, statt: „Liefert mit Blausäure die Base G ls H a3 N fi (s. bei Blausäure, 

Syst. No. 156)" lies: „Einw. von Blausäure: Strecker, 
A. 130, 220; Erlenmeyer, A. 200, 138; J5. 14, 1868; 
Vila, Vallee, C. f. 134, 1596- E. Ehrlich, B. 40. 
2556 Anm." 

„ 787 „ 3-4 v. o. statt „(Syst. No. 2528}" lies: „(Bd. HI, S. 753)". 

„ 797 „ 12 v. u. vor: „Laurolen" schalte ein: „linksdrehendem". 

„ 803 „ 10 v. o. statt: „CHCLCO-ra 2 CH:CCl-C0 2 H" lies: „CHCVCO-CCl:CH- 

OCVCOJI". 

„ 803 „ 11 v, o. nach: „3781" füge ein: „; vgl. Z„ B. 26, 498". 

„ 927 „ 9 v, u. statt: „a-Phenylacrosazone" lies: „o-Phenylacrosazon". 

„ 930 „ 1 v. u. statt: „940" lies: „563". 

„ 947 Spalte 2 nach „(Äthyl)-methionsäure 630" sehalte ein: „— methylalnonenol 845". 

„ 960 Spalte 2 nach „Dipentyläthylenglykol 497" schalte ein; „üipentylmethylalhepta- 

decatrien 758". 

Zu Band II. 

(Siehe auch Bd. II, S. 920.) 

Seite 4 Zeile 20 v. o. statt: „Methylnitrosolsäute" lies: ,,Äthylnitrosolsäure". 
», 4 „ 21 v. o. statt: „Methylnitr Ölsäure" lies: „Äthylnitrolsäure", 
„ 37 „ 7 v; u. vor „Benzalanilin" schalte ein: „Einw. von Blausäure auf Iso- 

valeraldehydammoniak: Strecker, A. 130, 220; Erlen- 
meyer, A. 200, 138; B. 14, 1868; Vila, Vallee, C. r. 
134, 1596; F. Ehrlich, B. 40, 2556 Anm.". 
„ 90 nach Z. 3 v, o. schalte ein: „Vielleicht war die vorstehende von Strecker 

(A w 130 ? 220) C 18 H 33 N G formulierte Verbindung in Wirk- 
lichkeit Iminodiisocapronitril C ia H a N 3 = ßCH 3 ) Ä CH- 
CH 2 -CH<CN)] a NH". 



938 BERICHTIGUNGEN, VERBESSERUNGEN, ZUSÄTZE. 

Seite 148 Zeile 13 v. o. nach „Kremann, M. 27, 607; 26, 787, 815" schalte ein: „Weg- 
scheider, M. 29, 83", 

„ 193 „ 10 v. u, nach „(S„ C. 1903 II, 710)" schalte ein: „Zur Dissoziationskon- 

atante vgl. auch Wegscbeider, PK GK 69, 614". 

„ 201 „ 11 v. u. nach „S„ E. 25, 246" schalte ein: „; vgl* Wegscheid er, PK GK 

69, 614". 

„ 217 „ 9 v. u. Behalte ein: „Elektrische Leitfähigkeit: Wegscheider, PK GK 

69, 614." 

„ 220 „ 5 v. o. nach „^x: 360,1" schalte ein: „Swarts, C* 1898 II, 703; vgl. 

auch Wegscheider, PK Gh. 69, 614", 

„ 220 „ 31 v. o. schalte ein: „Elektrische Leitfähigkeit: Wegscheider, Ph. GK 

69, 615". 

„ 221 „ 3 v. o. sehalte ein: „Zur elektrischen Leitfähigkeit vgl. auch Weg- 
scheider, PK GK 69, 614". 

„ 282 „ 15 v. u. statt: „Alkohol" lies: „Äther" 

„ 376 „ 28 v. o. statt: ,,3-Methyl-pentadecansäure-(15) C 16 H 32 2 = CH 3 - 

CH,-CHtCH B )-[CHJ Il -C0iH" lies: »Carbonsäure 
CjgH-jgOg ans üFalapinol&äur&K 

„ 386 „ 15 v. o. statt: „Oxyölaäure" lies: „eine Oxy-carbonsäure". 

„ 392 „ 15 v. o. statt: „Oxyerucasäure" lies: „eine Oxy-carbonsäure C 22 H 42 3 ". 

„ 395 „ 12 v. u. statt: ^Hg-fCHsVCHBr-COaH" lies: „C> 4 H 49 CHBxC0 2 H (i . 

„ 395 „ 9 v. u. statt: „CH 3 - [CH S ] M ■ CHBr ■ CO a - C 2 H B " lies: „C^H« CHBr-CO 

CA". 

„ 396 „ 9 v. u. statt: „CH 3 -[CH 2 VCHBrCO a H" lies: „C 28 H S7 -CHBr-C0 2 H'\ 

„ 396 „ 6 v. u, statt: „CH 3 -[CH a VCHBr COg-CüHs" lies: „C 28 H &7 -CHBr-C0 2 - 

C a H 5 ". 

„ 410 „ 31—32 v. o. statt: „a-Hydroxylamino- buttersäure (Posner, B. 36, 4316)" 

lies „Hydroxylamino- buttersaure (Posner, B, 36, 4316; 
vgl. P-, B. 88, 2316). 

„ 512 „ 12 v. u. statt: „2NH2-OH a " lies: „2NH ? -OH", 

„ 624 „ 15—11 v. b. Der Passus: „Dibrombernsteinsäureester liefert mit 5—6% igem 

alkoholischem Ammoniak . . . und das Produkt einige 
Zeit auf 60—80° erhitzt" iat zu streichen. 

„ 752 „ 10 v. o. statt: „280" lies: „230", 

„ 757 nach Zeile 7 v. u. schalte ein: „DiDrommaleinsäure-dibromid C 4 2 Br 4 = BrOG- 

CBr-CBiv 

CBr:CBr-COBr oder » 2 >0. B. Beim Erhitzen 

von Mucobromsäurebromid (Bd. III, S. 730) mit 1 MoL- 
Gew. Brom auf 125° (Hill, Cornelison, Am. 16, 207). 
Aus Tetrabromfuran durch freiwillige Oxydation im 
Sonnenlichte (Torrey, Am. 19, 668). — Blättchen (aus 
Ligroin). F: 58-59° (H., C,). Riecht stechend (H., C). 
Äußerst löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol 
(H., C). — Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Dibrom- 
maleinsäure (H., 0.)* Mit salzsaurem Zinnchlorür ent- 
steht a./3-Dibrom-crotonlacton (H., C.).". 

„ 804 Zeile 1 v. u. bis Seite 805 Zeile 1 v. o. statt: „Verbindung [C10C-CH{OH)- 

CCl(POCl2)-] 2 (Syst. Ho. 322)" lies; „Verbindung [ClOC- 
CHfOHj-CGKPOCy-l^?) (s. bei Schleimsäure, Bd. HI, 
S. 584)". 

„ 897 Spalte 2 vor: „(Dicarboxy)-glutarsäure 860" schalte ein: „— glutaconsäure 876". 

Zu Band III. 

Seite 21 Zeile 26 v. u. statt: „523" lies: „514" und statt: „514" lies: „523". 
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